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Correction - DS n°5bis (Centrale - Mines)

1 Thermodynamique chimique

I. PRODUCTION DU DIHYDROGENE

1. Il s’agit de ’enthalpie standard de réaction associée a la réaction de formation a la température 7', d’une
mole d’une espece & partir des éléments constitutifs de cette espéce, pris dans leur état standard de
référence a la température 7.

AvH 0 (Ha(g)) = 0 car c’est I'enthalpie standard associée a la réaction : Ha(g) = Ha(g) qui est nulle.

2. En partant d’un mélange initial quelconque contenant les 4 gaz, les facteurs d’équilibre intensifs sont :
T, P,z(CHy), z(H20),z(CO) et x(Ha)

(Comme A,vg4q. # 0, la pression est bien facteur d’équilibre). Nous avons donc : N = 6. Il y a 2 relations
entre ces facteurs, a savoir : LAM et (CHy) +z(H20)+x(CO)+z(Hz) = 1 et donc R = 2. En définitive :

lv=N-R=4]

En partant d’un mélange équimolaire de CHy4 et HoO, on ajoute deux relations a I’équilibre :
z(CHy) = 2(H20) et x(H2) = 3z(CO)

d’ou R = 4 et donc :
v=6—4=2

3. On calcule A, H? et A,G° en utilisant la loi de Hess :

AH? = ApHY(CO) — AyHY(CHy) — ApHO(H20) = 205,7 kJ.mol ™!

et

A,G°(298K) = A;G%(CO) — A;G°(CHy) — A;G°(H20) = 141,7 kJ.mol

On en déduit :

0_ AH? — A,.G°(298 K)

AS
298

=214,8 J K L.mol !

AS% > 0 car le désordre augmente dans le sens direct (augmentation du nombre de moles de gaz).

4. D’apres la loi de modération de Le Chatelier, toute augmentation isotherme de pression entraine un
déplacement de I’équilibre dans le sens d’une diminution du nombre de moles de gaz, c’est a dire dans le
sens indirect.

Selon la loi de modération de Van’t Hoff, tout augmentation isobare de température entraine un dépla-
cement d’équilibre dans le sens endothermique qui est le sens direct ici.

5. A 1223 K, A,G°(1223K) = A, H? — 1223 A,.S° = —57 kJ.mol~!. On en déduit :

A,G°(1223K)
KO = ——T == 2 .1 2
P < R x 1223 ,73-10
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6.

10.

L’avancement a ’équilibre vaut : £ = nga. On en déduit les fractions molaires, sachant que le nombre
total de moles de gaz vaut : ng = 2ng + 2§ = 2ng (1 + «), et donc :

_ 1—
#(CHy) = 2(H0) = 222 + gg ~ 201 +O;)

et
3& 3a 13 «
z(Hy) = = et x2(CO) = =
(Ha) no+26 2(1+a) (€O) 2ng + 26 2(1+ )
La loi d’action des masses conduit alors a :

50 _ *(CO) 23(Ha) ( P )2

2(CH,) z(H,0) \ PO
et donc, avec P = 10 P, il vient :
27 at a? 4K0
K% =100 = = = 0,636
41+ a)?2 (1 —a)? 1-a? 2700

On obtient directement :

La pression partielle d'un gaz A étant : P(A) = x(A) P, on en déduit :

| P(CH,) = P(H,0) = 1,17 bar P(CO) = 1,91 bar et P(Hy) = 5,74 bar

. Reprenons l'expression du quotient réactionnel dans ’état d’équilibre (E;) obtenu a la fin de la question

6. En introduisant les nombres de moles de chaque constituant gazeux et en appelant n, le nombre total
de moles de gaz, nous obtenons (avec T' = 1223 K) :

01— n(CO) n(Hy)? (P

2
— 0

puis, juste apres l'ajout de dn moles d’eau (état hors équilibre) :

_ #(CO) n(H,)? o2
-~ n(CHy) [n(Hp0) 4 dn] [ny +dn]? (PO) <@

Q2

On en déduit que, dans cet état (Es) :

A.Gy = RTIn (K?(Z’TQ <0

Ainsi, I’équilibre chimique est déplacé en sens direct —.

P(CO3)PY _
0 1
et
P(H,) -
NGy = ANGYT) + RTIn | —~——- | = 9,26 kJ.mol "
Gy G4(T)+ RT'In (P(CH4)P0 9,26 kJ.mo
A,G3 < 0 donc I'évolution de [3] se fait dans le sens L+ du carbone graphite va donc se déposer. En

revanche, A,G4 > 0 et I'évolution de [4] se fait dans le sens e et le carbone graphite va au contraire

disparaitre.
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11. On a :

dA,G°
dT

A, S0 = =110 J K 'mol™!

puis :

AH? = AGYT) + A, S°T = 140 kJ.mol ™

12. Un bilan de matiere conduit a : n(CgHig(y)) = 1 — &, n(Hy(y)) = n(CsHyg(g)) = €. Le nombre total de
moles de gaz est donc : ny, = 1+ . La loi d’action des masses s’écrit donc :

KO _ x(C’ngﬁ) LU(HQ) P _ §2 £ _ {2 £
r(CsHig) PO (1+§)(1 =& P (1-¢£2) PO
et donc :
POKO
_ P
£= L4 POKO
P
A T =1073 K, on calcule :
K% =28,5.10"2

et donc : & = 0,28 mol pour P =1 bar et £ = 0,38 mol pour P = 0,5 bar. Cela n’a rien d’étonnant car
une augmentation de pression entraine un déplacement de 1’équilibre dans le sens d’une diminution du
nombre de moles de gaz, c’est a dire dans le sens g

13. Dans une évolution monotherme et monobare :

Q=AH"(&r— &) =AH¢

AN.: Q =392 kJmol™!si P=1bar et Q = 53,2 kJ.mol™! si P = 0,5 bar. Dans les deux cas, la
réaction est endothermique.

14. La masse de 1 mole d’octane est : m = 112 g. Il y a donc 112 g d’eau dans ’état initial, ce qui correspond
a 6,22 mol d’eau. L’eau gazeuse n’intervient pas dans le bilan de matiere mais augmente le nombre total
de moles de gaz : ny = 1+ & + 6,22= 7,22 + £. La LAM s’écrit alors (avec P = PY) :

KO — 52
(1-8)(7,22+¢)

ce qui conduit a I’équation du second degré :

6,22 K° 7,22K°
1+ KO 1+ KO

&+ =0

c’est a dire, numériquement :
€2 +0,487& — 0,566 = 0

ce qui conduit & la seule racine acceptable : £ = 0,55 mol ('autre étant négative). A T’équilibre, nous
avons donc :

‘n(Cngg) = 0,45 mol et n(Hz) =n(CsHis) = 0,55 mol‘

Le nombre de moles de CgHyg est donc plus élevé qu’aux questions précédentes.

II. TEMPERATURE DE FLAMME

3
1. CaHy(g) + 5 Oag) = H2O(g) +2 COyy)
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2.

3.

On applique la loi de Hess :

A HY = AyHY(H0) + 2 A H(COg) — Ay H(CoHy) = —1250 kJ.mol ™

On divise le chemin réel (adiabatique et monobare) en une réaction totale a température Ty = 298 K et
sous pression P° = 1 bar constante, suivie d’un chauffage isobare des produits de la réaction.

Dans I’état initial, il est introduit 2,5 moles de Og(,, 10 moles de Ny, et 1 mole d’acéthyléne qui est
donc le réactif limitant : {& = 1 mol. Dans ’état final de la réaction, il reste donc 1 mol de Oy, 10
moles de Nyg) et il est apparu 2 moles de CO2(g) et 1 mole de HaOyy. On a donc :

AH =AH, +AH;,=0

avec
e AH, =AH¢p.
. AHQ = Cp (TF — 298), avec Cp = 2Cpm(002) + Cpm(HQO) + Cpm(OQ) + 10 Cpm(Ng) = 450 J.Kfl.

On a donc :

ATHO €F

=31.10° K
C, ’

Tr =298 —

2 Solénoide en régime lentement variable

1)

2)

a) 7 est homogene & un temps. La constante de temps d’un circuit RL étant L/R et nous avons donc

L
T:E:1075S:10MS.

b) Un point M situé a la distance maximale de dpax (en ordre de grandeur) des sources (charges
et/ou courants) est dit dans la zone ARQS si et seulement si on peut négliger le retard temporel
des phénomenes électromagnétiques, a savoir dpax/c, dil a la vitesse finie de propagation du champ
électromagnétique devant le temps caractéristique d’évolution des charges et des courants, c’est a
dire ici 7.

Pour un point M situé au voisinage du solénoide, on peut prendre dmax = b, ce qui fait que ce
point sera situé dans la zone ARQS si et seulement si :

b<er~3km

ce qui est parfaitement réalisé.

c) Les équations de Maxwell dans ’ARQS s’obtiennent en faisant ¢ — +o0. Seule ’équation de
Maxwell-Ampere est alors modifiée et elle devient :

w0t B = puo j

Les autres équations étant inchangées.

On sait qu’un plan de symétrie de ? est un plan d’antisymétrie de ﬁ (et vice versa). On peut en déduire
que le plan (M, w, 172) est un plan d’antisymétrie de E et donc que :

E(M,t) = E(r,0,2,6) @

La distribution de charges et de courants étant invariante par toute rotation autour de Oz et par toute
translation selon Oz (car le solénoide est supposé infini), la composante E(r, 0, z,t) ne dépend ni de 0,
ni de z. On a donc finalement :

E(M,t) = E(rt)w
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, . — o , .y .
3) L’équation de Maxwell-Faraday rot E--0B /Ot peut étre formulée de fagon intégrale. Si (C') est une
courbe fermée orientée et (S) une surface qui s’appuie sur (C') et orientée par la régle de la main droite,
alors grace au théoreme de Stokes :

[ B [ wBa - [ 225t

dt

en permutant la dérivation et l'intégration et ou ®p est le flux magnétique a travers .S.

On choisit alors comme courbe fermée (C) le cercle d’axe Oz et de rayon r, orienté dans le sens
trigonométrique autour de Oz, ce qui donne :

}14 B = E(r,t)2mr
C

a) Sir<a:
dp = nr? B(t) = pon Iy wr? e T
et donc :
E _ ponlor e_t/TQT)g
27
b) Sir>a:

dp = ma? B(t) = pon Iy ra2e t/T

puisque B est nul en dehors du solénoide, et donc :

nlya?
_ /~L02T0r et

B%(t
2410

€0 T 2 2
4) a)Pourr<a,ue:<)B(t)etum:

> vaut donc :
2 \ 27

U
. Le rapport <e
U

m

_ 2
e (T)Q (a>2: 1072 ~ 3.0 12
U, 2er ) T \2cr 2 % 3.108 x 1.10—5 '

Ce rapport est nonc négligeable et :

B(t)
Uem = Uy, =
2410
Bl B0
Ho T 2#0
c¢) L’espace a 'intérieur du solénoide est le vide; il n’y a donc aucun courant et p; = jE =0.
o\ Bt B2(t 0 -2 B2t B2(t
d) On a div(H) = Jdiv(rﬂ',,) = ﬁ De plus, Uem _ X (t) = — ( )
20T poT ot T 240 poT

On vérifie donc bien 'identité de Poynting a l'intérieur du solénoide (r < a), a savoir :

+7E=0

8t
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5) a) Pour une portion de solénoide de longueur h on calcule :

B(t
Uy = *) na’h
210
e : [y :
Par identification avec 'expression U, = §Lz(t)2, on obtient :

‘ L = pon®ma’h ‘

On retrouve la méme expression que celle calculée & partir du flux magnétique total :

N
Oior = Li(t) = NOigpire = N (B(t)mﬂ) = N,LLOZTFGQZ.(t) = pon’ma’hi(t)

b) On calcule :

o (ﬁ/slat) = //S1 ﬁ(?“ = a,t).(IQ>V = Wth@

THo

c¢) En considérant le volume cylindrique V = ma?h et sachant que le flux de ﬁ est nul a travers les
deux bases et que I'énergie électromagnétique Uy, contenue dans ce volume s’identifie a ’énergie
magnétique Uy, (I’énergie électrique étant négligeable), on a bien :

dUem (1)

Wt (T1/Siat) = 0

%
puisque [ff}, Jj ﬁ dV = 0. L’équation globale de conservation de 1’énergie électromagnétique est
donc bien vérifiée.

3 Chauffage par induction
Fonke T

= z ®)
T4 M6 duwrE = ﬁfﬁg T cﬁm B = ks m {%’
ME nokE =-98 A notB = 5“0% o (-
ot
12 O “"(LC{ -QJZX &&@*&%ﬂqﬁ@ t::‘g-ﬁ ‘Q L %@&«Lﬁ(\ @ﬁQ

R@w.m&@ F?ﬂﬂfmfw - ,;.mf:‘i'\cxﬁﬁ;- ﬁ:@«,,u:» ;ﬂ%&m« {J&M.MLF } Y )

oYe mbh&zn} | A
= Hé ﬂfﬁf“«i«?’”}?'{' ﬁs »ﬁ.@ &&M{ﬁi@)

E 2 A
= & der& < E &

-
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