- Deux exercices de thermochimie.

Bilan sujet 2

Calculatrices autorisées

Outils : Thermochimie. Equilibre chimique. Activité. Déplacement d’équilibre chimique. Premier principe industriel.

Indications et erreurs fréquentes

> [Formation du silicium solide par procédé CVD (centrale TSI)]

(1) €00

Utiliser la loi de Hess.

Point de rédaction : Penser a citer le nom de la loi, et utiliser une expression littérale avant de faire 'application numérique.

(2) ¢00
(3) 440
4) 600
(5) €00

On attend de préciser si la réaction est endothermique ou exothermique. Utiliser la loi de modération pour conclure.
Intégrer la loi de Van’t Hoff entre I'état T,, K°(T,) et T;,K°(Ty).
Erreur(s) fréquente(s) : Attention : le SiC est a ’état solide !

Bien lire la définition du coefficient a qui évolue au cours de la réaction. Si £ est 'avancement molaire de la réaction alors,

o= é Point de rédaction : Présenter les résultats dans un tableau d’avancement permet de gagner en clarté de rédaction.
n

(6) ¢4

Utiliser la loi d’action de masse (a I'équilibre Q, ., = K°(T)). Pour exprimer les pressions partielles, comme la pression totale

est fixée, utiliser P; = x; P avec X; la fraction de I'espéce dans le mélange gazeux. Erreur(s) fréquente(s) : Attention, dans la quantité
totale de gaz, il n’y a que les especes gazeuses. La résolution est numérique avec un traceur de graphe par exemple. La solution est
a chercher dans lintervalle [0;1].

(7) 440

La transformation étudiée est isobare et isotherme, on peut exprimer sans probléme la variation d’enthalpie AH en utilisant

A, H°. 1l faut ensuite justifier que AH = —Q.

Erreur(s) fréquente(s) : Ici, Q est le transfert thermique donné a I'extérieur, donc —Q est le transfert recu par le systeme. Point de
rédaction : Attention aux notations entre Q et Q,..

(8) 440

La température est fixée, la constante d’équilibre est fixée. Etudier I'influence de la pression sur Q, pour conclure.

> [Propulsion de la sonde Rosetta]

(1) ¢00
(2) ¢00
(3) €00

Bien lire I’énoncé pour repérer le nom des especes. Penser a placer I'état physique des espéces.
C’est le vocabulaire qui est important dans cette question.

Utiliser la loi de Hess. Conclure sur le caractere exothermique ou endothermique pour répondre a la justification demandée.

Erreur(s) fréquente(s) : Attention aux erreurs de colonne dans le tableau : on veut bien I’hydrazine liquide dans la réaction étudiée.

Point de rédaction : Penser a citer le nom de la loi, et utiliser une expression littérale avant de faire 'application numérique.

(4) ¢4

(5) €00
(6) 440

Le raisonnement est complexe dans cette question. Il s’agit d’'une étude classique de “température de flamme adiabatique”.

Justifier que sur la transformation réelle AH = 0.
Exprimer la quantité de matiére d’hydrazine introduite.
Etudier la réaction chimique (supposée totale) pour trouver avancement final, et les quantités de matiére de produits formés.

Décomposer la transformation réelle en une succession de deux transformations : d’abord la réaction chimique (a T, car on
a calculé A, H° a cette température), puis 'échauffement des gaz.

Exprimer AH sur chaque transformation et utiliser le fait que H soit une fonction d’état pour conclure.
On ne demande pas de démonstration, mais il faut quand méme définir les lettres introduites.

La variation d’énergie potentielle massique est nulle, mais pas celle d’énergie cinétique massique. Il n’y a pas de pieces

mécaniques dans la tuyere et les parois sont calorifugées. Utiliser la loi de Joule pour conclure, mais attention : la capacité du
systeme dépend des capacités des constituants gazeux qui le compose.

(7) 444 Pour évaluer numériquement Ty, il faut utiliser la question (4). Pour évaluer les titres massiques, la somme des deux titres
fait 1, et en reliant les quantités de matiere des gaz (liés a la stoechiométrie de la réaction précédente), on peut relier les deux titres
massiques.
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(8) 444 La force de poussée correspond au débit massique multiplié par la vitesse d’éjection : F = —

—
omvy,

de

(9) 444 Connaissant le débit massique identique en entrée et en sortie de tuyere (écoulement stationnaire), on peut remonter a la
masse de gaz qui doit sortir par unité de temps de la chambre de combustion, donc a la masse d’hydrazine qui a été décomposée
par unité de temps. La masse volumique se déduit de la densité.

Réponses (sans rédaction et sans justification)

Formation du silicium solide par procédé CVD

(1) A,H°=178,9kJ.mol!

(2) Transformation endothermique. K° croit quand T augmente.

(3) T, = 864K
P3
4 Q =—11
" Peu,sicl, (P°)?

(5) ncp,sic, = n(1—a) ; ngic = na ; nyg = 3na ;
(6) Résolution numérique : Aeq =0,79.
(7) Q =-—141KkJ. Le systeme a regu de I'énergie thermique.

(8) Si P augmente, Q, augmente et devient plus grand que K°,
inchangé. La réaction va en sens inverse : a.q diminue. On
peut aussi utiliser la loi de Le Chatelier : par augmentation
de pression la réaction se déplace dans le sens de la diminu-
tion du nb de moles gazeuses (donc ici vers la formation de
CH,SiCly)

Propulsion de la sonde Rosetta

(1) 3N2H4(1) - 4NH3(g) + N2(g)

(2) Ny (g est Pétat standard de référence de 'élément azote a 298

(3) AH® = —336,6kJ.mol!. Réaction exothermique : on va se

servir de I'énergie libérée pour propulser I'engin.

AH°
4 T;=Ty— ———
Cmn, T 4CmNh,
(5) cf. cours
2_ .2

vei—v C my. Cn., + Myp.C

(6) s ¢ — _Ah= tot(Tf_ Ts) — N, *N, NH; “NH,4 (Tf_
m m

T,). Conclure.

wy, WyH,
On montre que =
My, 4Myn,

. Vg &~ 2,0km.s?

)

(8) D, =1,0kg.s7!

(9) D,=1,1Ls %
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