Physique IT — Thermodynamique

Solutions de "Examen 2020



PROBLEME I  DISTILLATION FRACTIONEE (15/145 POINTS)
IA PROBLEME

On donne ci-dessous les diagrammes de phase des solutions aqueuses d’ammoniac et de 1,4-

dioxane.

1. On suppose une solution acqueuse avec une fraction massique en 1,4-dioxane de 0,1. Quelle
est la composition de la vapeur formée quand la solution est portée a ébullition (trouver

graphiquement, sans calcul)?

2. Combien d’étapes de distillation sont nécessaires pour obtenir une pureté maximale de la
solution? Quelle est la fraction molaire en 1,4-dioxane & ce point? Commentez.

3. Comparez ce résultat avec celui obtenu aprés distillation d’un mélange eau-ammoniac
partant de la méme fraction massique initiale en ammoniac ; quelles sont les differences

principales, leur origine et quelles sont les consequences dans le contexte de la distillation?

4. La constante ébullioscopique de ’eau est inférieure a celle de 1,4-dioxane. Spéculez com-
ment le diagramme de phases correspondant changerait aprés la dissolution d’un sel dans
la solution. Comment ceci affecterait-il le résultat de la distillation?
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SOLUTION

. 59% dioxane, 41% water (1 point; 0.5 if only the fraction of dioxane is indicated)

3; this is an azeotrope, so we can not reach 100% purity. Final composition: 83% dioxane,
17% water (4 points in total; 1 point for number of steps, 1 point for correct composition;

2 for correct explanation)

. The main difference is that the water/ammonia mixture is not an azeotrope, so distillation

leads to complete separation. Starting from 10% ammonia leaves pure water in the original
container and pure ammonia in the collector. (5 points; 2 for composition, +3 for correct

explanation)

. due to the colligative properties of the solvents, adding a salt increases the boiling point

of each of the components. Since the ebullioscopic constant of water is lower than that
of dioxane, the increase is also lower - in the diagram this reduces the vapor pressure of
the pure solvents, i.e. to either end of the horizontal scale, but it is reduced more on the
dioxane side. Because of the different effect of a salt on the components of the mixture, the
azeotrope most probably changes as well, and it will be formed with a different composition.
Since at any given temperature the vapor pressure of dioxane is reduced more than that of
water, one may hope that the azeotrope is pushed towards higher dioxane content (but I
am not actually sure if this is the case). (5 points; 1 for effect of adding salt; 1 for correct

assignment of differences in change; 3 for "good" speculation on the consequences).



ProOBLEME IT LE GLUCOSE (20/145 POINTS)
ITA PROBLEME

1. Les étres vivants utilisent le glucose comme source d’énergie. Cette énergie est libérée par
la réaction de glycolyse enzymatique qui conduit & l'acide lactique (dont I'accumulation

dans les muscles est a l'origine des courbatures) selon :
CeH1506(s) — 2C3Hg03(s)

(a) Calculez 'enthalpie standard de cette réaction a 25 °C et sous 1 bar.
(b) Calculez 'enthalpie standard de cette réaction a 37 °C et sous 1 bar.

(c) Le rendement bioénergétique de cette réaction est de 20%. Combien de grammes
de glucose faudrait-il qu'une alpiniste saine (dont la masse, équipement compris, est
80 kg) mange pour monter de Zermatt (altitude de 1600 m) au sommet du Cervin

(altitude de 4478 m), en ne consommant que cela ?

2. La pression osmotique dans les cellules du corps humain est d’environ de 7.8 bar. Expliquez
qu’est-ce qui se passe avec nos cellules si on boit de ’eau pure, ou de ’eau de mer (molalité
totale de sels de 1.1 mol/kg d’eau, supposant un facteur van t’Hoff effectif de 1).

3. Quelle masse de glucose doit étre dissoute dans 1 L d’eau pour preparer un boisson iso-

tonique 7 Quelle elle celle-ci de NaCl 7 Commentez.

Données:
Nom du corps pur Formule M AHS)g CS 208
et état physique|(g-mol~!)|(kJ-mol~!) |(J-K~1-mol~!)
Glucose CgH,5,04(s) 180 -1259.8 225
Acide lactique C3HyO04(s) 90 -697.0 127.8
Chlorure de sodium NaCl(s) 58.5




IIB SOLUTION

1. Question 1

(a) AyH5g=2AFHT 1 00 ArHL 595=-134.2 kJ/mol (2 points)

(b) AVHE = A HSgpe + foog ArCpdT = Ay Hyg s + A,Cp(T — 298)
ACp = 2Cp(AcLacs 208K) — CP(Glucose,s,208K) = 2 - 127.8 — 225 = 30.6J. K ~*.mol '
AHF = —134200 — 298 - 30.6 + 30.67 A, HF = —143318.8 + 30.6T
A HY o = —143318.8 4 30.6 - 310 = —133832.8.J.mol ' = —133.8k.J.mol
(5 points)

(C) Enecessary = mgAh
Egiue = 5Enecesary = dbmgAh = 2.256 kJ = nA, H®
MGlucose = NGlucose - M

5mgAhmye _ 80kg-9.81kgm/s2-2878m-180g/mol
AHS - 133800 /mol

= 151929 = 15.2 kg
3 points

2. If we drink pure water (with a higher osmotic pressure than inside our cells) then water
will be forced into the cells, eventually making them explode. Sea water has an osmotic
pressure of 27 bars, implying that in this case the flow is water is from the cells out to the
environment until they dry out and die. (4 points)

3. with I = iMRT = 7.8 - 105 Pa and i=1 (glucose) we find M=0.312 mol/L, corresponding
to 56.2 g/L. In the case of NaCl we find 0.157 mol/L (half, because the van t’Hoff factor is
2), corresponding to 9.2 g/L. Answer: 56.2 grams of Glucose or 9.2 g of NaCl. (6 points)



PrOBLEME IIT  ETATS D’UN MELANGE AIR/ETHANOL (20/145 POINTS)
ITTA  PROBLEME

Dans un laboratoire on étudie un cylindre avec un piston qui est libre de se mouvoir jusqu’a
un volume mazimum du cylindre de V4, = 8 L (délimité par les butées telles que représentées
sur la figure ci-contre). Dans ce cylindre on introduit 0.200 mol d’air & pression atmosphérique et
temperature ambiante, ainsi definissant I’état A. On introduit ensuite 7 cm? d’éthanol liquide, on
laisse I’équilibre s’établir (état B). L’état C est finalement obtenu en chauffant le contenu jusqu’a
une température de 85 °C. Avant d’atteindre cette température, le piston arrive en butée.

1. Quel est le volume occupé par 'air & I'équilibre & Iétat A ?
2. En supposant que I’éthanol n’est pas totalement vaporisé, déterminez pour I’état B :

a

b
(c

(d) le nombre de moles d’éthanol a I'é¢tat liquide et a I'état gazeux.

(a) la pression partielle de I’éthanol,
(b) la pression partielle de ’air,
le volume occupé par la phase gazeuse,

)
)
)
)

3. Pour I'état C, déterminez :
(a) la pression partielle de I’éthanol, ainsi que le nombre de moles d’éthanol en phase
gazeuse et en phase liquide,
(b) la pression partielle de 1’air.

(c) La pression totale obtenue est-elle cohérente avec une position du piston en butée ?

Données :

Pression de vapeur saturante de ’éthanol en fonction de la température :

T(°C) 15 | 25 | 45 | 35 | 65 | 75 | 8 | 95
Psat (EtOH) (atm)|0.039]0.071|0.207|0.337|0.534|0.824 |1.240|1.826

Masse volumique de I’éthanol liquide : 0.790 g-cm ™3
Masse molaire de 1’éthanol : 46 g-mol !



I11B

1.

SOLUTIONS

V4 = airflTa
AT T pa
We assume air to be an ideal gas, and that the piston is not at the butee, so P4 = Pyt =

latm
Vy = 028310298 — 489107 3m3 = 4.89L
2 points

e Not all ethanol is evaporated, so its partial pressure is equal to the vapor pressure
and the volume of the liquid is neglected; Pg = Pyqp 250c = 0.071atm (2 points)

[ ] Ptot = latm
Puir = Piot—pt = 1 — 0.071 = 0.929atm (2 points)

. — _ wrRT _ 0.2:8.314-298 __ :
o PpirVair =npayuyRT; Ve = Vair = TL‘L;DaW = 0.929.101325 — 5.26L (2 points)

o PpiVer = npi RT
0.071-101325-5.26-10~3 __
8.314-298 = 0.015mol

_ _ _ pet‘/i
Net,l = Net,tot — Net,g = Moti—net.g

= 0197 _ 0,015 = 0.105mol (2 points)

_ PeiVer _
Net,g = RT

e Assume all ethanol is evaporated. This gives

Det = netRTc _ petViRTC
et Metvmaac

C
0.790-7-8.314-358
= " Gsi0-5 - = 44727Pa = 0.441atm

Thus, Pt < Pyapet:ssec = 1.24atm. So, all the ethanol is evaporated. mner g =

0.12mol = net tor; Nety = 0 They can find the same result if they calculate the nb of
mols that gives Psat at 85 C in the max volume (0.33 mol) which is more than the

initial. So, no equilibrium, so only gas. (5 points)

o Pair = Meipftlo — 02B3UI — 7441452 Pa = 0.734atm; 4410 (2 points)

® Diot = Pair + Pet = 0.441 + 0.734 = 1.175atm > pesy
the piston thus hits the butee. (3 points)



PrOBLEME IV CHALUMEAU (30/145 POINTS)
IVA PROBLEME

Un chalumeau est alimenté par du gaz de ville, que 1'on assimilera & du méthane pur (CH,),
a T = 298 K. Ce combustible est mélangé avec de lair (composition molaire : 20% d’O, et 80%
de N,), également & T = 298 K. On se propose de calculer la température maximale de flamme
obtenue.

1. Ecrire la réaction de combustion de 1 mole de méthane en présence de dioxygéne avec
formation de vapeur d’eau. Calculer, pour 1 mole de méthane, ARHQG%, ARS%S et ARG%S
pour cette réaction & 25 °C et 1 bar.

2. Sous une pression de 1 bar, sous quelle condition de température cette réaction est-t-elle
spontanée (on considérera que les grandeurs AgH® et ARS® sont ici indépendantes de la

température) 7 Commenter la valeur trouvée.

3. La température maximale de flamme est définie comme suit : On supose que la réaction de
combustion se passe a T, température identique a celle des réactifs. Ensuite, en premiére
approximation, la chaleur libérée est totalement absorbée par les produits et les autres
substances inertes afin d’élever leur température de T a Ty, la température maximale de
flamme. Trouver ’expression littéraire de cette derniére lors de la combustion de n mols

de méthane sous 1 bar en présence d’air en quantité stoechiométrique.

4. Quelle est la valeur pour 1 mole de méthane 7 Cette température dépend-elle de la quantité
de méthane que 'on briile ?

Données (Valeurs a 298 K et sous 1000 mbar; tous les gaz seront assimilés & des gaz parfaits
avec Cpm-Cym=R et C,/Cy =~y = 7/b):

Composé CO, | H,0| O, | N, | CH,
Etat gaz | gaz | gaz | gaz | gaz
AyH® (kJ-mol~1)|-393.5|-241.8| 0 0 [-74.80
S® (J-mol~1.K~1)|213.8 | 188.8 [205.2|191.6| 186.3




IVB SOLUTIONS

1. CHy(g) +20,(g) — CO4(g) "H,0(g) (1 point)

ARH = AtHoozg+2A 11205 — Ao —2A1Hos, = —393, 542(—241, 8)— (—74,8)—0 =
—802, 3kJ.mol (3 points)

ARS = 2-188,8 + 213,8 — 186,3 — 2x205,2 = —5,3J.K~L.mol™* (3 points)

ARG = AgRH — TARS = AgF = —800, 7kJ.mol™! < 0 (2 points)

2. P et T = ctes donc G est la fonction potentielle nécessaire. Spontané si ARG = AgH —
TARS < 0 (2 points) (AVEC AgS < 0) soit T < AgH/ARS = 151377K ! 1 1 (2 points)
Donc toujours spontanée (sur terre...). (4 points)

3. P=cte donc Qp = AH
La combustion du méthane est adiabatique : ArH + Qp = 0 (conservation d’énergie)
ou Qp est la quantité de chaleur nécessaire, & p constante, pour élever de T a Tf la
température des produits finaux de la combustion de n mole de méthane dans l'air en

quantité stoechiométrique ( 2n moles de Og pour 8n de Ny ) :

Qr = / (n#209CP 1204 + 1CO20CPCO2y + NN2gCPN2) AT

= / (2nCpH209 +nCpcogg + 8nCpN29) dT = / 11nCyqe.dT = 11nCyq, (Tp — T)

nArH + Qp =0 Donc T = W
gaz
On accepte méme si 11Cy,. est développé aux cp de chaque gaz et Jou T est substituée

par 289 (10 points)

4. Tp = 2806K avec Cp calculée par les deux equations de I'enoncé. Cette valeur ne dépend
pas de la quantité initiale de méthane car ArH et Qp seraient multipliés par le méme
nombre n de moles de méthane ou comme on voit par la formule deduite (si quantités
stoechiométriques d’air conservées). (3 points)
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PROBLEME V. LES TRANSFORMATIONS D’UN GAZ PARFAIT (30/145 POINTS)
VA PROBLEME

Un gaz parfait monoatomique (Cy,, = 1.48 J-K~1-mol™! et Cpm = 20.80 J-K~Lmol™1)
initialement dans ’état A pour lequel py = 2.5-10° Pa, V4 = 20 L et T4 = 27 °C, subit

successivement les transformations suivantes:
e une transformation isochore réversible jusqu’a I’état B tel que Tp = 177 °C,
e une détente isotherme réversible jusqu’a I’état C, jusqu’a Vo = 2.5 Vp,
e une transformation adiabatique réversible jusqu’a I’état D pour lequel Tp = 55 °C, et

e une transformation irréversible pour le ramener & 1’état A. Durant cette transformation,

le gaz est soumis & une pression extérieure égale & p 4.

1. Précisez ou calculez les variables d’état du systéme étudié pour chacun des états d’équilibre
A a D (composez un tableau contenant p, T, et V pour chaque état du cycle).

2. Calculez le travail W; et la quantité de chaleur Q; échangés, ainsi que la variation d’énergie
interne AU; par le gaz lors de chacune des transformations en utilisant les propriétés
des gaz parfaits et les caractéristiques de chaque trasformation. Comment vérifier vos
résultats 7

3. Calculez la variation d’entropie du gaz AS; associée a chacune des quatre transformations
en utilisant les propriétés des gaz parfaits et les caractéristiques de chaque trasformation.

Comment vérifier vos résultats ?
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VB SOLUTIONS

Etat P (Pa) T (K) V (L)
A 2.5.10° 300 20
| |B | PaT5/Ta = 2,5.10° - 450/300 = 3,75.10°| 300 20 (10
¢ | PpVp/Ve=3,75.10°-1/2,5 =1,5.10° | 390 2.5 Vg = 50
— T /T )/ 7=1)
D Pp =nRTp/Vp = 0,68.10° 328 | ;)17(450?;2(8)0(1//0?% s0.16
points)

2. Wiy =0cardV =0
Q1 =AU, =nCy (T —Ty) =2-12,48 - (450 — 300) = 3744.J (2 points)

Wy =nRTp-In(Vg/Ve) =2-8,314- 450 - In(1/2,5) = —6856.
Q2 = —W5 =6856J car AUy = 0 (2 points)

Qs = 0 donc W3 = AUs = nCy (Tp — Te) = 212,48 - (328 — 450) = —3045.
(ou W = (PpVp — PeVie) /(v — 1) = —3058J) (2 points)

Wy = Pa(Vp — Vi) = 2,5.105(80, 16 — 20) - 1073 = 15040.]
AUy =nCy (T — Tp) = 212,48 - (300 — 328) = —699.]
Qs = AUy — Wy = —699 — 15040 = —15739.J (2 points)

AU = 3744+0—3045—699 = 0, ce que ’on attend pour un cycle et donc X (W; + @Q;) =0
(1 point; total 9 points for question 2)

3. AS; =nCyIn(Tg/Ta) = 2 -12.48 - In(450/300) = 10.12J. K~ (2 points)
ASy; =nRIn (Vo /Vg) =2-8.314-1n(2,5) = 15.24J. K ! (2 points)
ASs = 0 car adiabatique réversible. (1 point)

Pour ASy, il faut considérer deux transformations réversibles successives, par exemple une

isobare puis une isochore :

ASy =n(Cpln(T;/Tp) + CyIn(Ty/Tp)) =2 - (20.80 - In(81.8/328) + 12.48 - In(300/81.8))
= —25.34J. K"

(5 points)

On vérifie que XAS; =0 (1 point)
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PROBLEME VI CARBONYLATION DU METHANOL (30/145 POINTS)
VIA PROBLEME

Le méthanol de formule chimique CH;OH est le plus simple des alcools. Il sert comme matiére
premiére pour la synthése d’autres produits, ’acide acétique notamment. Pour cet exercice,
nous nous intéressons a la réaction de formation d’acide acétique en phase gazeuse. De maniére

industrielle il est obtenu par carbonylation du méthanol (procédé Monsanto) :

1. Exprimez 'enthalpie libre standard (A,GZ) de cette réaction (formation de CH;COOH(g))
en fonction de T, en supposant que 'influence des capacités calorifiques est négligeable.

2. Calculer la constante d’équilibre K? pour les températures 600 K et 700 K. L’évolution
de la valeur de KIQ avec la température était-elle prévisible 7 Justifiez.

3. On part d'une mole de CH 3Ol gazeux et d'une mole de CO gazeux dans un réacteur muni

d’un piston mobile. Dans un premier temps, le volume du réacteur est mantainu constant.

(a) Exprimer le nombre de mols d’acide acétique formé en fonction de la constante
d’équilibre KIQ et la pression totale a ’équilibre piot,eq-

(b) Calculer le rendement en acide acétique a 600 K et & 700 K si pro,eq — 1 bar. Quelles

sont les pressions partielles de chaque composé dans le cas de 700 K 7

4. Afin d’améliorer le rendement & 700 K, aprés que ’équilibre s’établisse, on envisage de

modifier le volume du réacteur.
(a) Faut-il augmenter ou diminuer ce dernier pour que le rendement soit meilleur ?
Justifier sans calculs.
(b) Quelle serait ptoteq si le rendement était égal & 0.9 & 700 K?

(c) L’ajout d’un gaz inerte dans le réacteur a volume constant et & 700 K aurait le méme

effet 7
Données:
Constituant AfH?gg S2@98 M
(kJ-mol=1)|(J-K~t-mol~!) | (g-mol 1)
CO(g) -110.5 197.7 28
CH3COOH(g) -437.6 280.0 60
CH,OH(g) -201.5 239.8 32




VIB

1.

3.
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SOLUTIONS

AHY = Ay HS) = —437.6 + 110.5 + 201.5 = —125.6k.J (< 0) (1 point)
A S = NS5y = 280.0 — 197.7 — 239.8 = —157.5J.K ! (1 point)
AGS = AHE —T.ASE

A,GZ = —125600 + 157.5.7 (1 point)

Il faut justifier que 'influence négligeable des capacités calorifiques donne l'invariance de
A,S% et A HS. (2 points)

S

0 ArG
. InK5 = _A;gT ou K9 = e~ rr (1 point)
In K§)y = — —1252039131650705 600 — 6.234 = K§), = 510 (1 point)
In K7o9 = == 25100 = 2638 = Kigo = 14 (1 point)

La réaction est exothermique dans le sens 1 donc endothermique dans le sens 2 . Donc si
on augmente T on favorise le sens 2 de la réaction : la constante d’équilibre diminue. (2

points)

(a) Tableau d’avancement : (5 points)
CHsOH| CO |CH3COOH |Total gaz

t=20 1 1 0 2
équilibre l—z |1—x x 2—x
sir © totale 0 1
pressions partielles| 1=2P | 1=Z 5P P
K9 = ;2;71’; LBy ”El( x)“;) : %0 (2 points)
Soit : 22+ (K9P + PY) — 2+ (K9P + PY) + K9P = 0

. 1 PO
Soit : x =1 ,/7]3'[(%“30

ou avec PO = 1bar : x =1— L

VPG
On demande la resolution d’un polynéme de degré 2 et on accepte la racine negative

car x<1 (par le tableau d’avancement) (2 points)

(b) Le rendement est donc défini par r = z/1 =z
1600 = 0.956
700 = 0.742 (2 points)
De plus . PCH3OH = PCO = 2 0742 -1 = 0.205bar 5 PCH3COOH = 2907% -1 =
0.590bar (2 points)

(a) Pour améliorer le rendement et donc favoriser la réaction dans le sens 1, il faut
diminuer le volume du reacteur qui entraine une augmantation de la pression. En

effet, si on augmente p, on favorise la réaction dans le sens qui serait suivi d’une
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diminution de la pression, donc diminution du nombre de moles de gaz, donc le sens
1 ( principe de Le Chatelier).(3 points)

p_ w@-2) PO _ 09(2-09) PO
~ (-2 "KY) T (1-092 14
numeérique avec la formule trouver au point 3(a).(1 point)

= 7.07bar ou en faisant directement 'application

Un ajout de gaz inerte a volume constant ne permet pas d’augmenter le rendement,
car dans ces conditions, il n’y a pas d’influence sur les pressions partielles des réac-

tants. Donc, 'équilibre chimique n’est pas affecté. (3 points)



