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Remarques préliminaires :
Le baréeme est donné a titre indicaltiisage de la calculatrice est autorisé.

Chimie (/20)

Exercice nl (/14) capes 2005

Les grandeurs thermodynamiques indiqguées dansoleseds seront supposées constantes dans le
domaine de température considéré. Tous les gaatsessimilés a des gaz parfaits.

Masses molaires atomiques (mol!) : H=1,0:C=12,0: N=14,0; 0= 16,0
Constante des gaz parfaitsR = 8,31 J. motK™,

Pression standardP° = 1 bar = 10Pa.

Composition centésimale molaire de l'aiN, : 80 % ; Q : 20 %.

Grandeurs standards de réactiona 298 K et P° = 1 bar.

Composés Qa) Nog SO () SO0 |St)
Entropie molaire standard :

S° (J.mot.KD 205 248 257
Enthalpie standard de formation :

AHO(kJ.mott) 0 -297 - 396 0

Capacité calorifique molaire | a
pression constante : 34,2 30,6 51,1

C,° (J.motl.K?)

Quelques composés minéraux intervenant dans I'éledtion de la pate a papier.

La synthése industrielle de l'acide sulfurique réstlisée a partir de l'oxydation du soufre par le
dioxygene de l'air selon un procédé en plusieuaped. Une combustion totale du soufre est d'abord
réalisée dans un four en présence d'un exces oggoe. A la sortie du four de grillage, le mélange
gazeux contenant l'azote de l'air, le dioxyde ddrecet I'exces de dioxygéne est ensuite transfermé
trioxyde de soufre grace a l'action d'un catalyssaiide, le pentoxyde de vanadius@y

1 - Obtention du dioxyde de soufre §O

La combustion totale du soufre par le dioxygenéaiteest représentée par Iéquation b{tan

S9  * O = SQg (1)

Le dioxygene apporté par I'air est introduit enesxde sorte que l'on fait brileg moles de soufre
dans le four de facon a ne consommer queokié de la quantité initiale de dioxygéne introduit.

1.1. Determiner en fonction de la quantité initiajgen soufre, la quantité de chacun des gaz présents
avant et apres la combustion.

1.2.Calculer I'enthalpie standafgH® de la réaction de combustion qui sera supposépendiante de
la température.

1.3. La réaction est-elle exothermique ou endothermiguéustifier et indiquer les conséquences
éventuelles.

1.4.Un mélange, constitué de soufre et d'air en eaa@s les proportions indiquées ci-dessus, entre a
298 K dans le four de combustion. On admet qus, dier la réaction, le systéeme gazeux évolue de
maniére adiabatique et sous une pression congtaniebar.

Calculer la température finale de combustion adigba et isobare.
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2 - Synthése du trioxyde de soufre 5O

Les gaz restant aprés la combustion précédentr,aesles de soufre sont refroidis aprées leur sortie
du four. Avant l'introduction dans le réacteurgdanposition molaire initiale du mélange gazeuxiést
% en Q, 10 % en SQet 80 % en K La synthese de SOen phase gazeuse est réalisée a une

température de 815 K en présence d'un catalysiie s&/,0s.

SO * 5 Qg = SQy (2)

2.1. On définit le rendemenp de la synthése comme étant le rapport entre latitgiade SQ
transformée et la quantité de Saitiale.

2.1.aDans les conditions expérimentales exposées cislesgprimer les quantités de matiere
en G, N,, SO, et SQ a l'équilibre en fonction dg, et du coefficient d'avancemefide la réaction

(2).
2.1.b.Exprimer le rendememt de la synthése de $@n fonction de et den,,.

2.1.c.Donner l'expression du quotient réaction@ekn fonction de la pressid? de la pression
standardP® et du rendemem.

2.2.Quelles sont les propriétés du catalyseur emplolyé Catalyseur modifie-t-il le rendement de la
réaction(2) ?

2.3.0n considere que l'enthalpie standard et l'entrspiadard de la réactig@) sont indépendantes
de la température pour l'intervalle de températaresidéré.

2.3.alndiquer le nom de cette approximation courammargl@yée.

2.3.b.Exprimer la constante thermodynamique d'équiliéfeen fonction de la températufeet
calculer sa valeur numérique a 815 K.

2.3.cQuelle valeur prend le quotient reaction@e & l'équilibre ?

2.4.La synthése est effectuée a la tempérafdre 815 K et sous une pression constante de 1 bar a
partir d'un mélange initial constitué de 0,05 made G, 0,05 mole de SPet 0,4 mole de N Par
dissolution dans leau, on préléve a la sortie &écteur les gaz SCet SQ. A laide d'un dosage
approprié, on détermine la quantité= 0,0062 mole de SQrélevé.

2.4.a.Déterminer la composition du mélange gazeux aotdiesdu réacteur puis calculer le
rendemenp® de la réaction dans ces conditions.

2.4.b.Calculer numériquement le quotient réactiorpela la sortie du réacteur et interpréter la
valeur numérique obtenue.

2.5.Calculer la variance si on travaile avec,®D0, en conditions stcechiométriques et a P et
T fixées.

2.6. A partir des conditions expérimentales décrite?.4uon cherche a déterminer l'influence de la
pression et de la température sur le rendemeat signthese de SO

2.6.a. Indiquer linfluence dune augmentation de la tewrdpge sur la constante
thermodynamiqu&®.

Pourquoi refroidit-on le mélange gazeux obtenu q@mnbustion du soufre avant de le diriger
vers le réacteur de synthese de; 3O
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2.6.b.Indiquer l'influence d'une augmentation de pressiar le quotient réactionn@).

Exercice n2 (/6) Concours Commun polytechniques 2005

Nous allons nous intéresser a la synthése d’unupsear

duKalihinol C, qui a été isolé a partir d’'une éponge e
1984. Cette molécule fait partie d'une riche faamide H
diterpénoides marins, appelés les kalihinanes.ieRiss CN e
kalihinanes ont montré une action antimicrobienne,

antifongique et plus particulierement anti-malaria. "y, ‘/

Ol’lh,,_

Kalihinol C
1 - Etude stéréochimique du Kalihinol C
1.1Cette molécule est-elle chirale ? Justifier voégonse.
1.2Combien de centres asymétriques possed&aléinol C ? Donner la configuration
absolue des centres, C,, G en justifiant votre réponse.

2 - Détermination de la structure du produit deattép
Ce composé est obtenu a partir du produit commedeidormule bruteCgH,Ox.

NaBH
CgH1403 4 CgH1605

1 2
2.1Calculer le nombre d’insaturations du comphseé

Le spectre IR de ce produit a été effectué. llgmtesles bandes caractéristiques suivantes :
1725 et 1750 crh

2.2 - Attribuer les bandes de vibration correspondardsavaleurs.

Le spectre RMNH (& 60 MHz) del a été effectué dans CRCIil présente les signaux
suivants :

Déplacement chimigue en pgm Mutiplicité Intégratmunsignal
1,45 sinqulet 9 protons
2,30 singulet 3 protons
3,35 singulet 2 protons

2.3 Attribuer les signaux de ce spectre ; justifier Imuliplicité.

2.4Déterminer la structure du compdké

Par action sélective de NaBHl¢ composél se transforme en dériv& qui présente une
bande large, caractéristique en IR, a 3300.cm

2.5Déterminer la structure du compadaélustifier votre réponse.

RMN *H : gamme de déplacements chimiques :

C Hg'C -C Hz'C H2 -C Hz'CO‘ -CH 2'0' CHR=CR2
COR,
o ppm 0,90-1,45 1,55-2,10 2,00-3,00 4,50-5,00 5,50-6,00

INFRAROUGE : nombres d’onde de vibration de quelques grotmastionnels

Groupe | o jipre | OH i €=0 €=0 ¢=0

fonctionnel aldéhyde | estersaturé| cétone c=C
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v (cnT) 3600 3300-355( 1720-174‘0 1735-1790 1705-1)/25

1640- J.‘690

Physique (/20)
Exercice nl (/6)

Compression dun mélange gaz parfait - eau.
Un systeme fluide constitué d'air (assimilé a um garfait diatomique) et d'eau.
L'état initial | du mélange est caractérisé par :
- une masse d'ean= 103kg, - une températu e = 300 K,
- une pressiof; = 10° Pa, -un volume/; = 0,05 ni.
Données numériques :
- masse molaire de l'eal:= 18.10°kg.mol?, - constante des gaz parfai® = 8,32 J.K mol?,
- pression de vapeur saturante de l'eau (a 300PK) 3,7.1CG Pa,
- chaleur latente de vaporisation de l'eau (& 3POL&= 2,45.16 kJ.kg™,
- masse volumique de l'eau liquidp = 10 kg.nT2.

On admet que la vapeur d'eau séche se comporte eamngaz parfait. En outye ne dépend pratique ment

pas de la température.

1 -Calculer le volume massique de l'eau liquide et le volume massiquele la vapeur d'eau®= 300 K sous la

pressionPys.

2 -Quel est le nombre de moles de vapeur d'eau daas ihitial | ? Quel estle nombre de moles d?air

3 -Le mélange estcomprimé de maniére isotherme réblensisqu'a un volume final; = 0,02 ni.
a - Donner la composition massique (en gaz et en ligudt I'eau dans I'état final F.
b - Calculer le travaiW. recu par l'air au cours de lopération.
¢ - Calculer le travaiW: regu par l'eau.
d - Déterminer la variation d'énergie interA& du mélange entre les états | et F.

Exercice n2 (/14) commun 2005

chambre

. Dans le condenseur, le fluide se condense tota

I
Probléme : Etude d’un réfrigérateur D ey ailan: !
40°C 20°C : a
Nous nous proposons d'étudier un réfrigérateur dost 18,26 bar ! \/\l_
quantit¢ donnée de fluide, le "R134a" ou 12 ttr, . condemsaee ¢ IS far
d'ozone. Le circuit est fermé et subit une séridramsfor-@mpresseur | _ FEISEEEE : :
. Le fluide qui sort du condenseur sous forme lig! ﬁzdemndew
pression de 1,64 bar dans le détendeur (8). Ln 1,64 bar
. Dans I'évaporateur, le fluide se vaporise partisd i _15°C
transfert thermique de la source froide de tempk § ¢4 ... [ . -
. Le fluide subit ensuite une compression dan ~’ )RR :
isentropique de 1,64 bar jusqu'a la pression d26 C : -10°C I E
| |
| |

exemple). L'air est a environ a 293 K. La pres
fluide est h = 313 K.

On suppose que les conduites reliant les différé@ments sont calorifugées et que la pressioly gegne est

constante. On négligera toutes les variations tesse du fluide an raisonnera sur 1 kg du fluide

Données
pression de vapeuy température de | enthalpie massiqu¢ enthalpie massiqué¢ entropie massiquel entropie massiquel
saturante (bar) changement d’étaf du liquide ( de la vapeur ( du liquide ( de la vapeur
() kJ kg™ kJkg™) JIkgK™) (Jkg™* K ™)
P1=1,64 Ti=258 K h, =178,2 h,, =360,4 Sy=____ _ Sy =730
P, = 18,26 7=313 K h2|_ =264,1 hzv =387,7 Sp = S, =680
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|. Préliminaire

1 - Tracer l'allure du diagramme de Clapeyron (gies en ordonnée et volume massique en abscisse) po
un changement d’état en faisant apparaitre les dmtliermes 7= 258 K et £ = 313 K ainsi que les pressions
correspondantes; et P.

2 - Déterminer la chaleur latente e changement d’état & la température=P58 K et la chaleur latente L
de changement d’état a la température B13 K.

3 - Préciser la relation entre les enthalpies etogries massiques lors d’un changement d'état. Gétep le
tableau donné plus haut.

***4 - Montrer, en définissant soigneusement le t&yse choisi, que la variation d'enthalpie massifueéu

fluide, & la traversée d'un systéme, est donnéegime stationnaire paAh =W~ +Q ou W représente le

travail massique autre que celui des forces prassarcu par le fluide de la part des parties nesbilu systeme
et Q représente le transfert thermique massique pec le fluide.

5 - Montrer que I'expression de l'enthalpie mas®idu{x, T) d’un fluide diphasé (liquide, vapeur) emétion
de l'enthalpie massique de la phase liquid€rh de I'enthalpie massique de la phase vape(F)hainsi que du

titre massique en vapeur x sécritt(x, T)=h _(T) +x(h, (T)=h_(T)).
6 - Etablir lexpression de lentropie massique,§jxd’un fluide diphasé (liquide, vapeur) en fomctide

I'entropie massique de la phase liguide en éq@liavec la vapeur @), de I'entropie massique de la phase
vapeur en équilibre avec le liquidg(E) ainsique du titre massique en vapeur x.

. Etude du compresseur
Le fluide subit dans le compresseur une compresadbabatique et réversible.

1 - A la sortie du compresseur, le fluide est uapeur saturante a la température=T313 K. En déduire le
titre massique en vapeur x(C) au débutde la cosgige a la température ¥ 258 K.

2 - Préciser I'expression de l'enthalpie massiquelébut et a la fin de la compression.

3 - En utilisant le résultat de la question 1.4iceker littéralement puis numériquement le travwail fourni
par le compresseur.

lll. Etude du condenseur

Dans le condenseur, le fluide est totalement ligué&l la température ;= 313 K et & la pression
P> = 18,26 bar.

1 - Calculer littéralement et numériquement le sf@nt thermiqgue @ recu de la part de l'air ambiant, de
température &= 293 K. Justifier son signe.

2 - Calculer littérale ment puis numériquement laiatéon d’entropie, I'entropie échangée et I'entimpréée
lors de la condensation.

IV. Etude du détendeur

Dans un détendeur parfaite ment calorifugé et nepmrtant pas de piece mobile, le fluide subit untedte
de Joule-Kelvin jusqu’a la pression Bétente au cours de laquelle une partie du flsElgaporise.

1 - Justifier que la détente est isenthalpique.
2 - En déduire le titre massique en vapeur x(Bj finl de la détente a la température=T258 K.
3 - En déduire l'entropie créée dans le détendeur.

V. Etude de I'évaporateur

1 - Calculer littéralement et numériquement le sf@nt thermique @recu de la part de la chambre froide, de
température 7= 263 K. Justifier le signe deiQ

2 - Calculer littéralement puis numériquement laiat@on d’entropie, I'entropie échangée et 'entimpréée
dans I'échangeur.

VI. Bilan :

1 - Tracerle cycle dans le diagramme de Clapeyron.

2 - Définir l'efficacité d’un réfrigérateur. Caloait numériquement cette efficacité.

3 - Etablir lexpression de lefficacité théoriqueaximale d’un réfrigérateur en fonction des tempénes
T,1=258 K et =313 K. Comparer cette efficacité a celle caleutécédemment. Conclure.

4 - Calculer I'entropie créée surun cycle.

5 - Justifier le choix des valeurs ¥ 258 K et = 313 K pour ce cycle.



