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MP 08/09 — Corrigé du D.M. de PHYSIQUE-CHIMIE n°6

Exercice 1
1.a)

I'LOP(S)(blanc) - HOP(S)(rouge) = (AfHoP(S)(blanc) - AfHOF’(S)(r()uge) ) - T (SOP(S)(blanc) - SOP(S)(rouge) )
= (0—(~17,56)).10° — 298 (41,1-22,8)
=12,1kJ.mol™

b) La forme la plus stable est celle dont le potentiel chimique est le plus bas, c’est donc le phosphore
rouge. Or le tableau attribue une enthalpie standard de formation nulle au phosphore blanc qui est donc le
corps pur simple dans 1’état standard de référence associé a I’élément P. Comme il s’agit normalement de
la forme la plus stable, il y a ici une exception.

2.a) A H°(298) = AfH°P4<g) (298) —4XAH®, | (1400 (298) =58,9-4x(=17,56) = 129,14 kJ.mol™

A S°(298) = S°P4(g) (298) =4XS%, ouee) (298) = 279,9-4x(22,8) =188,7 JK ' .mol™

Dans I’approximation d’Ellingham : A H°(T) = A H°(298) et A S°(T) = A,S°(298). Il vient donc :
A.G°(T) = A H°(298) — TA H°(298) =129,14—0,1887x T (kJ.mol ™).

_ ArG°(T)j
RT |

a
b) A I’équilibre, la loi d’action de masse s’écrit : Lﬁu =K°T)= exp(

a
P

4(g)

P,
Or: ap =1 (solide pur), ap, :% avec P°=1bar. Il vient donc :

P, =P°exp (Mj =exp (22, 70 —%) (bar)

RT
15532 , , L yess
c) P = Ibar pour T, = 2 63 =684K =411°C. C’est la température d’ébullition du phosphore rouge
sous 1 bar.
Exercice 2
l.a. A G° (400K)=-78,6kl.mol”" = K,(400K)= exp(—wj =1,8.10".
R %400
1.b. Bilan de matiere :
Quantités Total
de matidre HO4 | CHyy | HiSy,) | ZnO, | ZnS, | de
gaz
Etat initial | 70,6 25 4,4 n 0 100
Etat
quelconque 70,6 +&, 25 4,4-§ | n-¢ & 100
P, o /P° -
A équilibre, T, =K, Or: T1, = o/P7 70648, 1 44K, 706
P, /P 4,4-§ K, +1

Remarque : On pouvait dire que la réaction est totale puisque K, >1.

Dans I’état final la phase gazeuse est composée de : 75% de H,O et 25% de CH,|.
1.c. Appliquons la relation de Gibbs-Helmholtz :

AHC =-T> E(Mj =T i(—@+ 39,2-5,4In Tj =-81300+5,4T (J.mol™)
al T al T
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Pour T < =15055K ( plus que la température du Soleil qui est de 6000 K environ !), A H°, <0

b

donc la réaction (1) est exothermique.

2.a. A H®,(298K) = AfH°C% (298K) + 3AfH°H2(g) (298K) - AfH°CH4(g) (298K) — AfH°HZO(g) (298K)
H,,, estun corps pur simple dans son état standard (« CPSES ») donc AfH°H2(g> (298K)=0.

A H°,(298K) = —110,5+3x0—(-74,4) — (—241,8) = 205,7 kJ.mol |
D’apres la loi de Kirchhoff :

% =A,C, =29,1+3%28,8-35,3-33,6 =46,6.K " mol ™
Do : |A H®,(T) = A H°,(298) + A,C, (T —298) =191,8.10° +46,6T (J.mol™)|

2.b.

AS°,(298K) =S°, (298K)+35°, (298K)—S°, (298K)-S°,, (298K)

=197,7+3%x130,7-186,3—188,8=214,7JK.mol™"
dAS°,(T) AC
d

D’apres la loi de Kirchhoff : L. D’ou:

T

AS°(T)=AS°(298K)+A.C,In 508K - -50,8+46,6In T (J.JK'.mol™")

2.c. A,G°,(T)=AH®,(T)-TA,S°(T)=191,8.10° +97,4T —46,6TIn T (J.mol™)

InK,(T) __AGLM 4y 5 23070 s s
RT
En particulier : K,(1273K) =13,3. 10°.
3.a.
CH,,, H,0, CO,, Hy,, COy, Total gaz
FEtat initial 1 3 0 0 0 4
Etat
quelconque l_éz 3 &2 &3 E.>2 E.>3 3E.>2 +E.>3 §3 4+2E.>2
Avec
&1:111101 ~0 2_&3 1_§3 3+§3 §3 6

3.b. La constante d’équilibre de la réaction (3) étant tres grande on peut supposer qu’elle est totale ; dans
ce cas &, a sa valeur maximale qui est &, = 1mol.
Avec cette approximation on a les quantités de matieres de la troisieme ligne du tableau. La loi de
Guldberg et Waage pour I’équilibre (3) s’écrit :
_ PCOZPHZ _ Xeo, Xy, E,(3+E))
’ PCOPHZO XcoXn,0 (1-8)2-E,)

L’équation du second degré admet une seule racine comprise entre O et 1 : &, =0,189mol.

= (1-K)E,’-3(1+K)E, 2K =0

3.c. Il vient alors avec la loi de Dalton :

Pio sz =1,51bar ; P, sz =0,68bar , P sz =2,66bar ;
Peo, = 0.189 P=0,16bar
En utilisant la loi de Guldberg et Waage pour 1’équilibre (2) :
P, (Py )’ P.o(Py. )’
- LeoCin) = Teo®) 50 bar

= = =
2 02 CH, 02
PCH4 PHZOP PHZOP K2
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Elle est tres faible, I’approximation &, = 1mol était justifiée.

3.d. La réaction (3) produit du dihydrogene en plus et déplace la réaction (2) vers la droite en consommant
le monoxyde de carbone CO que celle-ci produit.

P., P°
4.a.|A, =-AG°, —RTInQ, =-AG°, —RTIn| ——

2
CO

o ) (PH )2
A, =-AG° —RTInQ, =-A G°,—RTIh| ——
Py, P°
4.b. Avec les valeurs trouvées a la question 3 :
o A, =-51,2kJ.mol™' <0 donc le carbone d’apparait pas par la réaction (4).
o A, =-58,5kJ.mol™" <0 donc le carbone n’apparait pas non plus par la réaction (5)

4.c. Le dépot de carbone sur le catalyseur rendrait celui-ci inactif.

Exercice 3
1.

e D’apres la loi de Hess :

A H}(298) = AfHOCaO(298)+AfH(S)02(298)+l AHY,(298) — A H? ¢, (298)
2 %/—/

=0 car corps pur simple
dans son état standard

=—634,5-296,4+0—(-1431,2) =500,3kJ.mol ™'
e Par définition de I’entropie standard de réaction :

A.S!(298) =S, (298) + S, (298) +%ng (298) =S¢, 504 (298)

=39,7+247,9 +%204, 8—-106,6 = 283.4 J.LK '.mol™

Nous faisons 1’approximation d’Ellingham : A H}(T) = A H;(298) et A.S](T)=A,S;(298).1l vient :
A.G"(T) = A H’(298) ~ TA S°(298) = 500,3.10° —283,4T (J.mol™).

H°;(298) — A, G%,;(298) —395,4—(-370,8) 10°

A
2.a.|A S0 (208) =2t
a1 A:550(298) 298 208

=-82,6J.K™".mol™'|.

3 donc :

3
857503 (298) = $°50, (298) = 5° (298) = 8%, (298)

De plus, la réaction de formation de SO;(g) est : S, +%Oz(g) = S0

et |S°505(298) = A,S°,,,(298) +5°(298) +%S°02 (298) =—82,6+31,8+ % 204,8 = 256,41 K " .mol ™|

2.b. 1ére méthode :

A HJ(298) = A, HY,,,(298) 1 AH?,(298) — A HY,,(298) =—395,4—0—(-296,4) =—99,0 kJ.mol "'
2 —

=0 car corps pur simple
dans son état standard

A.S3(298) =S2,,,(298) —5532(298) — S0, (298) =256,4 —%204,8 ~247,9=-93,9 J. K" .mol™

Avec I’approximation d’Ellingham :
A.G)(T) = A H3(298)—TA,SJ(298) =-99,0.10° +93,9T J.mol'|.

29" méthode :
On calcule par la loi de Hess :
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A.GJ(298) =A,G5(298) —— A,GL,(298) —A,Gy,,(298) =—-370,8—0—(-299,7) =—71,1 kJ.mol™'
2 —

=0 car corps pur simple
dans son état standard

ainsi que A HJ(298) comme dans la premiére méthode.

0 0 0
On applique ensuite la relation de Gibbs-Helmholtz : 4 [AGM)_ _AHMD __AH298) en
dT{ T T’ T’

b

faisant I’approximation d’Ellingham. Il vient en intégrant :

0 0
T 298 T 298
0 _ 0 _ _(_
A.GY(T)=AH)(298) - AH,(298) ~4,G,(299) | _ -99,0.10° - 9.0 7LD oy
298 298
ce qui redonne bien le méme résultat.
d.a.
e [ e tableau bilan de matiere est le suivant (on part de sulfate de calcium seul) :
CaSO4(S) CaO(S) SOz(g) Oz(g) Total gaz
Etat initial n, 0 0 0 0
, 1 3
Etat quelconque n,—& 1 g 5& 5&
1
On trouve, en appliquant la loi de Dalton : |Py,, = D502 p— Zp| o Py, = o2p__p|
n, 3 n, 3

e [’affinité chimique de la réaction (1) est :
A =-AG)-RTInQ,

avec
o o2 12
Q = aCaO(s)aSOZ(g)(aOZ(g))UZ _ lx(Psoz/P )X(Poz/P ) — PSOz (POZ) — 2 (ﬂjm_
1 Aas04(s) 1 pe’’? 3\/5 p°
) 3 2 3 P o
Finalement : [A ,=-500,3.10"+T| 283,4-8,314In| —= |-8,314X—=In| — || (J.mol )|,
33 2\ p°
=2913
500,3.10°
e A I’équilibre chimique A =0 donc|T =W=1717K i

e Pour T>T, A, >0 doncil y a rupture d’équilibre par disparition de CaSQy).
Pour T<T,, A, <0 donc il y a rupture d’équilibre par disparition de CaO).
Autrement dit : CaSOy, est stable pour T <T,.

3.b.

AG; <T1)j
RT,
Or A.G)(T,)=-99,0.10° +93,9x1717 =62,2.10° J.mol'. Donc :

3
62,2.10 ~1.6.107
8,314x1717

e Par définition de la constante d’équilibre : K)(T,) = exp (—

K3(T)) = exp(—
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e KJ(T)<1, on peut donc considérer que I’avancement de la réaction est faible et qu’il y a peu de

1 . i s : (s
SO3(g). Dans ce cas : Py, = EP et P, = EP , expressions trouvées a la question précédente.

D’autre part, la loi de Guldberg et Waage (loi d’action des masses) s’écrit pour 1’équilibre (2)
Psoz (PO)I/Z

géerit: Q, =—=>=—"__ =K%T). On en déduit que :
R N !
2 3/2
—=(P)
P, (Py,)'"? 3.3

e Pour P=1bar, il vient Py,; =0,062 <« 1bar. L’approximation précédente était bien justifiée.

Probleme 1

1) a) Mo(F)=OM AF =22

LTr/\(/iFO sin Qu_ + F, cos 0@) = 2aFOZ.

coséd
T | — — B} V.4 .4
b) Pour fe [—E,E} , Mo (F) ne dépend pas de 8 ; pour fe [E,ﬂ} et Oe {—ﬂ,—g} une autre pale
recoit le jet mais le moment de la force aérodynamique est le méme.

2) a) Oz est axe de symétrie d’ordre 3 pour (S) et Oxy est plan de symétrie pour (S), le centre d’inertie de
(S) appartient donc a la fois a Oz et Oxy, c’est le point O.
b) TRC pour (S) :

Ma,=Mg+F+R, avec a,=0 = R=-Mg—F =Mgu.—AF,sin6u, —F,cosu,

c) Pour G [—%,%} , R.=F,(1-A)sinfcosf = % F,(1-A)sin 20 ; par symétrie R_ est une fonction de

période 2z .
3
R,

TN

F,(1-0)/2

v

/3 b1

— -7/3 0

L, (1-0)/2

3) TMC par rapport a ’axe Oz appliqué a (S) : J6 = 2aF, - ab .

Solution vérifiant 8(0)=0 :|6(t) = %(1_“;{_7}] .

ak,
o

. . . o 2 . J
La vitesse de rotation atteint la valeur limite Q = en un temps caractéristique 7=—.
a

4) a) TMC par rapport a I’axe Oz appliqué a (S) : J = 2aF, —af - f%/m |sing|.
4

|sin ||

b) Mise en mouvement si 9(0) >0 &|f<
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Pour g, =0, la condition est vérifiée quelque soit f; elle est d’autant plus contraignante que |00| est

grand ; elle est vérifiée quel que soit 6§, € [—%,%} si f<84.

S)a) JO=2aF, = JOO=2aF,@ = (intégration par rapport au temps) EJ 6’ =2aF,0 +constante .

. . daF
La variation de 6° lorsque @ varie de 27 est donc : [(A8%), ... = 2%

O = 8raF, '

b) JO = 2aF, - f %ﬂFD |sin 0| ; attention cette équation n’est valable que pour 8¢ [—%,%} , de plus la
. < . /4 T
valeur absolue oblige a séparer les cas @€ [—E,O} et fe {O, g}

Pour fe [O, %} : la multiplication par @ intégration par rapport au temps conduit 2 :

r o .
~J& =2aF 0+ f g/iFo cos @ +constante ; il vient pour € variant de 0 a z.
2 2 3

(Aéz) _ 4aFO><7[+MX(COS£—COSOJZ 4rak, _f/laFO

-7 T 3 3/ 27

Pour e [—%,O} : |sin 0| =—sin @, il vient de méme %Jéz =2aF,0 - f%ﬂFO cos @+ constante et :

(AGY) _4aFy 7 fAaF, y cosO—cos(—zj _4naF, fAaF, _ (A
S0 73T 3 3J 2J 07
Par symétrie du dispositif :
(AG®),. =6x(AG") = 8zakF, 3fAak,
03 J J

Probleme 2
A1) a) OH =OC+ CA+AH dou par dérivation : v, = v, =vir. et @, =a. = |
vecteurs constants dt
b) Par associativité du barycentre : 0G = o (m&#M ﬁ) ; d’ou par dérivation :
m+
_ _ ey = = = . e — — dv—
v, = mv.+Mv, |=v.=v, =vu_et a,= ma.+Ma, |=a-=a, =—u
G m+M( c H) c = Vu x G m+M( c H) c o g

A-2) Vieballon = Viesol = 0 Ve + Wvaiion ACI=0 © v=Rw.

A-3) V Aeclown = VH = Vux et V Aeballon = VC + a)ballon A CA = Vl/tx + R(l)(COS aux —SlIl auz) N dOIlC .

V =—Ra(cosu, —sinu,) = v(—cos qu, +sinau,) .

A.4) a) Théoreme de Koenig : L vation = L vation = J Cya)LTy car, dans son référentiel barycentrique, le ballon

est animé d’un mouvement de rotation autour de I’axe fixe Cy, axe de symétrie ; finalement :

- 2 — 2 —
LC,ballon :Emszuy zngVMy .
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— — - — 2 . _ — 5 .
b) Livation = Lc baton +mv, ACI = ngza)uy +mvu, A(—Ru,) = ngvuy .

A.5) a) Le clown étant assimilé a un solide en translation : ZH,clown =L aown = 0. Il vient ensuite :
Zl,clown = ZH,clown + ME AHI = Mvuj A (—R sin Otuj —R(3+cos Ot)uj) = MRv(3+cos Ot)LTy .

_ _ _ 5 —
b) Finalement : [L1.s = L1 bation + L1 clown = (g m+ M (3+cos 0{)) Rvu |

B.1) Les actions mécaniques extérieures agissant sur S Sont :
- lepoids (m+M )§ appliqué en H ,
- Taction de contact du sol R = qu_; + Ry;y appliquée en 1.

N.B. : Il existe bien entendu une action entre la clown et le ballon, mais ¢’est une action intérieure
au systéme S.

B.2) a) Théoréme de Koenig : Lis = L s+ IG A (M +m)v, .

Si nous dérivons cette relation par rapport au temps il vient, en utilisant le fait que 17,’ = ;g = \7; (I est

le point géométrique du contact situé constamment a la verticale de C) , le théoréme du moment
cinétique en G et le théoréme de la résultante cinétique :

dlis dls — — — . — —. -
L L e =) AM +m)v, + 1IG A (M +m)a, = Mo exrs + IG A Resss
=0
Le dernier membre est égal au moment pris en I des actions extérieures sur S, d’apres la formule de
: dLis
changement de point ; finalement : dl’s = M exoss-
4

Cette relation n’était nullement évidente puisque / n’est pas un point fixe dans R .
b) M xirs = E/\(m+M)§+I:]JAE =ICAmg+IH AMg=MgRsmau, ;
_ — 2

=0 -0

v _ Mgsina
dt §m+M(3+cosa)

dLis §m+M(3+cosa)JRgX; ; il vient donc :
dt 3 dr”’

c) a=0,205m.s7.

B.3) a) Nous trouvons, en appliquant le théoréme de la résultante cinétique au systéme S :
R= (m+M)a, —(m+M)g =(m+M)au_+gu,)
soit R, =(m+M)a=13,53N et R, =(m+M)g =646,8N

<f

X

or: =0,02< f=0,2.

b) D’apres la loi de Coulomb, le glissement n’apparait pas st |R, R,

z

B.4) Nous obtenons en intégrant par rapport au temps : v(¥) =at+v(0) (puisque le systeme est
e —
=0

.. V
s’écrit: <7 =-"%=98s.
a

ax

immobile 4 I’instant initial). De plus “17” =v(t) ; ‘17“ <V,

. . 1 .
Nous obtenons en intégrant encore une fois : x.(¢)=—at’ +x,.(0). La distance parcourue par le
> :

2

ballon & ’instant Test : L= laT2 o _ 9,8m.
2 2a
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C.1) Cette formule redonne bien le résultat de B.2.b) dans le cas ou =0 ; a la différence de la

question B.2.b) le poids du ballon apparait ici dans I’expression de I’accélération car son moment en
I'n’est plus nul.

C.2) a) Le clown est en équilibre si gl—‘;— =0 ce qui est le cas lorsque :

. _ [y m ) A arec m . _
sin{f + ) = (1+M)s1n/3 & a=-p arcsm((1+Mjsmﬂ) a,,

b) Dans ce cas, d’aprés le théoréme de la résultante cinétique on a :
R=—(m+M)g=—(m+M)gsin fu_+(m+M)gcos fu, .

R,
Le glissement ne s’amorce pas si : %—! <f o tamf<f o f<arctan f =0,20rad =11,3°

2!

c) Qe =-0,183rad =-10,5°.

2

C.3)a) a=0,635m.s™ ; L=V7'"a—"—=3,15m.
a

b) Il n’est pas €tonnant que I’accélération soit plus forte en descendant le plan incliné que sur un plan
horizontal.

C4)a) %<O < a<a,.Pour f=5°,1avaleur @ =-15° convient et a=%=—0,185m.3‘2.

b) D’apres le théoréme de la résultante cinétique :

R :(m+M)Z—(m+M)§ =(m+M)((a—gsinﬁ)LTx,+gcosﬂLZ)
Ainsi, la composante tangentielle de la force de contact est R . =(m+ M )(a—gsin ) =—-68,6N ct la
composante normale : R, =(m+ M)gcos f=0644N.

!

—=0,10< f=0,2 donc le glissement ne peut pas s’amorcer.

2!

2

¢) La longueur maximale parcourue par le ballon est L = 2‘“" =10,8m ; le centre du ballon s’él¢ve
a

au maximum de H = Lsin f#=0,94m.



