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TD Chimie n°5 : Grandeurs de réaction - Correction

Exercice 1 : Calcul de I’enthalpie standard de combustion de I’éthanol

Indication : I’énergie de la liaison A-B est I’énergie qu’il faut fournir pour réaliser la transformation suivante :

ABg—-A@+Bg
Combustion totale de 1’éthanol : CH3CH>OH ¢y + 3 Oz () = 2 COz (g) + 3 H20 (.
AcombH® = 2 AHY(CO2 () + 3 AH(H20 ) — 3 AH(O2 (g)) - AH(CH3CH,0H ()
AcompHC = - 1367 kd.mol*
Cycle thermodynamique :

CH3CH;0H () + 3 Oz (g) = CH3CH20H () + 3 O2(q) 2 2 C(g) + 6 Hg) + 7 Og) = 2 CO2 () + 3 H20 (g) = 2 CO, (g) + 3 H20
U]

AcombH® = AvgpH® (CH3CH20H) + (Dcc + 5 Den + De-o + Dot + 3 Do=0) + (-2 X -2 Dc=0 — 3 X 2 Do-t) — 3 X AvapH® (H20)
AcombHO, =-8294 kJ.mol?

Le deuxiéme calcul est approximatif en considérant d’une part toutes les liaisons O-H, et d’autre part toutes les liaisons C-
H de méme type.

Exercice 2 : Production industrielle de bore solide

1.

2.

3Mg o)+ B203=3MgO ¢ +2 B

AHC = 3 AHY(MQO ) + 2 AHY(B () — 3 AHO(Mg @) - AHO(B2Os ()

AH? = - 582 kJ.mol : reaction exothermique

AS® =3 S'n(MgO () + 2 S'n(B 9) — 3 S°m(Mg () - S°m(B20s ()

AS® = - 117 J.KT.mol? : le désordre diminue au cours de la transformation (prédictible : 4 (I) - 5 (s))
AG? = AH - TAS®

Dans le cadre de I’approximation d’Ellingham : A/HC = cste et AS® = cste (en supposant ’absence de changement d’état)
a25°C (T=298 K) : A/G° (25°C) = - 547 kJ.mol*

a1000°C (T=1273 K) : A/G® (25°C) = - 433 kJ.mol*

Dans les deux cas, la réaction est exergonique

A/G s’annule pour : T= AH? / A,S°

AN : T =4974 K : température trop haute, donc la réaction reste toujours exergonique

Directement ou avec un tableau d’avancement :

Nyg Np 3 3 mg 3 mg

—=—$TlMg=EnB$TlMg=Em$mMg=§M(B)

3 10
3 5 XMMg) = my, = X 24,3 =34t

210,8




Exercice 3 : Consommation d’essence

1. Combustion de I’isooctane : CgH1g 1y + (25/2) Oz ) = 8 CO2 () + 9 H20 ).

AHO =8 AHY(CO; ) + 9 AH(H20 (1) — (25/2) AH’(O2 (g)) - AtH(CsH1s 1))

AH? = - 5058,2 kJ.mol*!
2. Surl100km: Vi, =73 L= My, = Piso X Viso = Niso = %jj” = Ny = 723;47’3 = 46 mol
3. Q=& xAH® =m0 X AH® =m0 x AL H® = Q = 2,3 X 10% k]
e o Bl

Exercice 4 : Synthése du trioxyde de soufre

1. AH®(298) = 2A:H®(S05 (4y) — ArH (02 (gy) — 28:HO (S04 ()

A.H°(298) = —198 k] - mol ™!
2. A.H°(700) ~ A,.H°(298) : on est dans le cadre de 1’approximation d’Ellingham
3. a. Un tableau d’avancement donne a I’état final (¢, = 4,5 mol):

Ngo, s = 1,0 mol Ng, s = 5,5 mol Ngo, 5 = 9,0 mol Ny, f = Ny, = 40,0 mol

b. Systéme : réacteur et son contenu
Transformation : monobare et adiabatique
Bilan d’énergie : AH = Q =0

Passage par un état fictif :

1) réaction chimique jusqu’a I’état final a T constant (étape donc isotherme et monobare)
2) échauffement du réacteur et de son contenu (réaction exothermique) jusqu’a la température finale

H étant une fonction d’état extensive : AH = AH; + AH,

ou : AH, est la variation d’enthalpie due a la réaction chimique, 1’étape étant isotherme et monobare
AH, est la variation d’enthalpie due a I’échauffement du réacteur et de son contenu, apres réaction

AH; = Q; = & X A H°

AH, = (EinCom) X (T; = T;) = ("SOz.prm(SOZ(g)) + 10,1 Com(0a2g)) + M50, Cpm (S03(g)) +

nNz.prm(NZ(g))) x (T = T;)

AH = AH, + AH, = 0
= & X A,H + (n50,,1Com(S020)) + 10,1 Cpm(0209)) + M0 Com(S03(0)) + v Com (W) X (T
T;)

x AH°
ﬁTf:Tl_ Ef -

50, fCom(502(g)) + M0, Cpm(02(g)) + M504 rCom(503(g)) + My, £ Cpm(N2(g))

= T; = 1196,5 K
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Exercice 5 : Moteur de la sonde Rosetta

1.

CH3NHNH: () + (5/4) N2O4 g)= (9/4) N2 () + CO2 g) + 3 H20 (g).

m 660x10°3
NyMH0 = M(“gjw”;) Mmno = —,— = 14,3 x 10° mol
_ Mpy,0,,0 1060 x 103 3 5
NN, 04,0 = m = Nn,0,0 = 9y 11,3 X 10° mol
Mo > —2924° - MMH est initialement introduit en excés (N2O. est le réactif limitant)

G)

Pour calculer la température T; maximale théorique des gaz issus de la réaction, on va faire ’hypothése que la
transformation est adiabatique.

Un tableau d’avancement donne &, = gnN204,0 =9,2 x 10% mol

On obtient alors a ’état final :
Nymas = 51 X 103 mol ; ny,p, r = 0 Ny, r = 20,7 X 10® mol ; nep, ; = 9,2 X 10 mol ; ny, o r = 27,6 X 10° mol
La méthode pour calculer T; est identique a celle exposée dans 1’exercice précédent :

Systéme : réacteur et son contenu
Transformation : monobare et adiabatique
Bilan d’énergie : AH = Q =0
Passage par un état fictif :
1) réaction chimique jusqu’a I’état final & T constant (étape donc isotherme et monobare)
2) échauffement du réacteur et de son contenu (réaction exothermique) jusqu’a la température finale

H étant une fonction d’état extensive : AH = AH; + AH,

ou : AH, est la variation d’enthalpie due a la réaction chimique, 1’étape étant isotherme et monobare
AH, est la variation d’enthalpie due a 1’échauffement du réacteur et de son contenu, aprés réaction

AHy = Qy = & x A H°

AH, = (Ein;Com) X (T; = T;) = (nMMH.prm(M MH(g)) + 1o, £ Com(CO3(g)) + Mity0,7 Com(H20(gy) +

nNz.prm(NZ(g))) x (T = T;)

AH = AH, + AH, = 0
= & X AH + (”MMH,prm(M MH g)) + nco,,rCom(CO2(g)) + Mity0,0Com(H20(q)) + nNz.prm(Nz(g))) X
(T, - T)

x AH°
:Tf=Tl_ ff T

Nymn fCom(MMH (g)) + Mo, fCom(€CO2(g)) + My0,rCom(H20 g)) + Tny fCom (N2(g))

= T; = 5342 K

Cette valeur est trop différente de celle observée expérimentalement (3400 K), il faut remettre en cause le caractére
adiabatique de la transformation.



