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TD Chimie n°5 : Grandeurs de réaction - Correction

Exercice 1 : Calcul de I’énergie standard réticulaire de ’oxyde de calcium

H étant une fonction d’état extensive, on peut considérer le cycle suivant pour passer du réactif (CaOy)) aux produits
Ca%(g) et 02'(g) :
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On en déduit : AretH® = - AHY(CaOys)) + AquipH® + AionH® + AfHY(O(g)) + AcapcH’

L’AN donne : ArH" = 2870,6 kJ.mol!

Exercice 2 : Production industrielle de bore solide

1. 3Mgg+B:03=3MgO ) +2 B

2. Loide Hess: ArHO =3 AfHO(MgO (s)) +2 AfHO(B (S)) -3 AfHO(Mg (1)) - AfHO(B203 (1))
AH = - 582 kJ.mol! : reaction exothermique
AS" =3 S%(MgO () + 2 S’u(B ) — 3 S’m(Mg () - S°w(B20s 1))
AS’ =-117 J.K.mol! : le désordre diminue au cours de la transformation (prédictible : 4 (1) = 5 (s))

3. AG"=AH"-TAS"
Dans le cadre de I’approximation d’Ellingham : A;H® = cste et A,S’ = cste (en supposant I’absence de
changement d’état)
4 25°C (T=298 K) : AG® (25°C) = - 547 kJ.mol!
a 1000°C (T=1273 K) : AG° (25°C) = - 433 kJ.mol"

Dans les deux cas, la réaction est exergonique
AG° s’annule pour : T= AH"/ A,S°
AN : T =4974 K : température trop haute, donc la réaction reste toujours exergonique

4. Directement ou avec un tableau d’avancement :
Nyg MNgp 3 3 mg 3 mg « M(Mg) 3 10 % 243
—_—— = — —1 = —— = —— =S [
3 2 Mg =3B T Mg T gy ™ ™Mo T 3 (B) g)=Mmg = 3708 ™

=34t

Exercice 3 : Moteur de la sonde Rosetta

1. CH3NHNH3 () + (5/4) N2O4 (9= (9/4) N2 (g) + CO2 () + 3 H20 (g

m 660x103
2. Nymuo = ﬁ = NymHo = e 14§,3 x 103 mol
_ Mpy,0,0 _ 1060 x 10 _ 3
NN,0,,0 = m = Ny,0,0 = 9y " 11,3 x 10° mol
TIN5 04,0

NyMH0 > : MMH est initialement introduit en exces (N2Os est le réactif limitant)

5
G)
3. Pour calculer la température 7y maximale théorique des gaz issus de la réaction, on va faire I’hypothése que la

transformation est adiabatique.

, 4
Un tableau d’avancement donne §f = S TIN,0,,0 = 9,2 x 103 mol
On obtient alors a 1’état final :
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Nymur = 51X 103mol; nyo,r=0; ny,r=20,7x103mol; nco,r=92x10>mol; ny,or=
27,6 X 103 mol

Systéme : {réacteur et son contenu}
Transformation : monobare et adiabatique
Bilan d’énergie : AH =Q =0
H étant une fonction d’état, il est possible de décomposer la transformation en deux étapes :

1) Transformation chimique jusqu’a I’ état final 8 T=Tinisiale cOnstante et a pression constante (étape donc isotherme
et isobare)

2) Variation de température a composition finale constante du systéme
H étant une fonction d’état extensive : AH = AH, + AH,

AHl = Q1 = ff XATHO

AHy = (ZiniCpmi) X (Ty = T;) = (nMMHf pm(MMH(g)) + 1o, £ Com(CO2(g)) + Mt,0,£ Com(H20(g)) +
ny,,rC m(NZ(g))) x (T; - Tv)

= 'ff X AHO + (nMMHf pm(MMHg)) + 1o, £ Com(CO2(g)) + Mt,0,£ Com(H20(g)) + "szcpm(Nz(g)))

(T; =)

x A.H®
:>Tf:Tl_ ff -

Ny fCpm(MMH () + 1ico, fCom(€O2(g)) + 1,0,/ Com(H20 g)) + Ny fCom(N2(g))

= T; =5342K

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

Exercice 4 : Principe de fonctionnement de la lampe a acétyléne

1. 2 C(gr) + Ha(g) » H-C=C-H(g)
AfHO(C2H2(g)) =2 AsubHo(C) + AdissHO(H - H) - ZAdissHo(C - H) - AdissHo(C = C)
AN : AfHO(CoHa(g)) =2 x 717 + 435 2 x 413 — 816,2 = 226.8 kJ - mol~?

2. Loide Hess :JArH° =Y v -Afo| AN : A H° = —1255,6 kJ - mol ™1

A,.H° < 0 : la réaction est fortement exothermique.

3. Entropie standard de réaction : |Ar5° =iV -Sﬁu-| AN : A.S°=—-975] -mol™- K1

Gain d’ordre ce qui était prévisible car ¥; v; gq, < 0

4. Systeme : {réacteur et son contenu}

Transformation : monobare et adiabatique
Bilan d’énergie : AH =Q =0

H étant une fonction d’état, il est possible de décomposer la transformation en deux étapes :



3/3

» ¢tape | : transformation chimique a température T, constante et a la pression P° constante
AH, = A H®- &
» ¢tape 2 : variation de température du systéme final de gaz

AH, = Z n; - Com - (Tr — To)

L

Composition du systéme aprés réaction : on note ny = 1 mol la quantité n(C,H,);,

5
5 1| [1(CO2) fin = 2 (H;0)in = 2+ 11y |

$r=no = |n(C2H2)fin = 0| n(02)fin = >

Ainsi : A H° - ng + (g Com(02) + €2 (H,0) + 2 C;,{m(coz)) ‘ng- (T —Tp) =0

AH°
5
> Cpm(02)+Cp m (H20)+2:CH 1 (02)

Ty =To— AN:T; = 7,13 x 10 K

5. On constate que la température calculée est trés largement supérieure (plus du double) a celle indiquée dans
I’article : la réaction n’est en réalit¢ pas adiabatique. Une partie de la chaleur libérée par la réaction
exothermique est perdue par fuites thermiques, et ne sert donc pas a échauffer le milieu final. La température

réellement atteinte est donc bien inférieure a celle prévue ici.

6. Sion réalise la réaction dans 1’air et non dans du dioxygene pur, il faut rajouter au bilan de matiére une quantité
de diazote n(N,) = 20 - n, = 20 mol. Cette quantité ne modifie pas AH; mais modific AH,.
Ainsi, la nouvelle température finale maximale s’écrit :

A H°

Tf=To—g AN : T} =195x 103 K

2’ ng,m(oz) + Cﬁ,m(HZO) +2- C;?,m(Oz) + 20+ Cg,m(Nz)

Si on tient compte des fuites, la température de 2000°C est parfaitement plausible.



