Partie : chimie
Chapitre 1

TD — Thermodynamique des réactions chimiques :
utilisation du 1° principe

(S J

Remarque : exercice avec x : exercice particuliérement important, & maitriser en priorité (de méme que
les exemples de questions de cours des “ce qu’il faut savoir faire”) | [@ 00| : difficulté des exercices

Données utilisables pour tous les exercices :

O2(g) | COz(g) | COg) | HaOg) | No(g) | Fe2035() | FezOy s

A;HO(298K) en kJ/mol | 7 | -393.5 | -111 | -241.8 | 7 -823 -1121

ZnS(s) | ZnOs) | SOs(g) | CHy(g) | NOgg) | NHz(g) | Ho (g

AfH0(298 K) en kJ/mol | -202.9 | -348 -296.9 | -74.8 | +87.9 | -46.5 ?

| Vrai-faux/qcm * | [®00]

1 - (V/F) L’enthalpie standard de formation d’une espéce chimique ne dépend pas de son état liquide,
solide ou gazeux, par exemple AyH?(HyO(y)) = ApHO(Hy0())) = ApHO(H20()).

2 - Parmi les constituants physico-chimiques suivants, indiquer ceux dont ’enthalpie standard de
formation est nulle. On se place & 25°C.
02 (g)» 02(1), H2 (g)s COQ(g), N2 (g)» C]Q (g)» CH4 (g)s Fe(a) (structure cristalline a), Cdiamant~

3 - Parle-t-on d’état standard pour un constituant physico-chimique (c-a-d une espéce chimique dans
un état donné), ou pour un élément chimique ?

4 - Parle-t-on d’état standard de référence pour un constituant physico-chimique (c-a-d une espéce
chimique dans un état donné), ou pour un élément chimique ?

5 - (V/F) L’état standard d’un constituant physico-chimique est toujours pris & 25°C et 1bar.

6 - (V/F) Pour une transformation chimique isobare isotherme la variation d’enthalpie est AH =
EAHO(T).

7 - (V/F) Pour une transformation chimique isobare dans une enceinte calorifugée, la variation d’en-
thalpie du systéme {systéme chimique + enceinte} est nulle.

Il Calcul d’enthalpies standards de réaction a I'aide de la loi de Hess

Déterminer les enthalpies standards des réactions suivantes. * | [. © O]
On se place dans 'approximation d’Ellingham. On utilisera les données du tableau en début de TD.
On donne également 'enthalpie standard de vaporisation de I'eau a 100°C : Ayap H 0 = 44kJ /mol.

3
1 - ZnSg) + - Og(p) = ZnO5)+S0O4
(5 O2() (5502 (g) 4 - 2Hy (105 = 2H:0

2 - 3Fey04 (S)+CO(S) = 2Fe304(s)—|—002 (s) 5- 2H, (g)+02 @ = QHQO(D

3 - CHyg) 20239 = COz) +2Ha0g)
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Il Calcul d’enthalpies standards de réaction par combinaison de ré-
actions * | [®00]

On considére les réactions
4CU(S)+02 (g) = 201120(5) A,«H? = —333kJ/mol
2Cu0(5)+0s () = 4CuO() A HY = —287kJ/mol

1 - En déduire ’enthalpie standard de réaction de la réaction d’équation
2Cu(5)+03 () = 2Cu0yy) ATHg

2 - Cette réaction est-elle endothermique ou exothermique ?

IV Calcul de transfert thermique * | [®00]
On considére la combustion du méthane :
CHy(g) +202(g) = COz(g) +2H20(),

réalisée de fagon isobare et isotherme (1 bar et 25°C). En plus des données du début du TD, on donne
I'enthalpie standard de formation de l'eau liquide : A;H 0 = —285.8kJ/mol, ainsi que les masses
molaires de 'hydrogéne (1.0g/mol) et du carbone (12.0g/mol). On se place dans 'approximation
d’Ellingham.

1 - Calculer 'enthalpie standard de cette réaction de combustion.
2 - Calculer I’énergie libérée par mole d’avancement de cette réaction.

3 - Exprimer cette énergie libérée en joule par kg de méthane brilé.

V  Température atteinte dans un réacteur adiabatique * | [®00]
On considére la réaction suivante :
5
2NHz () + 9 Oz () = 2NO(g) + 3 H20(y).

Cette réaction, appelée oxydation d’Ostwald, est une étape dans la production de ’acide nitrique, ce
dernier étant utilisé en majorité par 'industrie des engrais chimiques.

On se place dans 'approximation d’Ellingham. La capacité thermique molaire standard & pression
constante est de 29J - mol~! - K=! pour les gaz diatomiques, et de 33.6J - mol~! - K~! pour la vapeur
d’eau (valeurs a 298 K).

1 - Calculer I'enthalpie standard de la réaction. Est-elle endothermique ou exothermique ?

2 - On effectue cette réaction dans une enceinte adiabatique, & pression constante de 10° Pa, et les gaz
initiaux sont introduits & 300 K dans des proportions steechiométriques. La réaction est supposée
quasi-totale.

a - Calculer la température absolue atteinte en fin de réaction.

b - Afin de réduire la température finale, on introduit initialement dans I’enceinte et en plus du
dioxygéne et de ’ammoniac en proportions stoechiométriques,  moles de vapeur d’eau par
mole d’ammoniac.

Donner 'expression de la température finale en fonction de x. Faire I'application numérique
pour x = 2.
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VI Propulsion spatiale [0 @ 0]

La propulsion des fusées s’effectue via un gaz amené a haute température et haute
pression (donc haute enthalpie massique) dans une chambre de combustion, puis
cette enthalpie est convertie en énergie cinétique macroscopique grace au passage
dans une tuyére.

On s’intéresse ici & la chambre de combustion. Le gaz est chauffé par la combustion
propergols liquides, c’est-a-dire de carburants. Dans le cas de la fusée Ariane 5, la
réaction de combustion s’écrit

CQH8N2 o) + 2N204 o= 3N,y (g) + 4H20(g) + 2 COQ (g)

Nous avons maintenant les outils nécessaires pour estimer la température maximale
atteinte par les gaz dans la chambre de combustion.
On se place dans 'approximation d’Ellingham. On dispose des données suivantes :

CoHsNoy | NoOyqr) | COs(g) | HaOgg) | Ny q)

A;HO(298K) en kJ/mol | 51.60 1950 | -393.5 | -241.8 | 7

CpmenJ-K!-mol™! 164 1427 | 387 | 37.7 |30.65

1 - Calculer I'enthalpie standard de cette réaction. Commenter son signe.

2 - On suppose la réaction isobare et ayant lieu initialement & 298 K, et on néglige tout transfert
thermique vers l'extérieur. On suppose également les réactifs introduits en proportions stoechio-
métriques et la réaction quasi-totale.

Calculer la température atteinte par le systéme physico-chimique en fin de réaction.
Pourquoi est-elle plus basse en réalité ?

3 - Reprendre ce calcul en considérant que 30% de I’énergie thermique dégagée par la réaction est
perdue.

4 - Reprendre ce calcul en supposant que les réactifs ne sont pas introduits en proportions stoe-
chiométriques, mais en considérant qu’il y a une mole de CoHgNj () pour une mole de NoOy ).
Conclure sur 'intérét du mélange stoechiométrique.

VIl Entropie standard de réaction [0 @ 0]

L’entropie standard de réaction A, S° a une définition tout a fait analogue a celle de I’enthalpie stan-
dard de réaction A, H° : on considére une réaction qui a lieu dans les conditions standards avec un
avancement &, et on écrit la variation d’entropie associée & cet avancement comme

ASY = (entropie du systéme pour un avancement £ — entropie du systéme pour { nul) = £ x A,.S 0.

Les grandeurs tabulées sont les entropies molaires standards SO, & partir desquelles on peut calculer
I’entropie standard de formation.
Par exemple, pour la réaction  2Hy)+05(5) = 2H20(,), ona:

AS° =25)) (HyO(q)) — 259, (Ha () — Sp,(0g(g)) = —88.8J -mol ™' - K™
Le signe de ’entropie standard de réaction s’interpréte comme suit :

e SiA,.S% >0, c’est que I'entropie a augmenté entre 1’état final et I’état initial. D’une facon imagée,
on peut dire que “le désordre a augmenté”.

C’est le cas d’une réaction qui, par exemple, transforme des constituants liquide ou solide en
constituants gazeux.

TD : thermochimie chap. 1 3/4 Pierre de Coubertin | TSI2 | 2018-2019



e A l'inverse, si A8 < 0, c’est que I'entropie a diminué entre I’état final et I’état initial. D’une
fagon imagée, on peut dire que “le désordre a diminué”.

C’est le cas d’une réaction qui, par exemple, transforme des constituants gazeux en constituants
liquides ou solides. C’est aussi le cas dans la réaction donnée en exemple ci-dessus, car les réactifs
comprennent 3 molécules en phase gazeuses, qui sont transformées en seulement 2 molécules en
phase gazeuse : le désordre diminue.

1 - Calculer 'entropie standard de réaction pour chacune de ces réactions, et interpréter son signe :

a - Combustion de I'é¢thanol : CoH50H(j) 4+ 303 () = 3H20(g) + 2C04 ().
b - Cgraphite) T CO2(g) = 2C0()

CoHsOHy | O(g) | CO2(g) | H2O(g) | Craraphite) | COrq)
S9 (298 K) en J - mol~! - K1 160.7 110.9 | 117.6 | 188.7 5.7 197.7
VIIl  Production de chaleur par le corps humain [0 @ 0]

Le corps humain produit une certaine puissance thermique grace a des réactions chimiques. L’objectif
de cet exercice est d’en trouver un ordre de grandeur par une analyse physique.

On suppose le corps au repos. La production de chaleur ne s’effectue donc pas via les réactions respon-
sables du mouvement. Elle s’effectue plutét grace a la réaction du dioxygéne respiré avec des sucres
stockés dans 'organisme. Ainsi, I’équivalent énergétique de la consommation de dioxygéne est évalué
d’aprés les propriétés thermodynamiques de la réaction d’oxydation du glucose :

CeHi1206 (5) + a1 Oz () = a2 CO4 () + a3 H2O(y
On donne :
e Constante des gaz parfaits : R = 8.314J - K~ - mol ™.

o ApHY(CeH1206(5)) = —1273.3kJ/mol, AyH?(COy(y) = —393.52kJ/mol, AyH(HyOpy) =
—285.10kJ /mol.

e Extrait du Larousse médical : “Consommation d’oxygéne : Différence entre la quantité d’oxygéne
qu’un sujet inspire et celle qu’il expire. L’oxygéne inspiré permet & 'organisme de produire 1’éner-
gie nécessaire a ses besoins en brilant les substances alimentaires (protéines, lipides, glucides).
Au repos, la consommation d’oxygéne est évaluée a environ 3,5 millilitres/kilogramme/minute.
Lors d’un exercice physique, elle varie selon 'intensité de 'effort et des masses musculaires en

b

jeu.

Le par kilogramme de la consommation signifie qu’il faut multiplier par la masse de la personne.

1 - Déterminer les coefficients steechiométriques aq, asg, as.

2 - Estimer la valeur de la puissance thermique produite par une personne de 70kg au repos dans
des conditions normales de température et de pression.
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