[ TD28 : TH7/CM7 — Thermochimie - CORRIGE ]

Exercice 1.1 : Bilan thermique d’une transformation monotherme

1. Transfo monobare : [AH =Q, = I3 m,H" =-2,85Mj ]avec T = 10mol,

Cette valeur est obtenue si on reste dans les conditions P = Po = 1bar, et T = 298K.

2. Si 'on rajoute 2 mol de combustible Hag dans les mémes conditions, cela ne va pas
apporter plus d’énergie, puisqu’il y a un défaut de dioxygeéne, mais si on rajoute en

plus 1 mol de Ox), alors on obtient [AH =Q, =¢ m,HO =-570 &/ ]

3. En réalité, cette chaleur sert d’abord a chauffer I'eau, qui va s’évaporer (voir exo 2...), elle
est difficilement récupérable rapidement.

Exo 1.2 : Bilans thermique d’une transformation avec changement d’état

1. Sens physique - Enthalpie de formation de I'eau liquide ou gazeuse a 298K
2. Enthalpie standard de vaporisation a 373K :

HZO(I)(373K) H2O(g)(373]()

pN A}1'1(3413,734298 / NH°

gaz _298 373

A, 01( 3 l r 02 8
HZOI)(298]() ouHers- H2(g) * ) 02(6’) o8 % AvapH0(298K)

Soit on construit les étapes :

0 — 0 0 0 0
= AvapH (373k) — AH]iq7373 ~298 _ArHl (298k) + Aer (298k) + AHg327298~373
0 I 0 I
Avec  AH lig_373-298 — L73 CHH( H,0( 1)) LT et AH gaz_ 298373 ~ ng CPm( H0( g)) T

Soit on utilise directement les outils plus élaborés :

B, =3V, Chn = Cotota) = Conpmots) = (-45,2+9,610°T) /. mol”

(Hzo(g))
A H = A H° RN CO T
Et - vap (3731() - vap (298K) 20985 T P
373 =
By sy S B H ) 4, Hi ) *[,0B,C0 AT =403 & mol”

Puisque A . oo +AH, o o =D COET =[] (~45,2+9,610°7) T =3 154 .mmol”

Az _.
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3. Température de flamme:
Déf : Température atteinte aprés une combustion monobare adiabatique (rapide)
- On suppose que toute la chaleur produite par la réaction sert a chauffer les produits
Observons la réaction : H + l 10) -~ H.O > AH =¢éMA H
2) ¥ 59200 20 chautte ~ L
EI 1 1 0 (rapport 1/1)
at 1-¢ 1-¢/2 4
EF 0 0,5 1

Qu’est-ce qu’il reste a chauffer ?

T, =298K T,=373K T,=373K T; = flamme
—> —> —>
AH” N AH,

Oz Oz
‘ 0,5mol /' TR = 0,5 mol
AH) = "—dr
T, = 298K 3 =, qﬂ 2 T; = flamme
AEY = [ g AT =T AT =5,65 kJ
B L) Pr{emy) T
Avec: ngPHO(”M ) = 40,347

A =[" &1(30,1+9,610°7) @7 =(30,1(7, ~373) +4,8.10° (7, ~373%))

AH =n, Ej;’%dz" :%E@T[ ~T,) =1,0947 +14,6 {7, -373)
Combustion monobare adiabatique :
Q. =LH . =0 =AH] +£mVHPH° +AH,) +AH) + & H°

Ainsi, on obtient une équation du 2" ordre :

C+447(7,-373)+4810° (T, -378") =0 =-255,5k/ +4477, +4,810°T;" =0

Avec C’:(AHIO +&D,, H +EDH +n, ﬁSi‘? {7, —7;)] =-238,24/

constante

=> Racine de I'équation :

Température de flamme T - 3997 K

va



Exo 2.1 : Calcul d’enthalpie standard a partir des enthalpies de formation
1. Loi de Hess directement : AYHO = ZVI, mef =-216,5k/ .mol™

(7)
[A,HO = 3Angoz(s) + 3AfH](1’ZO(g) + Asz?/Z(g) - 3AfH303(s) - ZAfHJ(:/HB(g) ]

Signe négatif > EXOTHERMIQUE, valeur assez importante...

2. Commentaires :

300, , +2NH, , 0L su0
3(s) 3(s) 2(s)
3. Passage a T = 500K : L AHP t AH?O
1 2

+ 3H20(g) + Nz(g)

300, +2NH, , O HB0L 300, +3H,0,, + N,

Cela donne: ArHO(sook) = AHSOOO ~298 + ArH0(298K) + AH2098 ~500
. 0 R 500 0
Ou directement: N H (s00k) = ANH (298x) T J.z9s AC, T
ACY=Mv.C’ =3C° +3C° +C° -3c? -2C°
Ainsi: ) Z‘ 1 pm Py ) T (0, Py T Py, ) P ey )
AHY, o+ DHY, o= [, COWT =A,CoINT =0,91 &f.mol”
Donc : [a,7° 0 =-2156 & .mol™" |

4. Approximation d’Ellingham : On suppose parfois que I'enthalpie de la réaction de dépend pas
de la température, c'est-a-dire que A C g = (. L’erreur commise serait alors :

AH A H°
[e - (500%) _ (298k) =0,42%]
AI‘H (298%)

Exo 2.2 : Calcul d’enthalpie standard a partir des énergies de liaison

Hy \+~0, 0% 20,0
2(g) o T 2s) 2
1. Loi de Hess pour I'enthalpie standard de la réaction : N 7

()

2H, .\ +0O

(&) (¢)

[AIHO = _Zvi mﬁaisH?(T) = _[MH—OI_[? _AH—HHI(‘) _%Ao=oﬂfj =-242 k].mo]_l ]

2. Cette méthode n’est pas applicable pour la réaction de l'exercice 2.1 avec l'uranium, car il faut
que tous les composés soient sous forme gazeuse.
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Exercice 3.3 : Energie de liaison O-O dans H>O: (Oral Centrale)

Molécule H202: = =

. e 0 _ 5 faetion -
Ona: A{H = Cl correspond a la réaction : Hz(g) + Oz(g) = HzOz(g)

(” 2103(s) )

=C, correspond a la réaction : Hz(g) +%02(g) - HZOU)

0 _ _ R T _
AMSH (e1-11) —E(H_H) = C’3 correspond a la réaction : A H(g) = ZH(g)

! (”20(1))

A ‘H0(0=0) = E(o:o) = C’4 correspond a la réaction: O = O(g) - ZO(g)

lials

\AVZPHO = 'vap =-C, correspond a la réaction HZO(j) N HzO(g)
On compose les réactions :
Hz(g) + Oz(g) o@. Hzoz(g) Hyy+ %02(5,) 0@ H,0,,
t
BN ()N (5)7 ) BN I(a)N (7)1
2H, \+20 2
b 264 ,+ o, 0@ H,0
(8) () 27 (e)
C =C,+C,+C, et Cz:C3+%C4+C6+C7
C, =-2EF _
Brona 4 = o = Ep0) =285 ) ~Cs = =G
¢ = _ZE(O—H) _E(o—o)

On a un systéme d’équations, avec 7 variables, 5 données, et 2 inconnues...

On résout juste ce qui nous intéresse, a savoir le C 6 C 5

C,=C,+C, +C, :sc;—cs:CZ+LWP—CS—%C4—Q+CS+C4

1
C, =G, +EC4+CG_‘LVap = F

(0-0)

:C6 _Cs :CZ +Lvap +%C4 _Cl

Ainsi : [:> E(O_O) =C,-C; =C, +Lvap +%C’4 -C, =138,1 k].mo]_l]
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Exercice 3.1 : Utilisation d’alcanes comme combustibles

1. Signe d’'une enthalpie de réaction :
AH ) -> Réaction endothermique (absorbe de la chaleur)
AH °<0 - Réaction exothermique (dégage de la chaleur)
AH =0 - Réaction athermique (pas d’échanges thermiques)

Etat standard = Méme état, & la méme T, mais pris a la pression standard Po= 1bar.
De plus, un gaz sera supposé GP, un soluté sera pris & Co = 1mol.L! sans interaction
entre les différents solutés

Attention a ne pas confondre avec I'état standard de référence, ot on prend en plus la phase
correspondante a I'état le plus stable a la température donnée et a P = Po.

Enthalpie standard de formation : enthalpie standard de la réaction de formation d’une
espéce a partir des constituants pris dans I'état standard de référence.

31:l+1

2. Combustion de I'alcane : [ C H2u+2( )

Oyg) = nCOy *+(n+1) H, zom]

(Par définition, la combustion = oxydation avec 'O2(g), formant du COz2(g) et de I'eau (1)).
On a 2 solutions pour calculer I'enthalpie de la réaction :

> En passant par les états standards de référence: A H 0= ZVI, A H 0

(1)
A H°=n)H, -AH

0,(g) £ Coy i (8) _(%)%

- Ou en cassant toutes les liaisons, ce qui est fait par la suite...

C\Hypny) — 0C, *+(20+2)H

2n+2 (g)

cp) (20 +2) D, H

lials

+(n+1)A,H,

f HO()

3.  Réaction d’atomisation :

Enthalpie standard :

A H®=(n-1),, H.

Llials

C(s)

4. Cycle enthalpique : Il reste a exprimer I'enthalpie de formation de I'alcane, qui correspond a

la réaction suivante, que 'on va décomposer directement :

(grap]]i[e) + (ﬂ + ]')H (g) D Hl:l_) C H2a+2( )
L nb HE V(n+1)D . Hy /-0, H°
nC,, + (20 + 2)H(g)
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On additionne : A, H° :HAng(g)+(n+1)A ]'1’0

liais

, -0 H

Cotl ey (A’)

Apreés calculs, on obtient[ AN H 0 =-574n-245 kJ.mol™ ]

AH=Q,=x m,HO < 0] (pour 'avancement x)
Ainsi, elle dégage la chaleur Q digage -Q, =-xM, JoR

La réaction est exothermique, puisque|

m
En massique, puisque X :ﬂ’ et M=12n+1 EGZH +2) = (14n+2)g.mo]'l, alors pour

0

-m@ H°
M

_ 574n+245
14n+2

m = 1kg, cela donne [g(]]):—XmIHO =

Pour les trois alcanes étudiés, c’est le méthane qui est le plus énergétique !!!

Gaz Meéthane Propane Butane
n 1 3 4
q(n) MJ 51,2 44,7 43,8

Energie nécessaire a faire passer 1L d’eau de 20°C 2 100°C : Q = mc, AT =3364/

Q
A H®
3362 ]

Si on considére qu’il n’y a pas de pertes, il faut une quantité de combustible :

X =

ce qui fournit une quantité de CO2 :[n (C’Oz) =nx = 2Q = S7ag + 205
n+

A H®

On obtient :

Gaz Meéthane Propane Butane
n 1 3 4

n(C0,) (mol) 0,41 0,51 0,53

C’est donc le méthane qui génére une quantité inférieure de CO2

Comparaison des alcanes : le méthane est le plus avantageux sous tous les points de vue.



Exercice 3.2 : Température de Flamme (lampe a alcool

Le principe général est le méme dans les deux. C’est 'échauffement qui est différent :

+30.

Réaction de combustion : [ C,H.,OH 2]

0
On applique directement la loi de Hess pour trouver I'enthalpie de la réaction :

[ 2B ) =20, H, ) 43D Hy, o) =D HE o 3BT =-1336,64 .mol|

298 K

- 200, +3H,0,, |

Cas a : mélange éthanol / O2 en quantité steechiométrique ]

C,H,OH ,+30,, - 2C0,  +3H,0,

EI n 3n - -
EF n-¢ 3n -3¢ 2t 3¢

=>» Réaction de combustion totale : € = n moles

Chemin de réaction :

T,=208K T,=373K  T,=373K T;=flamme

o ‘E?‘@‘Z?‘
3n, H’
| >‘
AH, —211@7" [@T -T,

T,=298K T; = flamme

T, = 208K

La réaction est rapide, donc on peut la considérer adiabatique, toute I'énergie générée par la

réaction sert a chauffer les produits :

n H° +AH +3n(D, H' +AH," +AH =, =0

C'est-a-dire :
nl +2n[C° T)+3nld® -T)+3nlA\ H°+3nld® -7)=0
oy 42005 (T D) 4300y | (T -T) 4300, AL
Calculs... : T r - 7356 K (Attention a bien convertir les grandeurs en J ou kJ).
Rmgq : On vérifie a posteriori que T > 100°C, il y a bien vaporisation de I'eau avant Tr.

11 'agit bien de la TEMPERATURE DE FLAMME: 7, = 7356 K , c'est-a-dire la température

maximale atteinte par la réaction adiabatique a P constante. Cela prend tout son sens ici
puisqu’on a bien une flamme réelle comme produit de la réaction.
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Cas b : Si on utilise de I’éthanol et de I'air (O2/N2) en quantité steechiométrique ]

La réaction de combustion est exactement la méme que dans le premier cas, puisque 'on
conserve la méme proportion éthanol / Oz.

Par contre, il va rester des composés en plus a chauffer jusqu’a la température de flamme :
80% de N2 en plus, c'est-a-dire 4 fois plus de N2 que d’Oz... Il faut donc rajouter un terme
dans le bilan d’enthalpi 0 _ 0 -

ans le bilan d'enthalpie A7 © =4 x3p EP(NZM) EGTF Tl)

Nouveau chemin :

T, = 208K T,=208K T,=373K  T,=373K T;=flamme

1
= =
G- ()
N

3n, H°

AH —zum"( [QT -T))
T1=298K

AH,' =4x3n m,"]ﬁ(N | {7, -7;)
AIR ““” T, = flamme

[

T,,=2654K

Le calcul numérique donne une nouvelle température de flamme

Cette température est toujours supérieure a 100°C (eau bien vaporisée), mais est tres
inférieure a celle de la question précédente : la présence du gaz inerte augmente la capacité
thermique du systéme a chauffer. Les chalumeaux basiques fonctionnent également sur ce
principe : avec un gaz brilé a l'air libre. Si on souhaite avoir une température de flamme un
peu plus importante, on utilise des chalumeaux bigaz avec une bonbonne d’oxygene
permettant d’écarter le N2 au voisinage de la flamme.
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