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DS n°3 – CORRECTION
THERMOCHIMIE – CRISTALLOGRAPHIE

Correction Problème n°1 : Formation et structure du NaBH4 solide (CCINP PC 2020)

Q32.
B(OCH3)3(s)  +  4 NaH(s)  =  NaBH4(s)  +  3 CH3ONa(s)

Une réaction  entre  espèces  solides  n’est  pas  pratique à  réaliser industriellement. Il  faut  broyer
finement les solides et mélanger l’ensemble afin de permettre la réaction.

Q33.
Nombre de paramètres intensifs : X = 6
T, P, x(B2H6), x(CH3ONa), x(NaBH4), x(B(OCH3)3)
Nombre de relations entre ces paramètres : Y = 5
4 phases (3 solides et 1 gazeuse)
1 équilibre qui donne 1 loi d’action des masses

v = X – Y = 5 – 4 = 1
La variance vaut 1.

Il suffit de fixer un seul paramètre intensif (comme la température ou la pression) afin que l’état
d’équilibre soit parfaitement défini.

Q34.
Lors de la réaction (1) il y a consommation d’espèces gazeuses donc l’ordre augmente.
On peut prévoir ΔrS° < 0.

ΔrG = ΔrG° + RT.ln Q = RT.ln(Q/K°)
A = - ΔrG 
A = RT.ln(K°/Q)

On souhaite optimiser la réaction donc déplacer l’équilibre dans le sens direct (dξ > 0).
La condition d’évolution spontanée est A.dξ > 0.
Il faut donc faire des perturbations qui impliquent A > 0, c’est à dire Q < K°.

Influence de la pression
Q = (a(NaBH4)3.a(B(OCH3)3)) / (a(B2H6)2.a(CH3ONa)3)
L’activité des solides vaut 1.
a(B2H6)2 = P(B2H6)/P° = P/P°

Q = (P°/P)2

Partant d’un état d’équilibre : Q = K°
On souhaite Q < K° donc il faut diminuer Q.
Pour cela il faut augmenter P.
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Influence de la température
Partant d’un état d’équilibre : Q = K°
On souhaite Q < K° donc il faut augmenter K°.
dln K°/dT = ΔrH°/(RT2)
avec dlnK° > 0 et ΔrH° < 0 (le document 3 indique que la réaction (1) est exothermique).
Cela implique dT < 0.
Il faut diminuer T.

La réaction (1) est optimisée à haute pression et basse température.
Q35.
Les ions BH4

– sont en cfc :

A la limite, il y a contact sur la diagonale d’une face.
La condition de non-contact est : a√2≥4.R(BH4−) .

Il faut donc R(BH4
–) ≤ 0,216 nm.

Q36.
Les ions Na+ sont dans les sites octaédriques c’est à dire : au milieu des arêtes et au centre du cube.

Il y a contact anion/cation sur une demi arête : a/2 = R(Na+) + R(BH4
–).

R(BH4
–) = 0,610/2 – 0,100

R(BH4
–) =0,205 nm

Rem : c’est en accord avec la question Q35.
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Q37.
Structure de Lewis de l’ion BH4

– :

D’après le modèle VSEPR, l’ion a une géométrie tétraédrique, on l'assimile ainsi à une sphère.

R(BH4
–) = R(B) + 2.R(H)

Si la liaison B-H est purement covalente, R(BH4
–) = 0,080 + 2×0,040 = 0,160 nm.

R(BH4
–)covalent = 0,160 nm

Si la liaison B-H est purement ionique, R(BH4
–) = 0,030 + 2×0,160 = 0,350 nm.

R(BH4
–)ionique = 0,350 nm

La longueur expérimentale du rayon de BH4
– est intermédiaire entre les deux valeurs mais davantage

proche de la valeur avec une liaison purement covalente.
La liaison B-H est donc covalente avec un léger caractère ionique. 
Ce qui est en accord avec la faible différence d’électronégativité entre B et H.

H B H

H

H H

B
H H

H
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Correction Problème n°2 : L’élaboration du whisky (G2E 2021)

Q1.
Nombre de paramètres intensifs : X = 5
T,P, x(C2H4), x(H2O), x(C2H5OH)

Nombre de relations entre les paramètres intensifs : Y = 2
une phase gazeuse x(C2H4)+x(H2O)+x(C2H5OH)=1
un équilibre qui donne une loi d'action de masse

v = X – Y = 5 – 2 = 3
La variance vaut 3.
Il faut fixer 3 paramètres intensifs (T, P et une fraction molaire) pour que l'état du système soit
parfaitement défini.

Q2.
ΔrG° = ΔrH° – T.ΔrS°
or ΔrG° = –RT.ln(K°)
–RT.ln(K°) = ΔrH° – T.ΔrS°

ln(K°) = –ΔrH°/R × 1/T + ΔrS°/R

Dans le cadre de l'approximation d'Ellingham, ΔrH° et ΔrS° sont supposés indépendants de T.
Il en résulte que le tracé de ln(K°) en fonction de 1/T donne une droite de pente –ΔrH°/R et d'ordonnée à
l'origine ΔrS°/R.

Grâce à la figure 1c, on en déduit :
– ΔrH°/R = 5600 et ΔrS°/R = –15,4

ΔrH° = – 46,5 kJ·mol-1

ΔrS° = – 128 J·K-1·mol-1 

Q3.
Loi de Van t'Hoff : dln(K°)/dT = ΔrH°/(RT2)

dln(K°) = ΔrH°/R × dT/T2

Dans le cadre de l'approximation d'Ellingham, ΔrH° est indépendant de T.
En primitivant :
ln(K°) = ΔrH°/R × (–1/T) + C C constante d'intégration
K° = exp(C).exp(–ΔrH°/(RT))

K° = A.exp(–ΔrH°/(RT))
On retrouve bien une forme en exponentielle décroissante comme sur la figure 1a.
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Q4.
Q = a(C2H5OH)/(a(C2H4).a(H2O))
avec pour chaque espèce gazeuse ai = Pi/P°

Il vient Q=
P(C2 H5 OH). P°

P(C2 H4). P(H2 O)
.

Pi = xi.P = ni/ngaz × P

Q=
n (C2 H5 OH). ngaz

n (C2 H4) . n (H2O)
×P °

P

Partant d'un état d'équilibre : Q = K°.
Si on augmente P alors Q diminue.
Q < K°
Le système évolue dans le sens direct pour atteindre un nouvel état d'équilibre.

L'équilibre de la réaction est déplacé dans le sens direct à haute pression.

Q5.
mol C2H4(g)  +  H2O(g)  =  C2H5OH(g)

EI           n              n                   0
EF        n-ξ           n-ξ                  ξ α = ξ/n
          =n(1-α)    =n(1-α)          =nα

ngaz = n(1-α) + n(1-α) + nα = n(2-α)

à l'équilibre :

K °=
n (C2 H5 OH) . ngaz

n (C2 H4) . n (H2 O)
×P °

P

K °= n.α . n.(2−α)
n.(1−α) . n.(1−α)

×P °
P

K °=
α .(2−α)
(1−α)2 ×P °

P

On résoud avec le solveur de la calculatrice ou bien on développe et on résoud l'équation du 2 ème degré
suivante :
(PK°/P°+1).α2 – (2PK°/P° + 2) + PK°/P° = 0
avec PK°/P° = 0,6349

On obtient α = 0,22.
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Q6.
D'après le tableau, on voit que l'avancement à l'équilibre diminue avec la température.
Les industriels auraient donc intérêt à se placer à basse température (inférieure à 373 K).
Pourtant ils se placent à 523 K ce qui paraît contradictoire.

Ils choissisent cette température pour des raisons cinétiques, afin que la réaction se déroule suffisamment
rapidement.
Par ailleurs, le mélange initial étant stoechiométrique, si les industriels réussissent à séparer l'éthanol des
réactifs  n'ayant  pas  réagi  (en abaissant  la  température  des  gaz  en sortie,  l'éthanol  va  se  liquéfier,  la
séparation est faisable), ces derniers toujours en proportion stoechiométrique peuvent être recyclés et
réinjectés dans le réacteur.
Au final la réaction sera totale.

Comme vue en Q4, le choix de 70 bar correspond à une pression élevée.

Q7.
I : une phase gazeuse (H2O(g) + EtOH(g))
II et IV : deux phases, une phase gazeuse (H2O(g) + EtOH(g)) et une phase liquide (H2O(ℓ) + EtOH(ℓ)) 
III : une phase liquide (H2O(ℓ) + EtOH(ℓ))

courbe 1 : courbe de rosée
courbe 2 : courbe d'ébullition

Q8.
C'est le mélange homoazéotrope.

Le changement d'état d'un mélange de cette composition se réalise à  température constante et  les
phases liquide et gazeuse ont la même composition.

Q9.
Mélange xéthanol = 0,05

pour T < 90°C : échauffement de la phase liquide
pour 90°C < T < 99°C : vaporisation progressive de l'eau et de l'éthanol
pour T > 99°C : échauffement de la phase gazeuse

Lors de la vaporisation qui est endothermique, la température augmente moins vite.

T

t

apparition 
1ère bulle

disparition 
dernière 
goutte

99°C
90°C
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Mélange xéthanol = 0,90

pour T < 78°C : échauffement de la phase liquide
T = 78°C : vaporisation progressive de l'eau et de l'éthanol
pour T > 78°C : échauffement de la phase gazeuse

calcul de la variance lors du changement d'état :
nombre de paramètres intensifs : X = 6
T,P, x(H2O(g)), x(EtOH(g)), x(H2O(ℓ)), x(EtOH(ℓ))
nombre de relations entre les paramètres intensifs : Y = 5
deux phases : une phase gazeuse x(H2O(g))+x(EtOH(g))=1 et une phase liquide x(H2O(ℓ))+x(EtOH(ℓ)) = 1
deux équilibres (H2O(g) = H2O(ℓ) et EtOH(g) = EtOH(ℓ)) qui donnent deux lois d'actions des masses
composition identique des phases liquide et gazeuse x(EtOH(g)) = x(EtOH(ℓ))
La variance vaut v = 6 – 5 = 1. La pression étant fixée, la température est imposée d'où le changement
d'état à température constante.

Q10.

Distillat à la sortie du premier alambic
Distillat à la sortie du premier alambic

À la sortie du dispositif à double distillation, le mélange a la composition xéthanol = 0,59.

T

t

apparition 
1ère bulle

disparition 
dernière 
goutte

78°C
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Q11.
Lors de la distillation, le liquide dans le bouilleur s’appauvrit en éthanol au cours du temps, donc la
vapeur émise  également. Il  faudrait  arrêter  la  distillation  dès  les  premières  gouttes  (ce  qui  a  peu
d’intérêt) pour observer la fraction déterminée précédemment sur le diagramme.

Q12.
Si  on  réalise  une  distillation  fractionnée,  la  vapeur  en  tête  de  colonne  aura  la  composition  de
l'homoazéotrope soit xéthanol = 0,90.
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Correction Problème n°3 : L’oxyde de zinc : un matériau technologique (Mines Ponts PC 2021)

53.
La  structure  (A)  correspond  à  un  réseau  de  type  cubique  à  faces  centrées (O2-)  avec  les  sites
octaédriques occupés (Zn2+).

54.
Le contact anion/cation a lieu sur une demi-arête :
R(Zn2+)+R(O2-) = a/2
soit a = 0,428 nm

55.
Les cations Zn2+ sont entourés de 6 O2- donc environnement octaédrique.
Les anions O2- sont entourés de 6 Zn2+ donc environnement octaédrique.

56.
Structure (A)     :
population O2- : 8 × 1/8 + 6 × 1/2 = 4
population Zn2+ : 12 × 1/4 + 1 × 1 = 4

Structure (B)     :
population O2- : 2 × 1 = 2
population Zn2+ : 2 × 1/2 + 1 × 1 = 2

compacité des structures     :
cA = 4 × (4/3πR(O2-)3 +  4/3πR(Zn2+)3) / VmailleA

cB = 2 × (4/3πR(O2-)3 +  4/3πR(Zn2+)3) / VmailleB

cA

cB

=

4
VmailleA

2
VmailleB

cA

cB

=2×
VmailleB

VmailleA

cA/cB = 1,21

57.
À température constante, quand on augmente la pression on favorise thermodynamiquement la maille la
plus compacte.
cA > cB d'après 56.
(1) : structure (A)
(2) : structure (B)

58.
ZnO et Si réagissent à l'interface selon :
2 ZnO  +  Si  =  2 Zn  +  SiO2
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59.
ΔrH° = Σ νi.ΔfH°i = 2 × 0 + 1 × (-900) – 2 × (-340) – 1 × 0
ΔrH° = -220 kJ·mol-1 

ΔrS° = Σ νi.S°m,i = 2 × 86 + 1 × 117 – 2 × 103 – 1 × 48
ΔrS° = 35 J·K-1·mol-1

ΔrG° = ΔrH° – T.ΔrS°
On se place à T = 600°C = 873 K
ΔrG° = -251 kJ·mol-1 

ΔrG° = -R.T.ln K°
K° = 9,8.1014

K° >> 103 la réaction est thermodynamiquement très favorable.

60.
D'après le document 9a, à 900 °C = 1173 K, la formation du solide SiO2 s'accompagne d'un composé
défini (composé C) de composition molaire xZnO = 0,66 = 2/3.

composé C : (SiO2)a(ZnO)b avec xZnO = b/(a+b) = 2/3
soit b = 2 et a = 1
composé C : (SiO2)(ZnO)2

Par lecture sur le document 9b, sa température de fusion est de l'ordre de 1790 K.

61.
À 600 °C la cinétique de formation du composé C doit être lente ce qui explique sa non-formation.

62.
(1) : une phase liquide (ZnO(ℓ) avec SiO2(ℓ))
(2) : une phase solide (ZnO(s)) et une phase liquide (ZnO(ℓ) avec SiO2(ℓ))
(3) : deux phases solides (ZnO(s) et le composé C)

63.
Les points 1 et 2 sont des eutectiques.

64.
point A1 : xZnO = 0,60
Présence de deux phases solides : SiO2 et le composé C (SiO2)(ZnO)2

raisonnons sur 10 mol de mélange (n(SiO2)+n(ZnO) = 10 mol)
xZnO = 0,60 donc il y a 6 mol de ZnO et 4 mol de SiO2

ZnO est entièrement sous forme du composé défini C : (SiO2)(ZnO)2

Il y a donc 3 mol de C.
3 mol de SiO2 sont sous forme du composé C. Il en reste 1 mol sous forme de SiO2

Il y a donc 1 mol de SiO2 et 3 mol du composé C.

25 % en mol de SiO2 et 75 % du composé C.
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65.

        T

                                                           t

A1 → B (1730 K) : échauffement des deux phases solides (SiO2 et (SiO2)(ZnO)2)

B → C (1730 K) : fusion de (SiO2)(ZnO)2 (partielle) et SiO2 (complète)
Calcul de la variance :
nombre de paramètres intensifs : X = 6
T, P, x(SiO2(s)), x(C(s)), x(SiO2(ℓ)), x(ZnO(ℓ))
nombre de relations entre les paramètres intensifs : Y = 5
3 phases (2 solides et 1 liquide)
2 équilibres qui donnent deux lois d'action des masses :
SiO2(s) = SiO2(ℓ)

(SiO2)(ZnO)2(s) = SiO2(ℓ) + 2 ZnO(ℓ)

La variance vaut v = 6 – 5 = 1. La pression étant fixée, la température est imposée.

C (1730 K) → D (1770 K) : fusion de (SiO2)(ZnO)2 (complète)
La fusion étant endothermique, la température augmente moins vite que dans les portions d'échauffement
A1 → B et D → A2.

D (1770 K) → A2 : échauffement de la phase liquide 

A
1

B

C
D

A
2
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