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TD Préparation DS2 — CORRECTION
THERMOCHIMIE

Correction Probléme n°1 : L’urée (Mines-Ponts PC 2016)

Al.
nombre d’électrons de valence de (NH,),CO : 2x(5+2)+4+6 = 24
H H
formule de Lewis : | |
N. N
R ﬂ’/ ~,
\%
formes mésomeéres :
[ H H H T T ]
| | @IL ’L No N@
N N X N U
H/_\'\ﬁ/_\H - H/ \v\$<, \H - (|3 H
Yol
i ‘/\O/ |Q|@ Q@ |

A2.

L’urée est une moléculaire polaire, comme le montre les formes mésomeres chargées. Elle peut donc
faire des interactions de Van der Waals fortes avec les molécules d’eau.

L’urée posseéde aussi des H protiques (sur les fonctions amines NH,) et une liaison C=0 capables de
faire des liaisons H avec ’eau.
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Ceci explique la forte solubilité de I’urée dans 1’eau.

A3.
réaction de formation de 1’urée solide :

Cen T Nag T 7202 + 2 Hyy = (NH2)2CO AH®
ASHO(C(gr)X \—AsHo(urée(s))

Co + Nag T 2029 + 2 Hyy (NH2):COy

AdissHo(NEN) -2 AdissHo(C—N)

1, Ay HO(O=0) -4 Ag HP(N-H)

2 AdissI_IO(H‘H) - AdissHo(C:O)

Co * 2Ny + O + 4 Hgy
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AfHO = ASHO(C(gr)) + AdissHo(NEN) + 1/2 AdissHo(O:O) + 2 AdissHo(H'H) - 2 AdissHo(C_N) - 4 AdiSSHO(N_H) -
AdissHo(C:O) - AsHo(urée(S))
AHP° = -212 kJ-mol

A4.

La valeur calculée est assez éloignée de la valeur expérimentale.

Comme les enthalpies de dissociation de liaisons sont des valeurs moyennes, clles ne permettent
d’obtenir qu’une valeur approchée de I’enthalpie de formation.

Mais cela ne peut expliquer le si fort écart. Il est du a la non prise en compte de I’énergie de
stabilisation apportée par le systéme conjugué (plusieurs formes mésomeres).

Par rapport a la valeur obtenue de -212 kJ-mol™, il y a une stabilisation supplémentaire qui diminue la
valeur a -333,2 kJ-mol ™.

B1.

ArHO =3 Vi.AfHoi

AH® =-285,8 - 333,2 - 2 x (-46,1) - (-393,5)
AH° = -133,3 kJ-mol”

AH® <0, la réaction est exothermique

B2.

ArSo =2 Vi.Smoi

AS®=69,9+104,6 - 2 x (192,3) — (213,6)

AS® = -423,7 J- K" -mol’

AS° <0, Pordre augmente

Ceci est cohérent avec la disparition des especes gazeuses et la formation d’espéces condensées.

B3.
AG® = AH® - T.AS®
A.G°(298) = -7,04 kJ-mol"

AG°® = -RT.In K°
K°(298) = 17,1

AG°(298) <0, I’équilibre est donc déplacé dans le sens direct.

AG°=AH°-T.AS°avec T=323 K
A/G°(323) = 3,56 kJ-mol

AG®° =-RT.In K°

K°(323) = 0,27

AG°(T)=0
donne AH° - T;.A.S° = 0 soit T; = A,H° / A S°®
T;=315 K (42 °C)

B4.
D’apres B3., K° diminue quand la température augmente.

Partant d’un systéme a 1’équilibre (Q = K°), si la température augmente alors K° diminue.
On a alors Q > K°. Le systéme évolue dans le sens indirect de production d’urée.
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BS.
Q = P°*/(P(NH;)>.P(CO»))
avec P; = ni/ng,, P

_ Ny (P ° )3
Q= n(NH,)*n(CO,)"\ P
Quand la pression augmente, le quotient de réaction Q diminue.

Partant d’un systéme a 1’équilibre (Q = K°), si la pression augmente alors Q diminue.
On a alors Q < K°. Le systéme évolue dans le sens direct de production d’urée.

B6.
mol 2 NH3(g) + COz(g) = OC(NHz)z(S) + H20(£)
EI 5 2 0 0
EF 5-2xe  2-Xe Xe Xe Ngaz = 7-3Xe
o néaz p° ’
K°= 5 .
n(NH,)’n(CO,) | Pry
3
K°= (7_3;’(") |22)
(5_2Xe) (Z_Xe) PTO‘
n(NHs)o /2 > n(CO,)0/ 1 le réactif limitant est donc CO,
Xemax — 2
pour un rendement de 90 %, x. = 0,9 Xemax = 1,8
_ (7-3 xe)3 3 po
T -2k ) (2-x K
Pro: = 3,38 bar

P1oV = (7-3x¢)RT
PiniV = 7RT

Pini = PT01.7/(7-3Xe)
Pini = 14,8 bar
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Correction Probléme n°2 : Elaboration d’un béton routier (CCINP MP 2020)

Q1.
Bilan réaction (1) :
3 CZICO:,(S) + SiOz(s) = Ca3Si05(s) +3 COz(g)

Q2.
Par la loi de Hess : AH®, =X v;. AdH®;
AH®: = 419 kJ-mol?

Q3a.
Arsorl = Z Vi-som,i
A:S® = 453,2 J-K'-mol

Q3b.
Il y a apparition d'une phase gazeuse, donc le désordre augmente ce qui est cohérent avec A,S°q > 0.

Q4a.

AG°(T) = AH®, - T.AS®,

On se place dans 'approximation d'Ellingham, A,H® et A.S° sont indépendants de T.
AG°(T) = AH.(1 = T x ASS®/AH®)

On pose T; = AH®/AS®.

AG®(T) = AH®4.(1 = T/T))

soit numériquement : A,G°(T) = 419.10° x (1 = T/T))

Q4b.
Ti = ArHorl/ArSor]
Ti=925K

Q4c.
L'industriel souhaite une réaction totale (K° >> 1) soit A,G° <0 (car A,G° = -RT.In K°).

Pour avoir A,G° <0, il faut T/T; > 1 soit T > T;.

L'industriel doit travailler a T > 925 K.

Il travaille a 1700 K ce qui permet :
* d'un point de vue thermodynamique, de bien avoir une réaction totale ;
* d'un point de vue cinétique, d'avoir une réaction suffisamment rapide.

Q4d.
AG®,; =-351,1 kJ-mol”!
AG°;=-RT.InK"°

K° = 6,2.10"
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Q5.

pour une transformation isobare : AH = Qp

et dans le cas d'une réaction isobare et isotherme AH = &. A;H,,
soit Qp = &. AH®,

production d'l1 tonne de Ca;SiOs (M = 3x40+1x28+5x16 = 228 g'mol™)
La réaction (1) est totale :
& = n(Ca;SiOs) = 10%/228 = 4386 mol

soit Qp = 4386 x 419.10°
Qr=1,84.10°J

Q6.
mol  CHiyy + 20y = COyx + 2H0p Na)
EI n 2n 0 0 &n
EF 0 0 n 2n 8n

Pour l'ensemble de la transformation monobare et adiabatique : AH=Q = 0.

On considere tout d'abord que la réaction a lieu a T = 298 K et P fixées, puis que les especes (CO.,, H,O et
N,) sont échauftées.

AH = AHi¢action + AHechaufrement

AHréaCﬁon = H.ArHorz

AHéchauffemem = (DCP(COQ) + 21’1Cp(H20) + 8nCp(N2))(Tf“T1)

on obtient : n.A;H®» + (n.C,(CO,) + 2n.C,(H,0) + 8n.C,(N,)).(T+T;) = 0
soit Tr =T - AH®: /(C,(CO,) + 2.C,(H20) + 8.C,(N>))
Ty=2760 K

Q7a.

La quantité de matiére en CO, produite correspond a celle liée produite lors de la réaction (1) et a celle
engendrée par la réaction (2) dont on veut utiliser I’énergie thermique pour effectuer (1) :
n(CO2)wt = n(CO2)) + n(CO2)

3 CaCO3(5) + SiOz(s) = Ca3Si05(S) + 3 COz(g)
n(CO»)n = 3 * n(CasSiOs) = 3 x 4386
n(COy)n) = 1,32X104 mol

On souhaite que les espéces (n CO,, 2n H,O et 8n N) a Tr = 2760 K céde leur énergie thermique en se
refroidissant jusqu'a 1700 K, et en fournissant Qp = 1,84.10° J

- Qp = H(CP(COQ) + 2Cp(H20) + 8Cp(N2)) AT
avec AT =1700 - 2760

On obtient n = 5150 mol

Il(COz)(z) = 5,2.103 mol

n(COy)iee = 1,83.10* mol

Cela produit 1,83.10* mol de CO; par tonne de ciment.
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Q7b.
4,6.10° t de ciment sont produits par an, soit 4,6.10° x 1,83.10* mol de CO..
n(CO,) = 8,42.10" mol

Dans les conditions T =25 °C =298 K et P = 1 bar = 10° Pa, cela correspond a un volume :
V(COz) = n(C02).RT./P

V(COy) =2,1.10" m®

V(CO,) = 2000 km’

Cela correspond a un « nuage de 20 km x 10 km x 10 km », soit une pollution importante, loin
d'étre négligeable.



