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TD 6 : Thermochimie

Exercice 1: Combinaisons linéaires (x)

1. On effectue la combinaison linéaire 2 +3 — 1 :
3
804(g) = S(s) + 505(2)  A-HY = 323kJ mol !

Comme S(s) et Oy(g) sont les états standard de référence des éléments soufre et
oxygene, on a

ApHy = ApH®(S(s)) + ;AfH°(02(g)) —ApH*(S05(g)) = —A7H®(SO3(g))

On en déduit | Ay H°(SO4(g)) = —323kJmol ™ |

Exercice 2: Combustion de la glycine (%)

1. On écrit la réaction pour une mole de glycine :

5

9 1
HyN—CH,—~COOH(er) + 102(g) = §N2(g) +2CO0,(g) + §H20(g) AcombH®

N, (g) et Oy(g) étant des états standard de référence, on a par application de la loi
de Hess :

AcompH® = gAfHO(HQO(g))—i—QAfHO(002(g))—AfHo(glycine(cr)) = —887kJ mol|

2. On calcule la quantité de glycine introduite :

Mglycine

Migiycine = 75ng101_1 et = 2mol

Nolyci =
glycine
Mglycinc

Le réactif limitant est donc O,. L’avancement maximal est

16
gmax - j

= 1,78 mol
La variation d’enthalpie du systéme au cours de la combustion est donc
AH = &naxAcombH® = —1577kJ

Remarque : Cela suppose équilibre thermique et mécanique (P; = Py et T; = TY)
et on néglige I'influence de la pression sur ’enthalpie de réaction : A.H(T, P) =
A H°(T).

Exercice 3: Enthalpie standard de formation de Na™ et C1™ (x)

1. Pour la réaction 2, comme H™ est un état standard de référence, on a

AgHS = AyH®(C1™) — A HO(HC(s))

—167,2kJ mol !

donc |AfH°(Cl") = AgHS + AfH°(HCI(s))

On en déduit a partir de la réaction 1 :

—240,1kJ mol !

ApH°(Na®) = AgHy — AyH°(Cl™) + Ay H®(NaCl(s))

Exercice 4: Calorimétrie : détermination de A, H° (%)

1. L’équation bilan est

3
CH;OH() + 50, (g) = CO(g) +2H,0() A H®

La quantité de matiére de méthanol initiale est

m

= ——————— =0,01519mol
"0 = d(ch,om) e

On consideére le systéme constitué du calorimetre. On a AH = Q = 0.

1 Comme H est une fonction d’état, on peut décomposer la transformation en

— la réaction chimique a la température initiale T} :
AHl = TL()ATHO

— D’élévation en température du syteme

AHy; = C,AT
On résout AH, + AH5 = 0, soit
A H° = _GaT —727kJ mol !
o

Exercice 5: Réduction de I’oxyde de chrome par ’aluminium - Température
de flamme (%)

1.

Cry04(s) + 2 Al(s) = Al,O5(s) + 2 Cr(s) AH°

Comme A, H° < 0, la réaction est exothermique.

¥
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2. Les réactifs sont introduits en proportion stoechiométrique. L’avancement maximale

est Emax = 0,90mol et on forme 1,80 mol de chrome.

3. La transformation est isobare et adiabatique donc AH = 0.
On décompose la transformation en différentes étapes :

— réaction chimique a T; = 300K :

AH, = Emax A H® = —504k]

— élévation en température de nc, = 1,8 mol de Cr(s) a sa température de fusion,

puis changment d’état, puis élévation de température de Cr(l) jusqu’a T :

AHs = 16y [C21(Cr) (Thusion (Cr) = T) + Ans H*(Cr) + €2 (Cr)(Ty = Trusion([Cr))]

= Ner [C;,m(cr)(Tf -T)+ AfusHO(Cr)]

— dlévation en température de naj0, = 0,9mol de Al,O3(s) & sa température
de fusion, puis changment d’état, puis élévation de température de Al,O4(1)

jusqu'a T} :

AHs = NALO, [C;,m(A12OS>(Tf — Tz) + A H® (A12O3)]

H étant une fonction d’état, on a AH = AH; + AHs + AHs = 0. La résolution

donne :

AH; + nerAns H°(Cr) + nan,o, Ans H° (Al O05)
nc:Cy , (Cr) +na1,0,C5 ,, (AlO5)

3 p,;m

Ty =T, — — 2350 K

On a bien que

Tf > Tfus(CI‘) et Tf > Tqu(A1203),

donc ’hypotheése d’une phase liquide est vérifée

4. On obtiendra deux phases liquides, avec le chrome liquide au-dessus. Il sera plus

facile de le récupérer que si on a un mélange de solides.
Exercice 6: Oxydation d’Ostwald - Température de flamme (x*)

1. Par application de la loi de Hess :

AH® = 2A,H°(NO(g)) + 34, H®(H,0(g)) — 24, H®(NH,(g)) = —460,2kJ mol

2. Ona AH = @ = 0 pour le systéme dans ’enceinte adiabatique isobare. On décompose

la transformation, en notant &, 'avancement maximale :

>

— réaction chimique a T; = 300K :
A1{1 = gmaxArHo

— élévation en température des produits (il n’y a plus de réactifs car ils ont été
introduits en proportion stoechiométrique) :

AHQ - gmax(Tf - Tz) (QCp,ml + 3C, ,m2)

On résout AH; +AHs =0 :

A H°
ZCp,ml + 3Cp,m2

Ty =1T; =2962K

3. L’avancement maximale est &max = 10/2 avec ng la quantité d’ammoniac introduit.

Donc on introduit 2x&,,x moles de vapeur d’eau.
Cela ne change pas AH;, mais cela change AHs qui devient

AH2 = Emax(Tf — TIL) (2Cp7m1 + (3 + 21‘)Op,m2)

On résout AH; + AHs = 0 pour déterminer x :

3
+} = 6,82

Comil | =——
* ’1> Opmﬂ 2

Exercice 7: Equilibre liquide-vapeur de I’eau (*)

1. A ’équilibre, il y a égalité des potentiels chimiques de chaque phase :

Nl(Tv Psat) = Wy (T7 Psat) avec i (T; Psat) = ,U/lo et Ho (Ta Psat) = ﬂz+RT In <

On en déduit

P
;—pp=RTh|—=
Hy Hoy n ( Po

A T = 400K, on calcule Py, = 2,47 bar et

f — 15 = 3,00 kT mol ! |

. Non car P # P,,;. Comme P > Py, le systéme va évoluer vers la formation de la

phase liquide.

Psat

PO

)
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P
W — pp = puf — pg — RTIn (P°> = —650J mol~*

On a donc p; < gy : le systeme évolue vers la formation de la phase de plus faible
potentiel chimique, donc la phase liquide.

Exercice 8: Détermination d’une constante d’acidité (x*)

1. La réaction est
NH4Jr (aq) = NH3(aq) + H+(aq) K,

Comme HT est Pétat standard de référence de I’hydrogene, on a

A H° = AyH°(NH3) — Ay H°(NH, ") = 52,2kJ mol ™!

A,S° = Sy, (NHg) — S, (NH, ") = —2,1 JK™ " mol ™"
On en déduit

AGO(T) =522 % 10° + 21T en  Jmol ' |

Comme K(T') = exp (—A,G°/(RT)), alors

K,(298K) = 5,50 x 10710 et ]pKa = —log(K,) = 9,26\

2. On effectue le tableau d’avancement avec le coeflicient de dissociation aeq & 1'équi-

libre :
NH,*(aq) = NHs(aq) + H(aq)
t=20 C 0 0
teq C(1 — aeq) Coreq Caeq

Par application de la loi d’action de masse, dans I’hypotheése d’une réaction faiblement
avancée car K, < 1, :

Ca?
Ko= oot~ oy soit [ae x> VKO =741 51077

On a bien acq < 1 en accord avec une réaction faiblement avancée.

On en déduit

[Ht]eq = 741 x 10 %mol L™ et [pH =5,13

On notera qu’on a bien fait de négliger les ions H™ apportés par Pautoprotolyse de
I’eau devant ceux produits par la réaction étudiée.

Exercice 9: Dissociation d’un complexe solide (xx)

1. D’apres la loi d’action de masse :

P
K="
PO

Or A,G°(T) = —RT'In(K) et A,G°(T) = A, H° — TA,S°, donc

(P _AS° AH?
"\Po )T R RT

On en déduit :

A, H° = 9380R = 77,99 kJ mol ! \ et ’ATSO =19,38R =161,1J K ' mol !

On a A,5° > 0 ce qui est cohérent avec la réaction qui produit du gaz, donc du
désordre, donc une augmentation d’entropie.

2. Le systeme a I’équilibre est constitué de 3 phases. On a donc X = 5 parametres
intensifs pour décrire le systeme : 3 titres molaires et P et T.

Pour chaque phase, x =1 et il y a la loi d’action de masse que 'on peut écire. Ainsi
il y a Y = 4 relations entre ces parametres.

Ainsi la variance vaut ‘ v=X-Y=1 ‘ Si on fixe T" alors la pression est déterminée
par la loi d’action de masse. Elle est donc aussi fixée.

3. Il y a équilibre a 500 K si

9380
P = P,y = P°exp <19, 38 — 5oo> = 1,859 bar

Or P =1bar < P, donc @ < K et le systeme cherche & évoluer dans le sens direct.
Il y aura rupture d’équilibre. Le systeme évolue jusqu’a consommation totale du
réactif.

Donc I’état final est

— 0,1mol de CaCl,(s);
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— 0,1mol de NH;(g).
Exercice 10: Etude d’un équilibre en phase gazeuse homogéne (x % *)

1.
_ 2A;H°(H,0(g)) — A H®

A¢H°(HCl(g)) 1 = —925kJmol .
A 208K,
A,G°(298K) = 2A;G°(H,0(g)) — 4A;G°(HCl(g)) = —78,0kJ mol .
Or
AG° =AH°—-TA,S° donc |[A.S°= w =—121JK ' mol ! |

2. Le transfert thermique, en transformation monobare, vaut

Q=AH=AH¢ avee & — 2 "% 70401
a o " ! = 2 o 2M01 v
On trouve | ) = —803kJ |.
3.
AH° A,.S°
AG°=AH°—-TA.S°=—-RTInK donc WmK(T)=- BT RS
Par identification
A H° A, S°
=T —137Tx10'K| et |b=—"—=-145
a i 37 % e 7 ,
o 1,37 x 10*
Ainsi, | In K(T) = —7 - 14,5 |.

4. On commence par déterminer 'avancement a ’équilivre £qq. On a

n0,,eq = 2,20 — feq et NHClLeq = 2,50 — 4€eq~

La condition imposée donne

2,20 — £oq = 2(2,50 — 4€0q) SOt Eoq = 0,40 mol.

A la pression standard, P = P°, d’aprés la loi d’action de masse

v, Th,0 P° 1663,(4,7 — Eeq)

K1) = —/—2—2- = .
@) x%01z02 P (2,20 — £eq) (2,50 — 4eq)?

Avec £ = 0,40mol, on a

16(0,40)%(4,7 — 0,4)

K(Ty) = =1,49.
() (2,20 — 0,40)(2,50 — 4 x 0,40)* —
En utilisant
an(T)7M,145 on a wafgg(n{
T ’ ' In(1,49) + 14,5 '

5. Soit n; le nombre de moles initial de HCI. Le taux de transformation imposé est tel
que
n;

_neq:()?g

L%

T = soit T

_ 4§eq
n;

=0,8 donc |&q=0,20n;

La relation de la constante d’équilibre s’écrit

16&5, P

10,0 =
(nz’ - 4§eq)4 Poz,eq

soit ’PO2,eq = 1,60 bar ‘

Exercice 11: Evolution et équilibre (%)

1. Il y a un échange de protons dans cette réaction, donc c’est une réaction acido-
basique.

_ [CH3COO~|[HF]

2. On est en solution aqueuse, donc le quotient de réaction s’écrit @, = [CH.COOH|[F-]"

A T'état initial, toutes les concentrations étant égales, le quotient de réaction est égal
al.

On a donc a I’état initial

Qr

o

A,G = RTIn 2= = 8,31 x 298 x In(1/2,51.1072) = 9,1 kJ /mol > 0.

D’apres le critere d’évolution, A,.G > 0 = le systéme évolue dans le sens indirect.
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3. A Iéquilibre, A, G =0 = @ = K°. Un tableau d’avancement donne a 1’équilibre,

[CH;COOH], = [F ). = 1 — 2 [CH;C007 ], = [HF). = 1 + .

0,1+ z,.)2 0,1+ =z, —
@req (0,1 —x,)? 0,1 -z,

En isolant z., on obtient ‘ r. = —0,073 mol ‘ . < 0 est cohérent avec une évolution
dans le sens indirect.




