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DS n°4 Chimie
Samedi 16 décembre 2023

Dans tout le probléme, la constante des gaz parfaits vaudra : R = 8,31 J.J K~ '.mol L.
I. Décomposition de ’eau

On étudie la dissociation de I'eau a Ty = 2500 K, selon 1’équation - bilan :
2 HQO(g) =2 Hyy) + Og(g) A H? = 522 kJ.mol~!

dont ’enthalpie standard sera supposée indépendante de la température.

Pour ce faire, on introduit initialement ng = 2,0 mol d’eau pure dans un récipient de volume
constant V', maintenu & la température Tp. A 1’équilibre chimique, on mesure une pression totale
P et une pression partielle en vapeur d’eau P(H20). On notera &y 'avancement a ’équilibre
chimique.

1) Déterminer & en fonction de P, P(H20) et de no.

2) On note K%(Tp) la constante d’équilibre de cette réaction pour la température Tp. Ecrire
la loi d’action des masses en fonction des pressions partielles P(H20), P(Hz) et P(O2).
En déduire la relation entre K°(Tp), P, P(H20) et P° (pression de référence).

3) Application numérique : on mesure P = 0,536 bar et P(H20O) = 0,500 bar. Calculer
K%(Tp) et &;.
4) Quelle est la valeur du volume V' du récipient ?

5) A la méme température Ty = 2500 K, on connait les constantes d’équilibre des deux
réactions suivantes :

2 COy(g) = 2 CO(g) + Og(y) K9 = 1,40x10~3
COy(g) + Hy(g) = CO() + HaOry) K3 =T,12

Montrer qu’on peut calculer K°(Tp) a partir de K7 et de K9. Comparer au résultat de
la question 3.

6) Le tableau ci-dessous donne les entropies molaires standard & 2500 K.

Espece H20(y) | Oz | Ha(g
SO (J. K~ Lmol 1) 281 204

En utilisant le résultat des questions 3. ou 5. calculer A, G°(Ty). En déduire l'entropie
molaire standard de H2O () a la température Tp = 2500 K.

7) Partant des mémes quantités de matiere initiales (introduction de ng = 2,0 mol de HaOy)
pur), on opére maintenant a pression totale constante P; (cependant, on n’impose plus
P(H20) = 0.500 bar, de sorte que le volume V' n’est plus nécessairement celui donné
dans la question 4). On définit le taux de transformation d’un réactif comme le quotient :

nl(O) — Ny (t)

T =

Dans la suite, on note 7 le taux de transformation de HoO
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(a) A quelle pression P; doit-on se placer pour obtenir 7 = 10 % & D’équilibre chimique ?

(b) Quelle est alors la chaleur @ qui a été échangée entre le milieu réactionnel et le
milieu extérieur au cours de cette transformation ?
8) On se place désormais a la température 73 = 1000 K pour laquelle I'enthalpie libre
vaut A,GO(T1) = 401 kJ.mol~!. La réaction est supposée se faire & pression constante
P = 1,0 bar.
(a) On introduit initialement 2,0 mol de H2O(y), 2,0 mol de Hyy) et 1,0 mol de Oyy).
Dans quel sens se produira la réaction ? On justifiera la réponse.
(b) Méme question si au lieu des 1,0 mol de Oy, on introduit "1,0 mol d’air" composée
de 20% de Oy et de 80% de Ny ?
(c) Dans les conditions du (a), & partir de quelle pression P faut-il opérer pour que la
réaction produise du di-hydrogene ?

g)

9) On envisage maintenant la réaction inverse, c’est a dire la combustion de Hy(y) dans du
di-oxygéne. Compte tenu des résultats précédents, cette réaction peut étre considérée
comme totale. Si on maintient la température a 25°C, on obtient de I’eau liquide, selon :

Hy) 4+ 5 Oa¢g) — HaO(y  AH?(298K) = — 285 kJ.mol ™!

Données : capacités thermiques molaires & pression constante (supposées indépendantes
de la température) :

Cpm(HQO(g)) =75JK 1.mol™! Cpm(HQ(g)) = Cpm(oz(g)) = CPm(Nz(g)) =29 J.K 1.mol™!
Cpm(H20(y)) = 34 J. K~ .mol ™!

On donne d’autre part ’enthalpie de vaporisation de ’eau liquide, a 100°C et sous
la pression de référence P? = 1,0 bar, c’est & dire la variation d’enthalpie associée a la
vaporisation d’une mole d’eau liquide : A,q, H(H20) = 40,6 kJ .mol 1.

(a) Déterminer la température de flamme T de cette réaction (température d’une trans-
formation monobare et adiabatique) si on part des conditions steechiométriques, c’est
a dire 1,0 mol de Hy(y) et 0,50 mol de Oy(,), sous la pression P% = 1,0 bar.

(b) Méme question si on part avec 1,0 mol de Hy,) et 2,5 mol d’air (20% de Oz et de
80% de Nj). Calculer la température de flamme T7, atteinte.

(c) Commenter qualitativement 1'écart entre Tr et 1.



