Correction TD chap T-3:

Ex 1
Mg(s) Mg()) Mg(9) T(K)
924 1380 -
AH=?
Mg(s) > Mg(9)
T Te
b s,
Aby Mg(9)
Teb
£ an,
AH AH
MTQ(S) 2, Mg(l) _>3 Mg())
fus Tqu Teb

H est une fonction d’état donc AH est indépendante du chemin suivi. On va
décomposer notre chemin en 5 étapes dont on sait calculer les AHi.
e Pourl, 3et5:ilyajuste échauffement du métal
& & & Attention aux unités les Cp sont massiques et NON molaires
AHi= mCp(Mg(i))ATi = nxMx10-3xCp(Mg(i))AT;
AH1=29.9 kJ
AH3=29.7 kJ
AHs=5.02 kJ
e Pour 2 et 4 changement d’état
AH=AH xE= AriH°xn
AH2=17.9 kJ
AH4= 272 kJ
= AH=355kJ

Ex 2:

1. 1/2 N2(g) + 3/2 Hz(g) = NHs(g) = OK

2. C(diamant) + O2(g) = CO2(g) = NON C n’est pas dans son ESR

= C(graphite) + O2(g) = CO2(Q)

3. Na‘(aqg) + Cl'(aq) = NaCl(s) = NON Na et Cl ne sont pas dans leurs
ESR = Na(s) + ¥z Clx(g) = NaCl(s)

4. Cs3HeO(l) = 3 C(graphite) + 3 Hz(g) + ¥2 O2(g) = NON, La réaction est
écrite a I'envers (c’est une réaction de FORMATION)

= 3 C(graphite) + 3 Hx(g) + %2 O2(g) = C3HsO(l)

5. Si(s) + O2(g) = SiO2(s) = OK

6. 4 Al(l) + 3 O2(g) = 2 Al203(s) = NON, 2 erreurs c’est la reaction de
formation d’1 composé et NON de 2 et Al est sous forme solide a P° et
298K = 2 Al(s) + 3/2 O5(g) = Al,0s(s)

Ex 3:

1. K(s) + %2 O2(g) + ¥ Hz(g) > KOH(s)

2. 5 C(graphite) + 5 Hz(g) + O2(g) —» CHs-COOC:3H7 (l) (soit CsH1002)
3. Na(s) + S(s) + 2 02(g) — Na2S0a4(s)

4. 2 Fe(s) + 3/2 O2(g) — Fe203(s)

5. Hz(g) + S(s) — H2S(s)

Ex 4:
ArHo = Z ViAfHoi

(1) Mg (cr) + %2 CO2 — MgO (cr) + %2 C

ArH° = -601.6 + % 0 — (0+1/2 x(—393.51)) = -404,8 kJ.mol! exothermique
(2) 2 Cu20 (cr) + Cuz2S (cr) - 6 Cu (I) + SO2 (g)

ArH° = -296,81+6x10,2 — (2x(-168,6)+( -79,5))=181,09 kJ.mol*
(3) HgS (cr) + O2 — Hg (g) + SO2(9)

ArH® = -177.28 kj.moll = exothermique

(4) PbS (cr) + 3/2 O2 — PbO (cr) + SO2 (g)

ArH® = -516.9 kJ.mol* = exothermique

(5) UF4 (cr) + 2 Ca (cr) > U(er) + 2

CaF2 (cr)

ArH® = -585.8 kJ.mol1 => exothermique

Ex5:
D’ou ArH®1 = ArH®3 + ArH®s — ArH® + 2 ArH®2
AN : ArH°,(298) = -543,74 kJ.mol™*

1
N204(g) + NoHy(l) +5 15(g) —= 2 Ny(g) #4 H,0(g) +5 H,(9)

@)y A2
2 NOy(g) + NaHy(l) +5 H2(9) N,(g) 4 H,0(g) + 2 NH5(g)
6 >~ ~ (4

No(g) +4 Ho0(g) + NaHy(l) + Hx(g)
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Ex 6 :

1. AatoH°(CH30H)=3AdisH°(C-H) + AdisH°(O-H) + AdisH°(C-O)
AatomHo(CHBOH)

CHsOH(g) —— C(9) +4H(9)+0O(9)

3AdisH°(C-H)l T AdsH?(C-0)
COH(g) + 3H(g) —= CO(g) +4 H(g)
AgisH°(O-H)
2. ArH=AaoH*(C2Hs) + 7/2 AatoH*(02) — 2 AatoH*(CO2) — 3 AatoH*(H20)
= 6AdisH°(C-H) + AdisH*(C-C) + 7/2 AdisH°(0=0) - 2x2xAdisH°(C=0) -
3x2xAdisH*(0-H) = -1.37 10° kJ.mol:

Ex7:
Eli=Na.e.Pli= FxPl1 = 731.4 kJ.mol.
Eret(Ag|)
Agl(s) Ag*(9) + I(9)
; AfH°(Agl) T + AagHo(1)
Ag(s) + Y2 l2(s) Ag*(g) + Le-+1(9)
+ AsubH°(Ag)l + Y5 AeuH°(12) T + Eli(Ag)
Ag(9) + %2 12(9) ——» Ag(9) +1(9)

+%% D(I2)

Eret(Agl) = - AfH°(Agl) + AsubH°(AQ) + Y2 AsubH(I2) +%2 D(I2) + El1(Ag) + AarH (1)

= Eret(Agl) = 890 kJ.mol?

Ex 8 :
1. Les AfH® non fournies valent 0, car les éléments sont déja dans leur ESR.
2- ArH°(500K) ~ ArH°(298K) = ¥, v;AcH®; = —41.2 kJ.mol™?
En effet I'approximation d’Ellingham stipule que ArH® (et ArS°) sont
indépendants de T, si :

- Lagamme de T est raisonnable

- I n'y a pas de changement d’état de I'un des constituants (ils sont

déja tous gazeux a 298K, ils le resteront a 500K)

3- CO(g) + H20(g) = CO2 (g) + Hz(g)

El No No 0 0
EF 0 0 No No
El : P=P°; Ti = 500K EF : P=P°; TFk=?
n(CO)=no AHo = 03 n(CO)= 0
n(H20) = no © » n(H20)=0
n(CO2) =0 n(CO2) = no
n(Hz) =0 n(Hz) = no
E intermédiaire : P=P° ; Ti = 500K
n(CO)= 0
AHx 4 h(H.0)=0 AHo
n(CO2) = no
n(Hz) = no

La transformation globale est adiabatique, isobare donc AHwi=0J
On décompose cette transformation en 2 étapes dont on sait déterminer
les AH..
1- Reéaction a T et P constant
AHy = ArH°x& =ArH®xno
2- Echauffement de ce qui reste
Te
AH, = j >'n,Cp°,, dT = [neCp(CO2) + NeCp(H:)]x(Tr — T)
T irestant
Dot Tr = Ti— ArH®/(Cp(CO2) + Cp(H2))
Soit Te = 1.05 10° K
4- Ce modele considére que I'on a aucune fuite thermique, ce qui n’est
pas vrai, bien que ce soit une approximation pas trop mauvaise. En réalité
on a T<Tr mais Tr donne un bon ordre de grandeur.

Ex 10 : 1. L’air est constitué de 20% d’O> et de 80% de No.
& & 6 INERTES !III

CHs4 (g) + 2 O2(g) = 2 H20 (g) + CO2(g) inerte : N2
El No 2 no 0 0 8 no
EF 0 0 2o No 8 no
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El : P=P°; Ti = 298K EF : P=P° T =?
N(CH4)=no _ n(CH4)=0
n(02) = 2 no AHiot = 0J | n(02)=0
n(H20) = 0 | n(H20(g)) = 2 no
n(C0O2) =0 n(CO2) = no
n(N2) =8 no n(N2) = 8 no
| an T AH>
El : P=P°; Ti = 298K Ea: P=P° Eb: P=P°
n(CHa)=0 Tvep*(H20) = 373K Tuap*(Hz0) = 373K
n(Oz) =0 AHa | n(CH4)=0 AHb| n(CH4)=0
n(H20(1)) = 2 no > n(02)=0 » n(02) =0
n(CO2) = no n(H20(l)) = 2 no n(H20(g)) = 2 no
n(Nz) =8 no n(CO2) = no n(COz2) = no
n(Nz) = 8 no Nn(N2) =8 no

La transformation globale est adiabatique, isobare donc AH=0J
&6 &6 :ilyaunchangement d’état de H20 qui passe de liquide & 298K a
gazeux a Tr.
On décompose cette transformation en 4 étapes dont on sait déterminer les
AHi.

1- Réactiona T et P constant
AH1 = ArH°x¢ =ArH®xno = AcombH®xNo

a- Echauffement de ce qui reste jusqu’a 373K

AHa = fTTIWW*(HZO) Zires tant niCp omidT
AHa= [2noCp(H20(1)) + noCp(CO2) + 8noCp(N2)]x(Tvap*(H20) — Ti)

b- Vaporisation de I'eau a T=373K et P constant
AHp = AvapHx2n0

2- Echauffement de ce quireste de 373K a Tk
AHz = f;;F Zi‘res tant nicp c’midT
AH2=[2noCp(H20(g)) + noCp(CO2) + 8noCp(N2)]x(TF — Tvap*(H20))
BcompHo+(2Cp (Hz0(1)+Cp(CO)+8CP(N) )(Tyap (H20)~T; )+28yapHe

(2¢p(H20(9))+Cp(CO2)+8CD(N2))

Tp = Tv*ap(HZO) -
Tr=2.65103K

Ex 10:

0) Le systeme est trivariant, donc I'expérimentateur peut choisir 3

variables parmi T, P(Hz), P(Cl2) et P(HCI) pour connaitre les 2 autres.
< Rmq : Par contre I’expérimentateur peut choisir P comme il
le veut, ce n’est pas un facteur d’équilibre puisque Q est
indépendant de P.

nbre
Var intensives T, P, P(H2), P(Cl2), P(HCI) 5
Contraintes @ P = P(H2) + P(Cl2) + P(HCI) 1
. _ P(HCD®* _ n(HCL)?
Contraintes x | K(T) = P EDPCD — aHan(C) 1
Variance=5-1-1=3

1) H2 + Clz — 2 HCI
El No No 0
EF 0 0 2no

C’est comme dans ex 9...
La transformation globale est adiabatique, isobare donc AH:=0J
On décompose cette transformation en 2 étapes dont on sait déterminer
les AH..
1- Réaction a T et P constant
AHy = ArH°x¢ =ArH®xno
2- Echauffement de ce qui reste
AH(P = fo'O Zirestant niCpmidT

Ti

AHy = [2noCp(HCH]x(Tro — Ti) = 2noCpx(Tro — Ti)

= Tro=Ti— 570 = Ti - 252 car ArH® = 2 AfH*(HCI)

D
Soit TF = 3.47 10° K
2) Le plus dur est de faire le tableau d’avancement avec la donnée de xo
X = n(Hz)o _ NH2)o
O 7 n(Hpoe+n(Clz)o  Mtoto
= n(Hy)o = X0 X Neoro €L N(Hz)o = (1 — Xo) X Neoro

Ha + Clz — 2 HCI
El XoxNtot,0 (1-Xo0)xNtot,0 0
EFxo<. O (1-2x0)xNtot,0 2 XoxNtot,0

Si xo<¥%2 alors H2 est limitant = £=Emax = XoxNtot,0
Donc a la fin il reste Clz qui est en exceés et qui va donc s’échauffer.
La transformation globale est adiabatique, isobare donc AHwt=0J
On décompose cette transformation en 2 étapes dont on sait déterminer
les AH..
1- Reéaction a T et P constant
AHy = ArH°xg =ArH®x XoxnNtot,0
2- Echauffement de ce qui reste
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T
AH, = Tif Yirestant NiCpm;dT
AHg = [2X0xNtot, o CP(HCI)+ (1-2X0)xNtot,oCP(Cl2)]x(TF1 — Ti)

AHg = [2XoxNtot,oCp+ (1-2X0)xNtot,oCP]x(TF — Ti) = Ntot,oCpx(TF,1 — Ti)
= AHy = Niot,oCpx(Tr1 — Ti)
Rmq : AH, a une expression trés simple car les Cp sont tous identiques et
le nombre total de mole gazeuse se conserve au cours de la réaction
- TF,l = Ti— ATH°XX0XNtot,0 =Ti— 2xx9XAgH°(HCL)
CpXntot,0 Cp
Tea= T + 2 X xg X (Tf,o - Ti)
3) si o > ¥, Cl2 sera limitant et = £=&max = (1-X0)xNtot,0
H2 + Clz — 2 HCI
El XoXNtot,0 (1-Xo0)xNtot,0 0
EFxo>%  (2Xo0-1)xNtot,0 0 2 (1-Xo)XNtot,0
La transformation globale est adiabatique, isobare donc AHt=0J
On décompose cette transformation en 2 étapes dont on sait déterminer les
AHi.
1- Réactiona T et P constant
AHy = ArH°x¢ =ArH®x (1-Xo)XxNtot,0

2- Echauffement de ce qui reste
Tf,2

AH(P = fTi Zirestant nicpmidT
AHp = [2(1-X0)xNtot,oCP(HCI)+ (2X0-1)xNtot,oCp(H2)]x(TF.2 — Ti)
AHy = [2(1-X0)xNtot,0CP+ (2X0-1)xNtot,0CP]x(TF2 — Ti) = Ntot,oCpx(Tr,2 — Ti)

= AHq = Nwot,oCpx(Tr2 — Ti) (est resté le méme que pour xo< %2)
ArH°X(1-X0)XNtot,0 2X(1-x9)XAgH°(HCL)

= Tea=Ti- =Ti-
CpXniot,0 Cp
TF,2: Ti + 2 X (1 - xo) X (Tf,O - Tl)
4) Tf A I
Tto 41— ——_ -
T ____J: _____________
0 05 1 X0

Conséquence : La température est maximale lorsque les réactifs sont en
proportion stoechiométriques.

Ex11:
1. Le systéme est monovariant, donc I'expérimentateur peut choisir 1
variables parmi T, P et P(COz2) pour connaitre les 2 autres.

nbre
. . T, P, x(CaCO:s), x(CaO)

Var intensives P(CO2) 5
P =P(CO2)

Contraintes @ X(CaCOs) =1 3
Xx(CaO)=1

Contraintes X K(T) = —P(,CJ?Z) = ’;fﬁfzip 1

tot
Variance=5-3-1=1

2. On applique la loi de Hess :
ArH® = ¥, v; X Ay H;= 1100 - 600 -350 = 150 kJ.mol*
ArS° =¥, v; x Sm°; = -225 + 105 +270 = 150 J.K-L.mol2
3. ArH° > 0 = la réaction est endothermique = K 7 quand T2
ArS° > 0 = le désordre croit lors de cette synthése, ce qui est cohérent
avec la fabrication d’'un gaz (désordonné) a partir d’'un solide (ordonné).
Optimisation :
Partant d’'un état d’équilibre a la température To pour lequel Q = K
e Influence sur K:
Si T > To, alors, on a K(T) > K(To) = Q = Q < K(T) : I'équilibre se
déplace dans le sens direct = le rendement augmente a haute T
e Influence sur Q = 2&22)°

JaZ 50
Mot P

*Si P > Po, Q(P) > Q(Po)=K = Q > K : I'équilibre se déplace dans le
sens indirect = le rendement augmente a basse P

* Si N9 >net9?0 en ajoutant un gaz interne a P constante, alors
K=Q(ntt%%%0) > Q(ntet9?)=K = Q < K : I'équilibre se déplace dans le sens
direct = le rendement augmente si on ajoute un gaz inerte.

* si on ajoute COz, n(CO2) et nwt9%? augmentent, I'influence sur Q n’est
pas simple = difficile de conclure.

Donc il faut travailler a haute T, & basse P et avec un gaz inerte.

4. Calculons Tr, si Tr >1000 K : la réaction serait auto-entretenue, sinon
non. Il faut passer par le chemin bis: car on veut savoir & quelle
température porter les réactifs (et non les produits...)

Comme la réaction est endothermique...

Inutile de calculer... Tr < Ti = 300K = la réaction n’est pas auto-
entretenue !!!

5. Le systeme n’est plus adiabatique, puisque la combustion du méthane
apporte la chaleur nécessaire !!!
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AHwt = Qp= -ArH°2 x ncha =-ArH°2 x mcha/Mcrsa (chaleur libérée par la
réaction = - chaleur regue)
Attention on passe par le chemin bis !!!

El : P=P°; Ti = 300K EF : P=P°; Tr = 1000K
n(CaCOz)=no - n(CaCO03)=0
n(Ca0) = 0 AHiwot = Qp »| n(Ca0) = no
n(CO2) =0 n(CO2) = no

E intermédiaire : P=P° ; Tr = 1000K
AH, n(CaCOz)=no

n(Ca0O) =0

n(Co2)=0

AHy

ArH®2 x mcHa/Mcha = no Cp(CaCOsz)(Tr — Ti) + ArHx no

Mcha = No x (Cp(CaCOsz)(Tr — Ti) + ArH®)xMcha /(ArH®2)

Mcra = (Cp(CaCOsz)(Tr—Ti)+ArH®)xmo(CaCOs)xMcra/(M(CaCOs)x-ArH®2)
mMch4 = (81.5(1000-300)+ 150 103)x103%(en kg)x16 / (100x690 103)

= Mcua = 48.0 kg

Ex 12:

1) Ag* + CIF > AgCl  K=1/Ks = 10°8 = réaction quasitotale
Mol | Ag* + CI —  AgCl | Na* NOs | H20 | Calo
El 0.100=no 0.100 ex 0.100 | 0.100 | Ex
EF |« (3 ex 0.100 | 0.100 | Ex

2) la transformation est adiabatique, isobare, donc AH=0J. On décompose
la transformation en une transformation liée a la réaction a T=Ti et P
constante puis en I'échauffement de ce qu'il reste : le calorimétre, beaucoup
d'eau (et un tout petit peu de Na* et NOs™ négligeable devant I'eau).
& 6 & unités

e Ccao : C extensif (inutile de xncaio)

e Cp: massique (il faut xmu20)
AH=0J=AH, + AH, = ArH°xno + (Ccalo + Mr20CPH20)AT
=ArH° = -(Ccaio + Mu20CpH20)AT/No
AN : ArH°= -(85.27 + 150x4.185)(33.34-24.10)/0.100
= ArH°=-65.9 kJ.mo™*
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