Correction TD chap T-3 :

Ex 1
Mg(s) Mg() ‘ M(9) T()
924 1380 g
AH="?
Mg(s) > Mg(9)
T| TF
AHy Mg(g)
Teb
b
AH AH
Mg(s) 2> Mg(l) —» Mg()
Trus T,
Tfus eb

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
AH..
e Pour1,3etb:ilyajuste échauffement du métal
& & & Attention aux unités les Cp sont massiques et NON molaires
AHi= mCp(Mg(i))ATi = nxMx10-3xCp(Mg(i))ATi
AH1=29.9 kJ
AH3=29.7 kJ
AH5=5.02 kJ
e Pour 2 et 4 changement d’état
AHizAriH°X§= AriH®xn
AH2=17.9 kJ
AH4= 272 kJ
= AH=355kJ

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 Oz(g) = Al.Os(s)

Ex3:

1. K(s) + %2 O2(g) + Y2 H2(g) - KOH(s)

2. 5 C(graphite) + 5 Hz(g) + O2(g) — CH3-COOCsH7 (1) (soit CsH1002)
3. Na(s) + S(s) + 2 02(g) — Na2S0a4(s)

4.2 Fe(s) + 3/2 O2(g) — Fe20s(s)

5. Hx(g) + S(s) — H25(s)

Ex 2 :

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

2. C(diamant) + O2z(g) = COz2(g) = NON C n’est pas dans son ESR
= C(graphite) + O2(g) = CO2(9)

3. Na*(aq) + Cl(aq) = NaCl(s) = NON Na et Cl ne sont pas dans
leurs ESR = Na(s) + "2 Clz(g) = NaCl(s)

4. CsHesO(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 Hz(g) + 2 O2(g) = C3HeO(1)

Ex4:

AH°=Yv.A H°

(1) Mg (cr) + 2 CO2 — MgO (cr) + 2 C
ArH° = -601.6 + %5 0 — (0+1/2 x(-393.51)) = -404,8 kJ.mol-! exothermique
(2) 2 Cu20 (cr) + CuzS (cr) —» 6 Cu (I) + SO2 (9)

ArH® = -296,81+6x10,2 — (2x(-168,6)+( -79,5))=181,09 kJ.mol-!

(3) HgS (cr) + Oz — Hg (g) + SO2(g)

ArH® = -177.28 kj.mol"' & exothermique

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

ArH® = -516.9 kd.mol-' = exothermique

(5) UF4 (cr) + 2 Ca (cr) —> U(cer) +

2 CaF2 (cr)

ArH® = -585.8 kJ.mol"' = exothermique

Ex5:
D’ou ArH®1 = ArH®3 + ArH®s — ArH®s + 2 ArH®2
AN : ArH°4(298) = -543.74 kJ.mo '11
N2O4(g) + NoHg(l) +5 Ha(g) — 2 Ny(g) +4 H,0(9) 5 Ha(9)
@)y A 22)

2 NO»(g) + NoHu(l) +5 Ha(9) No(g) ¥4 H,0(g) + 2 NH5(g)
5 T~ 7 (4

Na(g) +4 Ha0(g) + NoHy(1) + Ha(g)
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Eret -
FeO(s) ———— > Fe“'(g) +

0%(g)

Ex 6 : -AfH"(FeO)l T -Ae(0)

D’ou Eret=2255 kJ.mol-! s
Fe**(g) + le- + O7(g)

Avec Fe(s) + 0.5 O4(g)

Eli=Na.e.Pi=761 kJ.mol-!
0.5 EI(O=0
et E12=1560 kJ.mol-". ©=0) ] Ely(Fe)
Fe(s) + O(g) Fe'(g) + O ()
ASubHO(Fe)l -Ae(0O)

Fe(g) + O(g) TFG)’ Fe'(g) + 1 e-+0O(g)
1

Ex7: AcompbH®
1/ CeHe (1) +7.502(g) — > 6 CO2(g) + 3 H20 (1)

¢ - AH°(CsHs(1)) T - 3 Lvap(H20)
6 C(gr) + 3 Hx(g) + 7.5 O2(g) —» 6 CO2(g) + 3 H20 (g)
6 AH°(CO2(g)) + 3 AH°(H20(g))

= AcombH® = - AH®(CsHe(1)) + 6 AH°(CO2(g)) + 3 AH*(H20(g)) - 3 Lvap(H20)
= AH°(CsHe(1)) = - AcombH® + 6 AH°(CO2(g)) + 3 AH°(H20(g)) - 3 Lvap(H20)

AH°(CeHe(l))1 = + 49.4 kJ.mol"!

2/ 6 C(gr) + 3 Hz(g) 5 > CeHs (1)

ls EI(HZ.H) AHT(CaH) — W Les(Cotl)

6 C(gr) + 6 H(g) —» 6 C(g) + 6 H(g) —» CeHs (9)
6 Lsuw(C(9r)) -3 EI(C=C) - 3 EI(C-C) - 6 EI(C-H)

= AH*(CsHe(l)) = 3 El(H-H) + 6 Lsu(C(gr)) - 3 EI(C=C) — 3 EI(C-C) -6
EI(C-H) - Lvap(CeHs)

AsH°(CeHs(l))2 = + 245 kJ.mol!

3/ le calcul le plus fiable est le 1" car il prend en compte une énergie
réellement associée au benzeéne (AcombH®). A l'inverse, dans la 2nde
évaluation les liaisons sont considérées comme localisées, cela ne tient
pas compte de la stabilisation liée a la conjugaison et I'aromaticité.

4/ Er = AtH°(CesHe(1))2 - AH°(CsHs(1))1 = 196 kJ.mol

Ex 8 :
1. sublimation de C

4 AdissH°(CH) C(s) + 2 Ha(g)

2. CH4(g) ————— C(g) +4 H(9)

-AfH°(CHM

C(s) + 2 Hz(g)

UAHE(C) + 4 AfHO(H) CHa(g)

= AdissH*(CH) = V4 x( -AfH®(CHa) + AfH®(C) + 4 AfH°(H))
AqisH*(C-H) = 415.82 kJ.mol"!

6 AdissH®(CH) + AdgissH°(CC)
CaHe(@) ————» 2C(g) + 6 H(g)

-AFHC( Csz
2C(s) + 3 Ha(g)

= AgissH°(C-C) = ( -AfH°(C2Hs) + 2AfH°(C) + 6 AfH*(H)) - 6 AdissH*(CH)
AgisH°(C-C) = 331.11 kJ.mol"

/2AfH°(C) +6 AfH°(H)

4 AdissH°(CH) + AdissH°(C=C)
CoHa(g) ———— 2C(g) + 4 H(g)

AFHO( CoHINg

2C(s) + 2 Hz(g)

= AdissH*(C=C) = ( -AfH°(C2Ha) + 2AFH°(C) + 4 AfH°(H)) - 4 AdissH®(CH)
AgisH°(C=C) = 589.68 kJ.mol"'

ONHE(C) + 4 AfHE(H)

Avec un 4¢me cycle, on trouve :
= AdissH°(C=C) = ( -AfH°(C2H2) + 2AfH®(C) + 2 AfH°(H)) - 2 AdissH°(CH)
AgisH°(C=C) = 810.32 kJ.mol"

3. E{o(C-C))= AdisH°(C-C) = 331.11 kJ.mol"

E¢1r(CC)aicene)= AdisH°(C=C) - AaisH°(C-C) = 258.57 kJ.mol"!
car une double liaison d’alcéne est constitué d’une liaison o(CC) + 1
liaison 11(CC)

Ee('n'(cc)alcyne)= AdisHo(CEC) - AdisHo(C=C) = 220.64 kJ.mol"!
Donc la 1 liaison 1 d’alcyne est la plus fragile puis la 1 d’alcéne (ou
la 2nde d’alcene). La fonction alcyne est la plus réactive.

4. Dans un alcane CnHan+2, il y a (n-1) liaisons CC et 2n+2

liaisons CH
Ainsi on a 2n+2 AdissH°(CH) +(n-1) AgissH*(C-C)
CnH2n+2(g) » nC(g) + 2n+2 H(g)

-AfHo( CnHan\A

nC(s) + n+1 Hz(qg)

_NAfHR(C) + 2n+2 AHC(H)
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AfH*(CaHzn+2) = ~(2n+2)AdissH*(CH) -
(2n+2)AfH°(H)
AN : AfH°(CnHzns2) = - 10.07%n - 64.53

(n-1) AdissH*(C-C) + NAFH®(C) +

Ex9:
1. Les AfH®i non fournies valent 0, car les éléments sont déja dans leur
ESR.

2- A, H°(500K) = A, H°(298K) = > v,A H°, =-41.2 kJ.mol"

En effet '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)

D’ol Tr = Ti — ArH®/(Cp(CO2) + Cp(H2))

Soit Te=1.05 10 K

4- Ce modele considére que I'on a aucun 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.

5- seule AH2 va changer puisqu’il restera 9no mol de H20 en plus de
ce qui a été produit :

AHZ’:fr;;fz Zires tant niCp c’midT

AH2'=[noCp(CO2) + noCp(Hz) + 9 noCp(H20)]1x(Tr2 — Ti)

D’ou Tr2 = Ti — ArH°/(Cp(CO2) + Cp(H2) + 9 Cp(H20))

Soit Tr2 = 609 K

La température finale est plus faible: I'excés d'eau a permis
d’absorber une partie de I'exothermicité de la réaction. Cela peut éviter
I'emballement d’une réaction, la fusion du réacteur...

Ex 10 : 1. L’air est constitué de 20% d’O2 et de 80% de N-.

3- CO(g) + H20(g) = CO2 (g) + Hz(9)
El no no 0 0
EF 0 0 No No
El: P=P° EF : P=pP°
Ti = 500K Te=7?
n(CO)=no Aa=0J 1 hco)=
n(H20) = no n(H20) =0
n(CO2)=0 n(COz2) = no
n(Hz) =0 n(Hz2) = no
E intermédiaire : P=P°
AH;1 Ti = 500K AH2
n(CO)=
n(H20) =
n(CO2) = no
n(Hz2) = no

La transformation globale est adiabatique, isobare donc AHwt=0J
On décompose cette transformation en 2 étapes dont on sait déterminer

les AH..

1- Réaction a T et P constant
AH+1 = ArH°x¢ =ArH®xno

2- Echauffement de ce qui reste
T o —
H2 = fTIf Zires tant niCp midT -

[NoCp(CO2) + noCp(H2)]x(Tr— Ti)

CHa (g) + 2 O2(g) = 2 H20 (g) + CO2(g) N2
El No 2 no 0 0 8 no
EF 0 0 2 no No 8 no
El : P=P° EF : P=P°
i = 298K Te=7?
(CHa)=no AHtot = 0J | n(CH4)=0
n(02) =2 no "1 n(O2)=0
n(H20) =0 n(H20(g)) =2 no
n(C0O2) =0 n(CO2) = no
n(Nz2) = 8 no n(N2) =8 no
1 ah: T AH>
El : P=P° Ea : P=P° Eb : P=P°
Ti = 298K Tvap*(Hzo) = 373K Tvap*(HZO) = 373K
n(CHa4)= 0 AHa | n(CHa)=0 AHb| n(CH4)=0
n(Oz) = » n(02)=0 » n(O2) =0
n(HzO(I)) =2no n(H20(1)) = 2 no n(H20(g)) = 2 no
n(COz2) = no n(CO2) = no n(CO2) = no
n(N2) = 8 no n(N2) = 8 no n(N2) = 8 no

La transformation globale est adiabatique, isobare donc AHwt=0J

RO

: il y a un changement d’état de H20 qui passe de liquide a

PC
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298K a gazeux a Tr.
On décompose cette transformation en 4 étapes dont on sait déterminer
les AHi.
1- Réaction a T et P constant
AH1 = AFHOXE =ArH°’xno = AcombHxnNo
a- Echauffement de ce qui reste jusqu’a 373K
T *(H,0)

AHa = J‘ zn[cpom[dT
T, irestant
AHa= [2noCp(H20(1)) + noCp(CO2) + 8noCp(N2)]x(Tvap*(H20) — Ti)
b- Vaporisation de I'eau a T=373K et P constant
AHp = AvapH°X2n0
2- Echauffement de ce qui reste de 373K a Tr

T
AHe = J. ZnicpomidT
T, irestant
AH2= [2noCp(H20(g)) + noCp(CO2) + 8noCp(N2)]x(TF — Tvap*(H20))
BeompH® + (2Cp(H,01)) + Cp(C03) +8CP(N)) (Tyap (H,0) = T, ) + 2,

Soit 0 = - UxIxAt + (C + m(H20)xcp)AT
= € =% — m(H,0) X cp = 654 J.K
2/ | CeH1206 +9 02 — 6 COz + 6 Hz0
El no 9 no 0 0
EF 0 0 6no  6no
Avec no = m(glu)/M(glu) = 2.09 10-3 mol
La transformation étant adiabatique isobare, AH=0 J
On décompose cette transformation en :
- Laréaction a Ti constante = AH1 = ArH°xno
- L'élévation de température de tout ce qui reste (calorimétre
inclus) = AH2 = (C + 6no Cpm(CO2) + 6no
cp(H20)xM(H20))AT
= ArH° =- (C/no + 6 Cpm(CO2) + 6 cp(H20)xM(H20))AT
= ArH° = -2.79 10° J.mol"! = -2.79 102 kJ.mol"!
& & & auxunités !!!
cp est ici massique... alors que Cpm est molaire
bH°1 kd.kg'.mol' = 1 J.g"".mol"

T, =T1:a H,0) -
F »(H20) (ZCP(HZO(Q)) + Cp(CO,) + SCP(NZ))

Te=26510%K

Ex11:
0. cf. cours
1. AH (298K)° =-296,90 -347,98 + 202,92
ArH (298K) =-441,96 kJ.mol-'=AH(1350K) d’aprés I'approx d’Ellingham
2. Tf =298 + 441,96 103/(1x58,05 + 1,5x34,24 + 1,5x4x30,65) = 1804.8K
Tf > 1350 K : réaction auto-entretenue
3. 1350 = 298 + 441.96 103/(1x58,05 + 1,5x34,24 + 1,5x4x30,65+nx72,5)
n=1/72,5 x(441.96 103/(1350-298) — (1x58,05 + 1,5x34,24+1,5x4x30,65)
=1,75
pour 1 mol de ZnS, on peut tolérer 1,75 mol de SiO2
soit 97,5 g de ZnS avec au max 60,1x1,75 = 105.2 g de SiOz:
teneur minimale du minerai en ZnS = 97,5/(97,5+105.2) = 0,4810
soit [48.1% minimum en ZnS (% massique).

Ex12:
1/ A pression constante, le systeme {calorimétre + eau} étant
adiabatique : AH = Qp = 0 = Weec™®! + (C + m(H20)xcp)AT
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