Thermochimie — Exercices - Devoirs

Exercice 1

L'enthalpie molaire de combustion du méthane a 25°C et 4 P = | bar est égale a-212 ,8 kcal.mol']
. Connaissant les enthalpies des réactions suivantes :

[1] C (graphite) + Oz (g) = CO2 (g) AHP1 osk) = - 94,05 keal.mol™!

[2] Hz(g) + % 02(g) =H:0 (1) AH®: 298y = - 68.3 keal.mol!

. Calculer I"enthalpie molaire standard de formation du méthane gazeux
2 Calculer I’enthalpie molaire de combustion du méthane sous 1 atmet T = 1273 K

Données :
L'enthalpie de vaporisation de l'eau est : AvapH 0 373 (H:0,1) = 9.7 kcal.mel !
Capacités calorifiques (supposes constants entre 298 et 1273 K) notées Cp® en cal.mol’! K

Oz () Ho0 (g) H20 (1)

CHi, g 0z (g)
11,2 9.2 9,7

13,2 7.6

Exercice 2

Synthése de ’acide nitrique par oxydation de I'ammoniac

[1] 2ZNH:(g) + 520:g) = 2NO(g) + 3 H:0(g)

1. Expliciter les notations données dans 1’énoncé : AfH® et ArH®. Donner, de facon générale, les
relations chimiques associées a chaque grandeur. Pourquoi certains corps de la réaction [1] n’ont-1ls
pas de valeur d’enthalpie de formation ?

2. Calculer 'enthalpie standard de formation de NO (g) a 298K a partir de la réaction d’oxydation de

NH3 notée [1]. Donner la réaction chimique se reportant a la valeur calculée,

Donneées a 208 K -
AH® NH3 (gaz) - 46,19 kI.mol™!
AdH® H20 (gaz) - 241,83 kJ.mol!
AH®298x) enthalpie standard de la réaction [1] - 4432 kI.mol!
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Exercice 3

A 298 K et sous 1 bar, on réalise la réaction : 3 CHa4 (g) + CO2 (g) =2 C2HsOH (1)
1. Calculer I'enthalpie standard de réaction a 298 K notée A/H"20sx
2. Pourun systéme initial constitué de 6 moles de CH4 et 2 moles de COz, calculer la chaleur de réaction
Q.
3. Déterminer l'énergie interne standard de réaction a 298 K notée AdUwak
Données:

« Ad"a 298 K (kSmol-!):  COxg)=-3931; H:0(1)=-2856; (C:HsOH(I)=-276,1
« Enthalpie standard de la réaction de combustion du méthane dans le dioxygéne, avec formation de
CO: (g) et d'ean liquide : -887 kJ .mol-!

Exercice 4

L’enthalpie standard de formation de 1’eau gazeuse a 25°C est de — 241,82 kJ.mol ™. Evaluer sa
valeur a 100 °C.
Données : Capacités calorifiques notées Cp® en J.mol' K"’
HzO (gaz) H: (g) s (g)
33,58 28,84 29,37

Exercice 5
On étudie la réaction de décomposition du phosgene : COCLz (g) = CO (g) + Clz(g)

1. Calculer I'enthalpie standard et la variation d'énergie interne standard de la réaction a 298K
2. Calculer l'enthalpie standard de cette réaction a 698 K
Données :
AdH® g 298 K en kS mol”! :
COClaig) COig)
-222.79 -110,35

Capacités calorifigues notées Cp° en Jmol”’ K
COCli(g) CO(g) Cla(g)
60,65 2013 33,90
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Exercice 6
1. Calculer I'enthalpie standard de réaction a 298 K (AH®%295) : 3 CHa(g) + COz2(g) = 2 C:HsOH (1)

2. Pour un systéme initial constitué de 6 moles de CHa et 2 moles de CO», calculer la chaleur de réaction
notée ().

3. Deéterminer I'énergie interne standard de réaction a 298 K (A:U%293).

4. Calculer I'enthalpie standard de réaction a 198K (AH®195).

Données : Les capacités calorifiques molaires a pression constante seront supposées constantes dans la
amme de température considérée.

AH® (298 K) COz(g) -393.3 kJ.mol!
AH® (298 K) H:20(1) -285.8 kJ.mol"!
AfH® (298 K) C2HsOH (1) -276,1 kJ.mol!
AcomsH®(298 K) | Enthalpie standard de la réaction de combustion du méthane dans -887 kJ mol™!
le dioxygéne, avec formation de COz (g) et d'eau liquide
Cp CHa(g) 20,92 J mol!' K!
Cp COz(g) 37,12 Jmol' K!
Cp CoHs0H (1) 133.9 I mol! K!

Exercice 7

a. Calculer I'enthalpie libre standard de réaction ArG°(T) accompagnant la réaction :
ALOs(s) + 3ICOCL(g) S 3ICO:g) + 2AICK(S)

b. En déduire la constante d’équilibre K°(T=298 K de cette réaction.
Données a 298 K :

Composé chimique Al20s (s) COClz(g) CO2(g) AlCls(s)
AH (kl.mol ™) - 16698 -233.0 -393,1 -695.4
§° (J.K .mol'h) 51,0 2982 213.6 167.4

Exercice 8

Soit la réaction : NoHy(liq) +2 HaOo(liq) = Na(gaz) + 4 H:0(gaz)
a. Caleuler a 298 K, AH®1y et A:S8%1) puis I"enthalpie libre standard de réaction. En déduire la constante
d’equilibre K*(298K)
b. Calculer a 328 K, A-H®1) et A:S%). puis ’enthalpie libre standard de réaction. En déduire la constante
d’equilibre K*(328K)

¢. Conclure sur la prédiction des résultats aprés les calculs faits a la question a.

Données Aa T=298 K :
N1H4f11q uide) HEOE[Ilund.c] Nligaz'l H!OE_qaz]
ArH® (kJ.mol ™) 50,6 -187.8 -241,8
S° (J.K .mol) 1212 109,6 191.6 188.8
C°p (1K L.mol ™) 98,9 89,1 29,1 33.6
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Exercice 9

La synthése industrielle du trioxyde de soufre se fait par oxydation catalytique du dioxyde de soufre selon la
reaction en phase gazeuse :

1
505 g* 2%2(y) s 503(,)

1. Faire le bilan matiére a partir d’'un mélange réactionnel steechiométrique de dioxyde de soufre et de
dioxygéne (n moles de SOz et /2 moles de O2). On désigne par o le taux de transformation du dioxyde de
soufre. Indiquer les pressions partielles de chaque constituant.

2. Exprimer la pression d’équilibre notée Péq en fonction de Pi (pression initiale) et c

3. Donner I"expression littérale de la constante thermodynamique a 298 K en fonction des pressions partielles
KA(T)

4. Exprimer la constante d’équilibre (en simplifiant au maximum) en fonction de a. Pi et P® (pression de
reference) K°%(T)

5. Calculer a T =298 K : ArH®(298), ArS°(298), ArG°(298) et K%(298)

6. Calculer a T =700 K : ArtH*(700), Ar8°(700), ArG°(700) et K*(700)

7. A 700 K, la valeur de o est supérieure a 90 %. Calculer par itération les deux valeurs limites qui encadrent
la valeur exacte de o avec 2 chiffres aprés la virgule. On prendra la valeur de 1 bar pour Pi.

8. Pouviez-vous prevorr le sens d’évolution du systéme en fonction de la temperature ?

Données a T=298 K: R=8.314 J. K'mol"!

Q2 (g) S0z (g) S0s(g)
ArH%r 1 en kJ.mol™! 0 - 296,8 — 3957
8%t en J.mol 'K 205.0 248,1 256,60
Cp en J.mol'K! 29,38 39,81 50,69

Exercice 10

Le noir de carbone est du carbone pulvérulent utilisé dans la fabrication des pneumatiques. Un
pneu en contient environ 1 kg ; ce qui lui donne sa couleur noire. Un procédé industriel de production repose
sur la dissociation thermique du méthane selon la réaction bilan : CHyggayy = Cieatigey T 2 Hajgan
I. Calculer I'enthalpie standard de la réaction a 298 K; la réaction est-elle exothermique, athermique ou

endothermique ?

2. Cette réaction serait-elle favorisée par une augmentation de pression ?
3. Calculer I'enthalpie libre standard de la réaction a 298 K puis 973 K.
4. En deduire la valeur de la constante d’équilibre a ces deux températures. Conclusion
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Dans un réacteur préalablement vidé de volume V = 2 litres, maintenu & 973 K, on introduit n = 0,02

mole de méthane.

5. Faire un bilan matiére en introduisant I’avancement molaire £(t).

6. Donner la relation entre la pression initiale Pi et la pression totale Pr a un instant t ; calculer Pi

7. Exprimer les pressions partielles des constituants gazeux en fonction de n, £(t) et Pr puis en fonction de n,
E(t) et P

8. Donnez I"expression de K°(T) en fonction de n, e, P° et Pi.

9. Calculer £ a I'équilibre noté . a T=973 K

10. En déduire la composition du systéme a I'équilibre ainsi que Pr (en Pa et en bar).

Question bonus : Calculer & a T =973 K et sous une pression totale Pt égale a 5 bar. Est-ce en accord avec
votre réponse donnée 4 la question 2 7
Données : enthalpies molaire standard de formation et entropie molaires standard a la température T = 298 K.

Compose CHj (gaz) C(solide) Ha(gaz)
AHC(kJ.mol™) 74,8 ; -
S?(J.K "mol™) 186,3 57 130,7

R=8314 1K mol™.

Exercice 11

L’oxyde de plomb PbO est réduit dans un haut fourneau en présence de carbone (coke).
2 PbOysotidey + Cisotidey = 2 Pbgsotiae) + CO2gan)

a. Calculer I'enthalpie standard de la réaction a 298 K. La réaction est-elle endo ou exothermique ?
Calculer I'entropie standard de la réaction a 298K.

¢. Latempérature dans le haut fourneau est de 600°C et le plomb est alors liquide. Calculer I’enthalpie
standard et I'entropie standard de la réaction a 600°C, température a laquelle le plomb est iquide (les
autres composés physicochimiques ne changent pas d’état).

Calculer I"enthalpie libre standard de la réaction a 600°C.

En déduire la valeur de la constante d’équilibre a 600°C.

f. Conclusion.

-

S

Données i 298 K : Constante des gaz parfaits R = §.31 J.K-1.mol

Composé Ph(s) PhO(s) C(s) CO2(g) Pb(liquide)
AH°(kL.mol-1) 0 -219.0 0 -393,5
s°( J.K-1.mol-1) 64.8 66.5 5.7 213.8
Cp ® (J.mol-1.K-1) 27 46 9 37 29

Température de fusion du plomb = 323°C
Enthalpie standard de fusion molaire du plomb = 4,8 kJ.mol'
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Exercice 12

L’extraction des meétaux a partir de leurs oxydes (minerais) neécessite encore 1'usage de charbon C(s) et de
hauts fourneaux a hautes températures. L équilibre de Boudouard (1) permet d'utiliser le carbone C(s) ou le
monoxyde de carbone CO(g) comme réactif (réducteur).

La réaction est conduite a pression constante P = 5 10~ bar et 4 température constante T = 1773 K.

(1) C(s) +C0:(g) =2CO(g)

1. Définir I’état standard et préciser son utilité
2. Ecrire I'équation bilan de la réaction de formation de CO(g) a 298 K
Etude de la réaction 1
3. Quelle est la lo1 qui permet de calculer une enthalpie standard de réaction a partir des enthalpies
standards de formation des constituants mis en jeu ?
4. Donner I'expression de I'enthalpie standard de réaction pour I"équilibre (1) a 298 K.
5. A partir d’'un meélange équimolaire de 0,1 mole de chacun des réactifs, la réaction est totale dans les
conditions de T et P données.
On mesure un échange de chaleur Qp= 20,90kI.
a. En déduire AH® 1775 (1)
b. La réaction est-elle exo ou endothermique ?
6. Calculer I'enthalpie standard A:H®20s (1).
7. En déduire I'enthalpie de formation de CO(g) notée AfH%9s (COy) a 298 K (cf question 2)
8. Quelle est la relation entre AH(T) et A U%(T) ?
9. Calculer AU (1)
Données : R = 8.314 1.K " .mol”!
Cr°(CO2, g) = 26 1.K " .mol”’

AH%298 (CO2, g) = -392.1 kJ.mol!
Cr?(CO, g) = 27 J.K .mol"! Cp°(C.s) = 8 LK mol"
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