La Thermodynamique-

Thermochimie
*Séance N° 4 *



Valeurs de R
( constante des gaz parfait)

8,314

0, 08206

8,2057-10-5

62,3637

1.987

Unités

Jomol-1-K-1

L-atm-mol-1-K-1{

m3-atm-mol-1-K-1

L-Torr-mol-1-K-1

cal-mol-1-K-1



Exercice N° 1:

Soit I'équilibre: C,H,(g)+ H,0 (g) ===C,H.OH (g)

1°/ Calculer AH°; , AGR° et AS;° a 25 °C et 1atm.

2°/ la réaction est —elle possible a 25 °C et 1atm ?

3°/ I’élévation de la température est-elle favorable a la formation de C,H.OH(g) ?
4/ Calculer AG°;(573k) en admettant que AH°; est constante entre 298k et 573k.
Déduire Kp (573k).

5°/ comment agir sur la pression totale Pt et la température T pour favoriser la
formation de C,H.OH (g).

6°/ A I’ instant initial, on mélange a 573k une mole de C,H, (g) et une mole de H,0 (g).
Calculer en moles la composition du mélange a I’équilibre sachant que la pression
totale est de 300 atm.

Données a 25 °C et 1atm, R = 8,31 J.K'1. mol!

Composés AH’; KJ. mol?) AG°(kJ. molV)
C,H, (g) 52,30 68,15

H,0 (g). -241,85 -228,6
C,H.OH (g). -235,10 -168,50




Solution :
10) Calculons AH R
: AG 3
: : R > R et AS a25°Ce atm
App iquons la loi de Hess : C2H4(g) + HzO(g; 1—"‘—IC :H OH
2415 (g)

a) AH° = 6
= AH% = ZH"%(Aj}II_]f (produits) = ZAHof (réactifs)
= AHC. = ,HsOH,g) - AH°{C,Ha,g) - AH°

R =-45,55k]. 2Ha,g) - AH°(H,0.g)

b) AGO — o .
= AG°g =RAG§£((33 ¢ (produits) - S AG® (réactifs)
= AG% = 2HsOH,g) - AG°{C,;Ha4,g) - -

r =-8,05 kJ. >Ha,g) - AG°(H,0,g)

o_arcl
o) AGog=AH®R-T- AR = psQ = SHEZR
L ASSr=-12584 1K

2°) AG°r <0 = ]a réaction est possible 2 25°C et 1 atm.
orable 4 1a formation

3°) AH°g <0 implique qu'une ¢lévation de température n’est pas fav
de C:Hf.OH(g).

4°) Calculons AGeR(3T3K) et Kp:

AGY AGY D "
.?——— .?;9- = AHg(;—-;o) = AG 573K=26.56 K.
~3.78.10” atm.

Sachant : AG'R = RTLnK, = Kp



5°) Pour favoriser la formation de C,HsOH(g) :

_ 1l faut travailler 2 des températures < 25°C;
- ou i des pressions Slevées, car lorsque la P totale augmente, 1'équilibre se déplace dans le

sensouilya diminution du nombre de moles de gaz (soit An<0), donc vers la droite (sens 1).

6°) Calculons €n moles la composition du mélange 2 1’équilibre.

Faisons le bilan de la réaction :

C,Ha(g) + H.0(g) = CszOH(g) 0
2

1=0 1 1 0
teq 1-x 1-x X 2-X
1- 1-
P=X.P: ’{:f‘: P, ;_—’; P, ;’—j;.pt
Pc,HgOH x(2-%)

b —— ———S—
Kp (1"1)2 Pr

Puisque: 0<X< 1 = x=0316
A I'équilibre, on a - n (CHa) = n(H,0)=1-
Etn (C;HsOH) =X = 0,316 mol.



Exercice N°4 :
On considere |’équilibre suivant hétérogene suivant -

S(s) + 2C0O(g) + SOx(g) + 2 C(s)
1°) Calculer les fractions molaires de CO et SO en équilibre 3 1100 K sous P = latm, sacha
qu’a cefte température 12 constante d"équilibre K,=0.22.

2°) Comment S€ déplace I’ équilibre Si:
a) on introduit de ’argon (gaz 'merte) 5 volume constant ;

b) on augmente la température :
¢) on diminue la pression.



Solution :

Faisons le bilan de la réaction : a = X/np = X=a.np

S(s) + 2CO(g) = SO0xg) + 2C(s) m

1=0 ny 0 ny

g np - 2X X np - X
no(1 - 20) .np no(l - a)
1-2

Pi=Xi.P; 1_:'Pt ’]:a_;.Pt

1°) Calculons les fractions molaires de COetSO;:
Exprimons K :

Pso, : a(l-a) n-1
= —= SOoit = i
Kp Péo P (1=-2a)? £

AN : K, =022 et P, = latm.
Pour déterminer la valeur de «, il faut résoudre I’équation du 2™ degré en o, avec la condition

sur la fraction molaire de CO suivante :

Xco = ng(1 - 2a) > 0 ou encore Xco = (1 - 2a)>0doua<0,5.
On obtient a =0,14.

1-2a
1-a

: XSO; = — = Xco=0.837 et Xsoz=0,163

1=

.Xco =

2°) Déplacement de 1'équilibre :
a) Si on introduit de ’argon (gaz inerte) & volume constant. pas d’effet sur 1'équilibre.
b) Si on augmente la température, I’équilibre se déplace dans le sens ol la réaction est
endothermique, AH>0, sens (2) (vers la gauche).
¢) Sion diminue la pression, augmentation du nombre de moles de gaz, sens (2).



Exercice N°5 :
On étudie I’équilibre suivant en phase gazeuse a 150°C:
4HClI + O, = 2H,0 + 2Cl,
1°) Calculer la constante d’équilibre K, en fonction de la pression totale P, sachant qu’au
départ de la réaction nous avions un mélange de 3 moles de HCI et 2 moles de O, et qu’a
I’équilibre il reste 1,45 moles de 0,.
2°) Dans quel sens une augmentation de la pression P déplacera I’équilibre ?
3°) Quelle est la valeur de AGg® sachant que I’équilibre est réalisé sous P=1atm?
4°) Déterminer AH®g de cette réaction a 150°C et sous P = latm.

Dans quel sens sera déplacé 1’équilibre si T augmente ?
Données : R = 8.32 J.K .mol"' ; S°(H,0) = 189 ; S°(HCI) =187 ; S°(02)=205;

S°(Cl,) =223 en J.K'.mol™.



Solution : )
1°) Calcul de K. Ecrivons le bilan de la réaction :

4 HCI + 0> = 2H.0 + 2Clh n

=0 3 2 0 0 S
teq 3-4x 2-X 2x 2x 5-X
3-4x 2-x 2x 2x
P|-X|0Pl S-x .Pt S—x.Pt S—x.Pt S-x-Pt
Exprimons K, :
T szlzoxpélz
-Kp . 4
Puci*Po;

A I'équilibre, il reste 1,45 moles de O donc:
2-x=145 = x=0,55d"ot K,=1097.P".

2°) Une augmentation de P déplacerait I'équilibre dans le sens de la diminution du nombre de
moles de gaz donc sens (1) (vers la droite).



3°) AG°r = -RT.LnK,

AN:R=831JK" mol"; T=423K ;P=laimdonc K,=10,97.
= AG°g = AG®43x = -8,42 KJ.

4°) Calcul de AH°g a4 T = 423K et sous P = latm

AGr® = AH°r -T.AS°r = AH°r =AGr® + T.AS®r (D)

AS°r = IS°(produits) — ES°(réactifs)

AS°r =25%00 + 28%n - 4S°%ai - S%2 = AS°r =-1291K".
AN. sur la relation (1) = AH®: = AH®3x =-63 kl.

Si T augmente I'équilibre sera déplacé dans le sens ol la réaction est endothermique, c’est-a-
dire AH>0. donc dans le sens (2), (vers la gauche).



Exercice N°2:

Le dioxyde de soufre gazeux s’oxyde en présence de dioxygene gazeux en trioxyde de
soufre gazeux, Ecrire la réaction.

On mélange le SO, et O, en proportion steechiométrique dans un réacteur fermé, Ia
pression totale est maintenue constante qui vaut 1 bar, a I'équilibre, la fraction molaire de
SO, dans le mélange gazeux est égale a 0.88, calculer la constante d’équilibre de la réaction
A la température de la réactionon a :

SOZ (@) S03 (@) O2 (@
[’enthalpie standard de formation A;H° (kJ/mol) -207 -396 0
L’entropie standard S°(J/K.mol) 248 257 205

En supposant que ses valeurs ne dépendent pas de la température, calculer la variation
d’enthalpie standard de la réaction A H".

Calculer la variation d’entropie standard A S°.

Donner la relation permettant de calculer la température a laquelle s’effectue la réaction.
Dans quel sens faut-il varie la température pour augmenter la proportion de SO, formée.
Dans quel sens faut-il varie le volume pour augmenter la proportion de SO, formée.



