Exercice I. C. 10.
A 25°C I'enthalpie de la réaction suivante est de -22,8 kcal.
N2 (g) + 3 H (9) —2NH;(9) AH; 205 (1) = -22,08 kcal

Calculer en fonction de la température I'enthalpie de la réaction sachant que
les chaleurs molaires sont :

Cp (N, g) = 6,85 + 0,28. 10T
Cp (NH; g) = 5,72 + 8,96. 10T

Cp (H, g) = 6,65 +0,52. 10T

Nous supposons gu'il n'y a pas cleangement de phases dans cet intervalle
detempérature.

Exercice I. C. 11.
Détermination approchée d'une température de flamme

Calculer la température de la flamme de CO brdlant dans l'air. Les gaz
initiaux sont pris a 298K.

On donne les enthalpies molaires standards de formation.

ANy 205 (CO,, Q) -94,05 kcal.mal
Ah 505 (CO, Q) -26,4 kcal.moél

On donne également les chaleurs molaires a pression constante efi¢al nﬂ\(

Cp (CO,g) = 7,3 +47,8.10T e CO

Cp(N,g)=65+1GT

On suppose gu’on effectue une K dans une enceinte
adiabatique. La chaleurf m stlo ever la température des
prodwts delaré 6

m@ actlon de j reactlon suivante :

CO (g) +1 N (g)—> CO: (9) + 2N: (9)

Exercice |I. C. 12.

La combustion d’'une mole d’éthylene dans les conditions standards suivant
I'équation fournit au milieu extérieur 1387,8 kJ.

CHi(9) + 3G (9) —  2CG; (9) + 2HO ()
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Soit

RT
n=— Mi=m/n
PV
_ mRT M 0,89662,36(273+ 28)
PV 730.0,524
M = 43,97 g/mol.

Le composé a pour formule chimiqugdyavec M = 14.x + 16.y
X ety étant des entiers, le couple qui convientest x =2 etp=1
La formule chimique est J}D

Exercice I. A. 3.

Soit : m = masse du gaz ;M masse molaire et a le nombre de moles
avec n=m/ M,

1. Nombre de moles de,H m=0,2/2 =0,1 mol.
Nombre de moles de,N = 0,21/28 = 0,0075 mol
Nombre de moles de NH Ruz= 0,51/17 = 0,03 mol
Xi=n/Xxin 2 M= N + Mz tNnes
>in=0,1375 mol. 2ixi=1
(xi = fraction molaire de chaque gaz2&nh, = nombre de moles total)
Fraction molaire de kest : X2 = nud 2y
Xtz = 0,1/ 0,1375 u\(

X2 = 0,727

2 e o \S.
Fraction molaire de hest Xy, = M/ 2 nb _‘esa

Xn2 = 0,0075/ 0,1375

Xn2 = 0,055 N
Fraction W1375 XNH3 = ﬂ&%\ O“ %%
P 4 @5!3 = 0,218

2.La pression partlelle de chaque gae® :
P XI PT 1

Avec R =P =1 atm.
La pression partielle de;dst : R, =X y2.Pr
Py, = 0,727 atm
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2 P
=—[ PdV=nRTIn(-%)
1 R

W, = 8, 31. 298 In 1/5 W, (1-2)=-3985,6 J
d) Quantité de chaleur Q mise en jeu pendant la détente isotherme :
AU=Q+W Q=-W puisqueld=0
Q(1-2)=3985,6J
e) Variation d’enthalpie du gaz pendant la détente isotherme :
H=U+ PV =>dH =dU + d(PV)
Or d (PV) = 0 (détente isotherme) =AH=0

rev

2. Détente isotherme et irréversible
a) Température finale du gaz est :
T, =T, = 298K (transformation isotherme)

b) Variation de [I'énergie interne du gazpendant la détente
isotherme irréversible :

AU = 0 transformation isotherme

c¢) Travail effectué par le gaz pendant Ia détente isotherme irréversible:
2 2
VVirrev (1 - 2) = _.[ g(t dv= _.[ Igaz dv= .[ I:>f|nal dv \)K
flnal .[1 dv=-P (V -V ) a\e ‘CO
irrev (l 2) =- PZ(RT/ P2 “@te

Wirev(1-2) = 5 %
d), Quarw mise %e@il ente isotherme irréversible :
preViT o age”

e) Variation d’ enthalple du gaz pendant la détente isotherme irréversible :
AH = 0 (détente isotherme)

3. Détente adiabatique réversible
a) Température finale du gaz :
dUu=CvdT =0 W +dQcardQ=0
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La variation de I'enthalpie de transformation entre de l'iode de I'état initial &
I'état final est AH® = > AH",

AH° = 12,062 kcal.

Exercice |. B. 2.

AHS AU AH°® AU
(HOs)DDEDH (HzoS)DDﬁmﬁ (HOl)DD@D@ (HOl)DDEDﬁ (H, 0,0)
253K 273K 273K 373K 373K

a) L’enthalpie d’échauffement de la glace est :
o 273
AH = | mC(H,09dT
l-!l- 2{33 q]( 2 )

On note que les chaleurs spécifiques a pression constante sont massiques.
AH°; =10 .0,5.(273-253) = 100cal.

b) L’enthalpiede fusion de la glace esfAH®, =m AH®gon
AH°,=10.80 = 800cal
c¢) L'enthalpie d'échauffement de I'eau liquide est :

o 373
AH. = | mC, (H,0,)dt
3 273 P
AH°; =10.1. (373-273) = 1000cal.

d) L’enthalpiede vaporisation de I'eau eshH°,= mAH Vaco ‘\)\(

AH°,=10.539 = 5390cal

La variation d’enthalpie de transfor i= 7290 cal.
a) AHe muxx@({;\s AH° \%
é‘(l\d car stante nous avons »¥(s)
)53 00 cal.

P b) AU, —AHPP%' %73 - V(S)273]

V (D273~ V(Sk7s = (18 =19,6 ) = -1,8n7T.mol* = -1,6.1¢ m’.mol*
AU°,=800 —[1,013 .1“—1,6 . 1(7)] /4,18. 18 = 800 — 2,15.%6 AH",
AU°, = 800 cal.

C) AU°3: AH°3 = 1000 cal.

On négligeA (PV) pour les phases condensées (liquides et solides)
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d) AU°,= AH%-P (Vg - V)
Vg =nRT/P = (10/18). 0,082.373 = 16,99L
Vg -V, =Vg=16,99.1G n?®
AU°,= AH°,- P Vg
AU°, = 5390 -[ (1,013.105. 16,99.30 4,18]= 4979 cal.
Pvg en calorie  1cal. =4,18J
e) La variation d’énergie interne de transformation de I'datest

AU° = > AU° = 6879 cal.

Exercice I. B. 3.

1. La variation d’'énergie interne est égale a la quantité de chaleur
dégagée a volume constant.

La transformation étant isochore (volume constant), nous avons :
C,-Cv=R=>Cv=G-R
Cv= (33 -8,31) = 24,69 J.mbK™

Q= AU-njodT
1

Q,=1975,2J
2. La variation d’enthalpie est égale a la quantité de chaleur dega\ta

pression constante.
La transformatlon étant isobare (pression consl\ n@sQ/
Q]zAH=nijdT -‘_e
) mNOLag
b= =2640J

o 11O ho ol

Exe Ci e 2
E 9-9 AH AH’

(HZOS)D DG - (H0s)00F - H,0,) 003~ H,0,) «O0*0 (H,0,1)

258K 273K 273K Te 298K
1mol 1mol 1mol 5mol 4mol

La transformation est adiabatique nous avan$) = >AH, =0
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AH = I - Q:(Oz g)dT AH°,= 3/2(34,7)(400-298)= 5309,1J

208 2

AH = j g(cq, g)dT AH°s = 36,4 (400-298) = 3712,8]
298
373

AHJ = [2C, (H,0,1)dT AH® = 2.75,2 (373-298) = 11280J
298

AH°7= 2 AR° o 573(H,0, 1) AH°;, = 2 .44, 16 = 88000J
400

AH = [2G,(H,0, g)dT AH°; = 2.38,2 (400 - 373) = 2062,8J
373

On trouve alorsAH®, 400 = -667420,45J = - 667,42kJ

Exercice 1. C. 10.
N (9) + 3 H (9) —2NH;(9) AH®, 56 =-22,08 kcal
On applique la loi d&irchhoff

Il N’y a pasde changement de phases dans cet intervalle de températures

o o T
AH; =AH_ + [AC,dT
To

T,
On trouveACp = -15,36 +16,08. 10T
T T _
JAC,T = [ | 1536 160810 ST)dT \(
TO TO

Z)HT =-18,22 -15,36 .10T ﬁm@
Tempe Wfla&&e de CQO b@&ag‘gr %%
P ( I@\’ constltue? @@éne et 4/5 d’azote
Am /fozgs(CQ 9)
C(s) +(6) + 2N (9)

}AdeT: 15,36(T-J ¥ 80410° (T° -T, é\ CO
Exercice |. C. 11.
co(g)+ 120(@)% 2Ng DHB- 2n(9) +ca(g) a2esk
Corps simples
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Définitions et notions devant étre acquises Fonction d'entropie - Entropie du
systemeAS, Entropie échangéeS, Entropie crééd\S .. - Entropie

systéme ~ 2changée ” créée”

molaire standard de formatiahs; 203« - ENtropie molaire standard absolsig,, -

Entropie de réactioﬂs: - Enthalpie libre (relation de Gibtﬁf:: .

A. Entropie

Exercice Il. A. 1.

1. a) Calculer la variation d’entropie de 2 moles de gaz parfait qui se
détend de 30 a 50litres de maniére isotherme et irréversible.

b) Calculer I'entropie créée.

2. Méme question gue celle de 1-a, mais la détente n’est plus isotherme,
la température passant de 300K a 290K.

On donne Cv = 5 cal.maK™?

Exercice Il. A. 2.

Dans un four préalablement chauffé a @@0on introduit une mole d’'une
substance solide prise a5

Sachant qu'entre 2& et 900C, cette substance reste solide et que sa
chaleur molaire a pression constante est égale a 30vbK

1. Calculer la variation d’entropie du solide. O -u
2. Calculer la variation d’entropie echangee Ie solide.
3. En déduire la variation d’ e“O urs du chauffage.

Exercice 1l. A. 3. “ %
Un klloiw ﬁ;&ce sorti_du é@ér@ur a —5°C, est transporté dans
Il

Q@lll re.
P Qalculer I'entropie ireg'

On donne AH®gon 273« (H20, ) = 334 J.g
Les chaleurs spécifiques massiques sont : @p,(H = 18 J.g.K™;
Cp (Hgo, S) =9 J._Q.K_l
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Exercices corrigés
du second principe de la Thermodynamique

A. L’entropie

Exercice Il. A. 1

1. AS systeme AS échangée AS créée

Quelque soit la transformatiords, = ?

- Pour une transformation réversible AS créée =0
=> AS systéme = & échangée

- Pour une transformation irréversibl& &réée > 0
=> AS systeme > & échangée

a) La variation d'entropie du gaz parfait lors de la détente isotherme
irréversible

dS,, = SYS‘ et dU=JQ+dW

La variation de I'énergie interne dU = n Cv dT = 0 car T = constante
(transformation isotherme) v

AQ =-0W = pdVv

. pdV NRTAV_ nRdV tesa\e .C

crvopiecuspsneg (L WO - ¢ OO
P(e\"é%N ;%gw o+
A $(syste =0 = 204calK ™

Entropie échangée :

] o Q. W, AV
AS’ (échangép= % = % = Pina

. . AV
= ASf(echange)ez nRT
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%

. . AV
= ASf(echange¢= nRT
2

20 }
= AS’(échangép= 2.2.5—0 =1,6calK™

b) Entropie crééeAS créée AS systéme - 8 échangée
AS’créée=2,04-1,6 = 0,44 cal K*

du -
Rrev _ rev _ e GdT | RTaVv.

2. dS= )
T T V

T
AS= [dS= n(CvInE + Rlnﬁ)
T T 1

AS= 2(5|n@+ 2|n5)): 170cal.K
300 30

Exercice Il. A. 2.

T
A Ssysteme = | @
T T
=>AS systéme AS échangée AS créée
1.A Bystemp= §173 %98_ 2{) .
AS systéeme= 1.30.In(1173/298)
AS systeme = 41,11JK

2. A @changép= j—MUNQS§ourceg%aleur)

La transfo "a(lt ontanée a@u&
e e B

AS echangE 1.30.(1173-298)/1173
AS échangée = 22,38 3K
3. AS créée AS systéme AS échangée

AS créée = 41,11 -22,38
AS créée = 18,73 JK
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AP = -1065,64J/ -2,75F0n* = (1065,64J. 1,013. 1(,75.1¢)
=3925.4 atm.
AP = B- P;= 3925.4 atm.

Pour que I'aragonite soit stable il faut accroitre la pression de 3925.4 atm.

Exercice Il. B. 5.

Dans les conditions standards de pression et de température on a I'équilibre
suivant :

1
Sn (blanc) < Sn (gris) a 298K
2

Pour connaitre qu’elle est la forme la plus stable il faut cala®er de la
transformation :

AG°; =AH°; - TAS;

AG®5 = 2,21 —[298 (25,75 — 26,33) 0= 2, 037 kJ
AG°,¢> 0la transformation est impossible dans le sens 1
=> A 298K, c’est I'étain blanc qui est le plus stable.

Exercice Il. B. 6.
CuBr, (s)— CuBr (s) + .Br, (g)

a) Pour connaitre le sens de la réaction a la tempera&@8u\ala

pression d'une atmosphére il faut calcul

AG® p98=AH® 295 - TAS®, 508
AH?; 295 = A%, 505(C, &Q7 298(‘8(21%%298(CUBr21S)

AH®, 25= 33,2=
ﬁ? S 508 (CUBI sél/%lﬁ g - $,08 (CuBL,S)
P ( e\, r,208= P@ ,1=21,12 cal

AG r,298= A r 298 r 298

=>AG°, ,0s= 11800-298. 21,1= 5500cal = 5,47kcad >

La réaction de formation CyB) est impossible.

Donc la réaction se déplace dans le sens de formation de SuBr
CuBr (s) + %2Br, (g) — CuBr, (s)
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Dans quel sens se déplace chacun de ces équilibres si en maintenant constant
le volume total (équilibre 1), on augmente la concentration du méthane
(équilibre 2), d’oxyde de carbone (équilibre 3), on diminue celle du chlore
(équilibre 4) et celle d’oxygéene (équilibre 5)

b) On réalise en vase clos I'équilibre suivant :

1
Fe04 (s) + CO (9) 5 3FeO (s) +CO(g)

Nommer les constituants dont les variations de concentration entraineront un
déplacement d’équilibre.

Exercice Ill. B. 4.

Application de la loi d’action des masses

Donner l'expression de la constante d’équilibre en faisant usage des
pressions partielles pour chacun des équilibres suivants :
1
(1) CO; (9) + H. (9) ‘; H,O (g) + CO (9)

1
(2) N,O4 (9) Z 2 NG; (9)

1
(3) LaCls(s) + H,O (g) ; LaOCI (g) + 2HCI (g) O \)\(

1 (%7 G
(4)205(g) = 30,(g) Notesa\

2 - %%
P (Eégi\a%?\: %ﬁé%é &> ok§

On considére I'équilibre de synthése et de dissociation du méthanol :
1
CO (9) +2H;(9) 5 CH30H (g)

Xco» XH2 €t xensonsontles fractions molaires des trois gaz a I'équilibre.
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[B) =12 =

\Yj RT

P
B:Bzsz
[B.] V. RT

[A] et [B] sont les concentrations des constituants A et B

Bl m PBz m,
=> Kc = (RT) (RT)
( Al)nl( AZ)”Z

_ (F’Bl)”‘(F’BZ)mz (RT)™™
(B)™(P,)™ (RT)™™

=> Kc = (Kp) RT
Av = (M +my) - (N +p)

Av = la différence de nombres de moles des composés gazeux entre I'état
final et I'état initial

PV = nRT
Xi :ni /Zini=Pi/Pt

P,V = (in) RT avec P= pression totale \(
R, o\

\N)?P (O O
preV! W@F%Q’

=> Kx = Kp (A™
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Kp =

PPCI3'PCI2 _ O'ZPT
1-

P a’
PCI5

2.0 =0,5=>Y n=n (1+a)
avec n =1, nous avons;:=l+ 0,5 1,5
ARV=2XnRT=PR=CCnRT)/V
P =(1,5.0,082 .473) / 59 = 0,986 atm.

2
a’P
b) Kpyzs = 1- atz

05 .0986
Kpys = ————— = 0329
P4z3 1= 05
3. Kp & 320¢
D’aprés la loi de Van't Hoff :
d(inKp) _ AH?
dT RT?
AH?
InKp, =InKp, + —-(=-—
Pr, Pr, R (T T, )
HO T,-T
InKpy =InKp; LA ( 1y u\(
n O.

Kper2= 165,87 \6 'C
4. Onpcalcul a NZOtesa
o= S e 3570 of ©

oWV
P(@\':‘ﬁr%%%@

=> 02+ 0,25450 - 0,2545 =0

=>qa =(-0,245 T+ 1,0405)/2 = 0,393
Xpas= (1 -a) / (1+a) = 0,436
Xpciz = Xciz = 0,282
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1
3. LaCl;(s) + H,0 (g) 5 LaOCI (g) + 2HCI (g)

2
Kp = RiciRaoci

PH20
1
4.20;(9) ; 30, (9)
P
Kp=—=
POZ

5. CaS (s) + 3CaSgs) «Z CaO (s) + 4SQ(g)

_p4
Kp= PSO
2

Exercice Ill. B. 5.

1
CO (9) + 2H; (9) ; CH;OH (g)

PCH30H

1. Kp= >
RoRy,

esd\C ©

\
La fraction molaire )(. /ZK‘-\ NO %%
La pressmn\i&‘lH i ’lg O"

P(e\,‘ Xcop@ ge

2.Kx est fonction de la température et de la pression totale.
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