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Exercice 1
1-a- H2O) (273)— H20¢) (273) — H20¢) (298)

A HOHO 298 C HO,l
S(2)98'(H207 1) = S(2)73 (H2O’ S)+ fus T( 2 7S) + p( ’; ) dT

fus 273

S°208(H20, 1) = 69,75 J.K-1.mol-1

b- Ha(g) + ¥202(g)— H2Oiqg)

AsS°208(H20, lig) =S°( H20, liq) - S°( Ho, g) - ¥%S°(02, g

AsS°208(H20, lig)=-163,35 J.K-1.mol!

c- 2Hoz(g) + O2(g)— 2H20ig)
ArS°208 = 2A:S°298(H20, lig) = - 326,70 J.K-1.mol!
Ou ArS®a0s = 25°( H20, liq) - 2S°( Ha, g) - S°(02, g)
A;S°208 = - 326,70 J.K-1..mol!

AS°syst.208k=§. ArS°208 3 § = 0.25mol ; AS°syst.208k= - 81,68 J.K-1

2-298K 2H2(g) + O2(g AS"0s,  2H20 (liq)
AvapHgQS (HZO)
5 ST N dT ? 298
[ 2¢c,H,,g) £ ICP(OZ,Q)? v
208 R 2H-0 (g)

'500

v v v 298

500K  2Ha(g) + O2(g) AS%00 2H20 (g)
59 2C (H,0,g)-2C (H,,g)-C.(O,, A, H® (H,O
ArSgOO' =Arsggs N J‘ p( ,0,8) p,l(‘ 2, 8) p( 2> 8) dT 4 0 2vee 22;88( ,0)

298

A:S°208 = - 188,78 J.K-1.mol"1.

AS°syst.500k = §. ArS°so0x 3 § = 0.25mol ; AS°syst.s00x = - 47,20 J.K!

2[C,(H,0,9)

dT

T



Exercice 2
1- et 2-
2S0:2(g) + O2(g) — 2S03(g) (1)
A:H®(1) = 2AH(SOs, g)- 2AH*(SO2, g)
AH°(1)= -197,8 kdJ.mol-1 <O :réactionexothermique
AS°(1) = 25°( SOg3, g) - 2S5°( SO2, g) - S°(O2, g)
A:S°(1)= -188 J.K-1.mol-! < O : diminution du désordre

CH.(g) + H20(g) -»CO(g) + 3H2(g) (2)
AH®(2) = AH®(CO, g) - AH°(CHa4, g) -AH®(H20, g)
A:H°(2) = 206,1 kJ.mol! > 0 : reaction endothermique
ArS°(2) = S°( CO, g) + 3S°(Hz, g) - 3S°( H20, g) - S°(CHa4, g)
A:S°(2) = 214,8 J.K'l.mol! :A:S°(2) >0 : augmentation du désordre

3 - Condition de spontanéité : A:S°>AH°/T ou A:G° = A:H° - TA:S°<0

A:G°(1) = -141,77 kJ.mol-1 <0 réaction spontanée a T=298K et P=1bar
A:G°(2) = 142,09 kdJ.mol'! > 0 réaction non spontanée a T = 298K et P=
lbar

4- La réaction (2) est spontanée pour T > 959,5K.

Exercice 3

PCls (g) & PCl; (g) + Cl2(g) nr
t=0 1 0] 0] 1
teq 1- a o o 1+a
Pi t=o)p ¢ p, ¢ p, Pr

1+a 1+a 1+a

P, P 3
1- Kp = ¢ c, _ O p

P P 1-a? "

pCly

2-P.V=n.RT — PT=(1+a)%:latm avec a=0,

3- Kp = 0,33

4- M, =D %M, =xy My +X, My +X, .M,

d = Mgaz _ in'Mi _ Xpcrs Mpeis + Xpeig-Mpeig + Xepp-Mep
8% M. M. M

air air air

= 4,74



Exercice 4
1-  AH°20s = 3AH°(HCI, g)- AH°(SiHCl3, g)= 212,8 kJ.mol*
ArH208 > O : la réaction est endothermique

ArS°208 = 3S°208(HCI, g)+ S°208(Si, s)- S°208(SiHCl3, g)-S°208(Ho, g)
AS°505 = 141 J. K'.mol'
ArS°208 > O : I’état final est plus désordonné que l’état initial (on a
augmentation du désordre). En effet Arvg =1 > O : augmentation du
nombre de moles de gaz.
2-a) A/G°t = A{H°t -TA:S°r
ArH®r = AtH208 et ArS°1 = ArS°®208 car A/H®° et ArS° sont supposées
indépendantes de T.
ArG°t = AtH®208 -TArS®208  A:G°r(kd.mol1)=212,8 -141.103. T

— AG®1200= 43,6 kdJ.mol

0
2-b- A 1’équ111bre : ArG’(l)“ = —RTLnKpT donc KpT — eXp(_ ér’_[(‘}T)
T=1200 K et ArG°1200=43,6 kJ.mol'! donc Kp = 0,0126

3-a- SIHCI; (g) + Hx(g) & Si(s) + 3HCI(g) nr(g)
=0 nNo No 0 0 2 n,
teq No - & No - § 3 3§ 2n, + &
Pi No =6 p n,-¢ o 3¢
on, +& on, +§& on, +&

Pt =Puci +Pu, +Psincy,

Le mélange est stoechiométrique — d’apres le tableau d’avancement on a :
Psincl, = Ph,

OnaPr = PSiHC13+PH2 + Py = Pr = 2PH2 +Pyq  donc Py =Pr - 2P,

3
Pici Pici _ (Pr —2Py,)
. . . . Kp el = =
3-b - Expression de Kp Pri, Psiricy Pﬁz- Pliz
P.-2P, )’
3-c- Kp= w —P, = [Kp.Pﬁ2 ]1/3 + 2P

Hy

P, =043bar et Kp= 0,0126 donc Pr = 0,997 bar = 1 bar

3-d- SiIHCI; (g) + H,(g) =Si(s) + 3HCI(g) nr

t= O No No O O 2 No
teq No(l -a) mno(l - a) 3noa no(2+ a)
Pi ny(l-oa) P ny(l-o) 3n,a

n,(2+a) | ng2+a) n,(2+a) "



_ P, -2P
(1 G)Pﬁ T H,

— = 2 = 0,098
i 2+a) T “ PT+PHz @ ’
3-e-
P, =2P, +Pyq—> Pao=Pr-2Py, Puci = 0,14 bar
Ou PHC1:3—aPT
2+a
Exercice 5
1- Variance : V=N-r-m+ p—-@ V =F-R
N=2;r=1
m =0 F=4:T, Pr, P(FexCls) et P(FeCls)
p=2 (PetT) R=2:Kp=fl) et P=P
=1 V=4 -2
V=2-1-0+2-1
=2

Le systéme est bivariant : On peut donc choisir simultanément deux
facteurs de l’équilibre sans que ce dernier ne soit détruit.

2-  FesCls (Q) = 2 FeCls(9) nr(g)
t = O 1’10 O nO
teq I'lo(l- OL) 2noa n0(1+ OL)
. 1-a 20
X1 — ¢ 1
1+a 1+a
Pi (1 - O(') P _20( P P
l1+a l+a

(1-a)

M, . 20
3- d=—=lavec M_,=> XM, ="M, +
M mél Z i i 1+ a FeCl, 1+ a

air

Me a, g 119

F92C|6 - (1+a)

d_(1+a)|v|air C(+a)
ou
d= M 4 _ ZXi‘Mi _ Xpe,c1, Mre,c1, + Xrect, Mpeci,
M M, M.
N (L=a)y,
S golta FeCls 14 = T _ 20Mpeq;, + (1= )Mo, _ M.,
M, (1 + )M, (1 + )M,
2 2
4-a. Kp = Precy, _ 14OL P,
Fe,Clg a
4-b-

M Fe,Clg

11,19
1+ a)




11,19

-1
d
a = 0,0697 ~ 0,07 Kp = 1,97. 102
5- A l’équilibre on A G? =-RT.LnKp; ou A:G°700 = ArH®208 — 700.ArS°208
A,G°700= 22,88 kJ.mol? ou AG°700= 22,85 kJ.mol*
A:G°> O : la réaction est non spontanée dans les conditions standard a T=700K
A H° R.T,.T, K

6-a- D’apres la relation de Van’tHoff : dLnKp, _ 2 > — A H° = Ln=P2

dT RT T, =T, Kp,

AH’= 82,34 kJ.mol' ou AH°= 82,10 kJ.mol"
AH°> 0 : la réaction est endothermique.

Anggs = ArG(;OO
700

AS°0s = 84,94 J. K'.mol' ou AS°,= 84,64 J. K'.mol!

6-b- A.G°1t= A;H°r - TA:S°r A Shs =

ArS°> 0 : augmentation du désordre. En effet Arvg =1 > 0 : augmentation du
nombre de moles gazeuses.

7- Calculons les fractions molaires puis les pressions partielles des
constituants du systéme a l'instant t =0

FexCle (Q) = 2 FeCls (g) nr(g)
niat=0 1 1 2
dat-o 1 s 1
2 2
Piat=0 1p 1p P
2 2
Calculons le quotient réactionnel a t = 0
P2
B P?(FeCl,),, 4 P
" P (FeCl)., P 2
2

Qr=0,5 Qr # Kp1 = Le systéme n’est pas en équilibre.
Qr> Kpi1=c’est la réaction (2) qui a lieu (le systéme évolue dans le sens inverse
(sens 2)).

8- a- D’apreés le principe de Le Chatelier, si on augmente la pression a
température constante, ’équilibre se déplace dans le sens de diminution du
nombre de moles gazeuses, c’est le sens 2 (sens inverse).

Ou encore K,= K(P1)"r'¢ est constante a T constante et comme Arvg> O,

si Pr augmente, (Pr)*'s augmente aussi, alors Kx doit diminuer pour avoir
Kp constante. L’é¢quilibre se déplace dans le sens (2) (sens inverse).



8-b- D’apreés le principe de Le Chatelier, si on augmente la température a pression
constante, I’équilibre se déplace dans le sens endothermique. C’est le sens (1) car
ArH®208 > 0

dLnKp, A H°

Ou encore : A:H°9s> 0 et = >0
T dT  RT?

= si T augmente alors Kp augmente = L’équilibre se déplace dans le sens (1)

Exercice I

I1-a

Q1 : quantité de chaleur libérée par le bloc de fer

Q2 : quantité de chaleur absorbée par le méthanol

On supposera que le systéme estisolé : Q1+ Q2 =0

Q1 = nre.Cre . (Tt- T1) =nre.Cre . (Tt- T1) = (mre/Mre) Cre . (Tr- Th)
Q2 = ncuson.CcusoH - (Tf— T2) = (p.V/Mcuson).Cchzon . (Tt — T2)

C - _ Mg Mes0n-Cre (T; = T))
CH3O0H,liq p.V.MFe.(T2 — Tf)

—> C(cH30H, liq =.82,68 J.mol . K

b- Variation de ’entropie du systéme : (bloc de Fer + methanol)
AS® = AS°Fe) + AS®(cH30R)

320 dT 332 T
= [ ngC,(Fe, 5)7 + | NepzonCp(CHZ0H, lig) —
573 298 T

320 oV 320

Mee o o(Fe,s)ln=—"- +
|\/| 57

.C,(CHOH, lig).Ln —
Fe 3 CH30H 298

AS° = 21,21 J.K?

2.
338 . dT A, Hy(CH,OH,liq) 350 dT
S%s0 = Shs + | C(CH,OH, liq) o Tvap3 + [ C,(CH,OH, 8
0 0 0 dT
Aoy Hs (CH,OH, liq) = T,,, | S50 — S%s — j C,(CH,OH, 11q) j C,(CH;OH,g)—

AvapH'338 (CH3OH,lig)= 37,97 kJ.mol

b=



