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Thermochimie Série 2 — Corrigé

Exercice 1

1- % Cl,(g) +¥%H,(g) — HCl(g)
a- Emax1 = 0,2 mol Q, =&, A HY =-18,462 kJ
b- &max2 = 0,02 mol Q, =&, oA HC = ~1,8462 kJ

H, est le réactif limitant et Cl, est le réactif en excés.

C- Emaxs = 0,1 mol Q, =¢,..,AH® =-9231kJ
2- Cl2(9)+ H2(g) —2HCI(g) AH® = 2A H° = -184,62 kJ / mol
€'max1 = 0,1 mol Q, =&, AH® =-18462 kJ
&'max2 = 0,01 mol Q, =& ... AH) =-1,8462 kJ

H, est le réactif limitant et Cl, est le réactif en excés.

&'max3 = 0,05 mol Q, =& .5 AH, =-9231kJ

L’avancement dépend de la facon d’écrire I’équation bilan d’une réaction
chimique.

Exercice 2

1- a- C(gr)+ O2 (g — CO2(g)

1- b- L’expérience est réalisée dans une bombe calorimétrique, donc, a
volume constant : la quantité de chaleur Qreact €St €gale a la variation
de I’énergie interne du systéme réactionnel :

Qsyst.réact : quantité de chaleur fournie par le systéme réactionnel

Qcal : quantité de chaleur recue par le calorimeétre.

stst.réaot + Qcal = 0 = stst.réact = - Qcal = - C.AT

A.N. Qgyst.réact = -11804,46 J

1-c- C(gr) +  0O2 (g —  CO2(g)
t=0 0,36/12 ~ 0

tr 3.102 'amax ~ gmax

3.102 - Emax = 0 —E,_. = 3.102 mol
stst.réact =Qv= a-AcUOQQS - AcU®208 = Qv/g
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AU’08= — 393,48 kdJ/mol
ArHr =ArU°1+Arvg. RT  ou  AcH®208 =AcU®208 +Arvg.R.298  Arvg= 0
AH’,08(C, gr)= - 393,48 kJ/mol
La réaction de combustion de C(gr) est aussi la réaction de formation
de CO2(g).
AH,05(CO,, g) =AH’,05(C, gr)= - 393,48 kJ/mol

2-a CoHa(g) + 5/202(g) — 2CO2(g) + H20(liq)
2-b-
AcH®208(C2Hz, g)= AfH208(H20, liq) + 2AfH208(CO2, g) - AfH208(C2Hz, g)

AH ,55(C,H,, g) = -1299,46 kJ.mol"

2-c- La quantité de chaleur libérée par la combustion de 1 kg de carbone :

o —_— mC o
Q = EJ 'ACH298 (C’ gr) - M_ 'ACH298 (C7 gr)

[}

(on peut utiliser §{ ou n pour C et CoH2 a tfinat n-§ =0 donc n = §)

mC'AcH(Z)QB (C,S)

D’autre part Q = n.,, .A_HS..(C,H,,g)donc n =
|9 Q c,H, B 208 (CoH,, 8) C,H, M.A H% (C,H,,0)
n. ,, RT

et Vo = —Cﬂ;

Nc.H.= 25,23 mOI et VC2H2= 616,6 L

Exercice 3

1- () = -2.(1) + (2) = 2.(3)
AHC208 = -2A:H(1) + AH®(2) —2AH°(3)
ArH’208 = — 88,6 kJ.mol-!

350
2- AH3 = AH, + [ [2.C,(N,04,8) - C,(0,,8) - 4C,(NO,, g)] T

ArH°350 = — 89,08 kJ.mol-!

3- A/U°r= AtH 1 - Arve.RT avec Arvg= -3

ArU°350 = ArH®350 - Arve.R.350 AU°350 = — 80,35 kJ.mol-!
4- | AsH®350] > | AtU°350| ou ArH°350 < ArU°350
Donc la réaction (I) est plus exothermique a pression constante.

5- 4 NO2 (g) + 02 (g — 2 N20s(g)
t=0 m/Mou4,6/46 - 0
tr O,l ‘4E_,max Qamax

0,1 - 4amax = O —> éma_x = 0,025 mOI



Qv = AU®350 = £.ArU"350 — Qv =AU%=-2kJ
Exercice 4
1-a-

CH3CH,OH (lig) + O(g) +20(g) —2 CH;COOH (lig) + H.0 (lig) + 20,()

ACH°(CH3CHZOHN\ / A H*(CH{COOH, lig)

2COs (g + 3H:20 (lig)

AH® = AH°(CH3CH,OH , I) - AcH°(CH,COOH | 1)
AH® = -493kJ.mol"

1-b- CH,CH,OH (lig) + O,(g) M CHyCOOH (lig) + HO (lia)

AH®(CH{CH,OH i) + AH(0,,0) %H lig) + AH(H;0, lig)
oClar) + 3Ha(g) + 30a

AH® = AH®(CH;COOH , 1) +AH®(H,0, I)- AH®(CH3CH,0H , I) - AH(02,0)
AH° = -492,6kJ.mol"*

AH°

1-c- CHsCH,OH (I) + O,(g) > CH4COOH (lig) + H,O (lig)
AWH°(C1H3CHZOH,I) l A, H(CH{COOH, qu)l A@H"(%o, lig)
CH3CH,OH (g) + O,(q) CH,COOH (g) + H,0 (g)
“5AHC(C-H)-AH(C-C 3AH°(CAH)+AHC(C-C)
-NH°(C-0)-AH°(0-H)-AH (0= AH®(C-0)+3AH/[0-H)+AH(C=0)

2C(g) + 6H@G + 30(0)

AH® = A H(CHsCH:OH , 1) - 20H*(C-H) - AH*(0=0) + 24H°(O-H) + AH°(C=0) -
A H°(CHsCOOH, lig) - A H(H0 , liq)

AyH° = -387,4 kdJ.mol™



2- 1-a- A-H° = -493kJ.mol!;

1-b- A/H° = -492,6kJ.mol!

1-c- A:-H° = -387,4 kJ.mol!
La différence observée entre les valeurs de A H° calculées a partir des
enthalpies de combustion et de formation d'une part, et celle calculée
a partir des enthalpies de liaisons d’autre part, est due aux valeurs
non précises des enthalpies de liaisons données par les tables

thermodynamiques et qui sont des valeurs moyennes sur plusieurs
molécules.

Exercice 4
1- AcH 208k = 3AH208(H20, liq) +2AH208(CO2, g) + AfH208(SO2, g)-
AfH°208(C2HeS, liq)

AcH’208(C2He6S, liq)= -1867,8 kJ.mol!

2-a
2C(gr) + 3H2 (g) + S(s) AfH®)9g(C2H6S, g) » C2HeS (g)

y

>

20 H'(C, gr) -3NH'(H-H) AsunH'(S, s)

AH®(C-C)+5AH°(C-H) + AH®(C-S)+ AH°(S-H)
2C(g) + 6H(g + S(g

A ( C2HeS, g) = 2AeunH'(C, gr)-3AH (H-H)+ AsunH'(S, s) + AH°(C-C)+5AH°(C-
H) + AH°(C-S)+ AH°(S-H)

2-a-  AvapH’208k( C2oHeS) = AfH 208k (C2HeS, g)- AtH"208x(C2HeS, 1iq)

A, H' ,o(C,HS)= 25,7 kJ.mol

vap



3-
298K C;HeS (lig) + 9/2 O3 (g) AcH 205 »2C0; (9) + SOz (9) + 3H0 (lig)

AvapH;}SK (C2H6S) SAvapH(Q)QSK (HQE)
CHeS (@) [ [c,(0,, g0t [, (80,,enT  3H,0(9)
2[’*C,|CO,, gdT
[ Ce(C2H,S, gHT 3, Cp(H,O, gHIT
v v v v
600K  C,HeS (g) + 9/2 0, (@) AcH*s00c,. 2CO, (g) + SO, (9)+3H,0(q)

600 600 600
AHook = AcHege +3A,,Higg (H,0)+3[ C,(H,0,0)dT+ [ C,(SO,,g)dT +2[ C,(CO,,g)dT

vap

H (2)98K (CZ H 68)

vap

9O (600 600
=5 [ C»(02,00T = [ C; (CH,S, 0)dT -
o] o] 9
A Heoox = AHpgex + |:3CP (H,0,g) + Cp(SO,, g) + 2C,(CO,, g) - 5 Cp(0,,8) - Co(C,H,S, g)}(Tz -T))

+3A H(2)98K(H20)_A H;QSK(CQH6S)

vap vap

ACH°600K= '1759’02 kJ.mOI_l

4- ArH°t =AU°t+Arve. RT  ou  AcU00 =AcH600 =A rvg.R.600  Arve=
0,5

Corrigé des exercices supplémentaire

Exercice I

1- (@M= (a) + (b) = (c) + 2(d) ou(l)=~(b)~-(c) ou () =(a/2) + (d) - (c)

ArH®208 = AfH () + ArH ) — AtH® () + 2A/H°q)= - 418,6 kJ.mol*

2- AH@) = AHO(SiH.9) + ¥ AHI(020)- AHC(H, , g) - AH®(SiH:0, g)

AH°(SiH20, g) = AH°(SiHa,g) - AHCp)

AH°(SiH,0, g) = -98,3 kJ.mol*

3-a- D’apreés la réaction : nsin4) — Emax= 0 = Emax = 2.10-2mol
Qp=AH® = Emax AH® Qp = AH® = -8,372 kJ

b- Qv =Qp - EArve.R' T ou AU° =AH® - EArve. R T avec Arve= -1

AU°= -8,322 kJ

4-a- Réaction de formation de SiH20 (g):

Si(s) + Ho(g) + 1/202(g) —— SiH20 (9)
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4-b-
Si(s) + Hag) + 1/202(g) AfH" (SIH20, g) » SiH20 (g)

A

AHYSig) 20H°(H,g) H°(0,g)

DAHC(Si-H)+AH?(Si=0)

Si(g) + 2H(g + Ofg

AfH® (S1H20, g)= AH® (Si, g)+ 2 AH°(H, g) + AH°(O, g) + 2AH° (Si-
H) + AH*(Si=0)

AH?(Si=0)= AH° (SiH20, g) -AH°® (Si1, g) -2 AH°(H, g) - AH°(O, g)
- 2AH® (Si-H)

AH®(S1=0)= -647,6 kJ.mol*

Exercice II

a- AtH208= -2AfH® (NH3, g)= 92,2 kJ.mol

b- AcH°t= A/U°t+ Arve.RT  donc AU°r= A-H°t- Arvg.RT
Avec Av,= 2 ArU°208 = ArH®208 - Arve.R.T = 87,25 kJ.mol™
c-

298K 2NHs (g) Arf7298K , No(g) +  3H2 (g
[lc,NH, )] ar [le.m,.g)ar ["c, 1, ar
hog P 3,8 ho L p V298] hos 12 p |12 8-
J v v
598K 2NH3 (g) ArH"S98K | No(g) + 3H2 (g)

598
AHEy = A H, + [ [C, (N,,g)+3C, (H,,g)-2C, (NH,, g)| AT

598
AHSy = A HS, + [ [C,(N,,)+3C, (H,,)-2C, (NH,, g)| dT

AH°s9s= 105,9 kJ.mol*



