Faculté de Chimia.
Examen Final de L"I'ﬂmie 2 (ET) _ LTTELR
Juin 2014 L IR i< r
- 2™ yague (du_rég_ih?;d)
Exercice 1 : {7 pomts) A | . - :
Soit le cycle composé de deux :sothermes (1 =2) et (3 = 4) et denx 1soch0r=s 2 - 3) et
(4~ 1) corréspondant 2 la transformation réversible de air qm-est-cenelderé comme un gaz
pﬁrfﬁifﬁea'cr ={5R2) et R =831 . K':mol™. A '&tat 1, la pression estPr=1am=10>
"~ N/m” et la température est Ty= 300K. A Pétat 3, la pression est P3 = 4P1 et la tempégrature est
Tg— 6001{. B -
1-Caleuler (P;, Vi, T.) pour chacun des états et pour une mole de gaz. : h‘y

2-Donner le dzgramzne (P, V) comrespondant & ce cycle.

“3-Calculer, en Joules, les quantités de Chaleur Qp, Qs Qs et Qii; éch@fé par une mole
de gaz au cours d’un cycle.

4-Calcyler, en Joules, les travaux Wiz et Wiq echanves par une mole% gaz au cours: du cyclc: .

En déduire W gyaic et Q oyole- Le premier principe est-il v
5-Le cycle en question est appelé cycle de Stirling, déduirs I%E; sultats prccedents le
rendement ﬂlcrmodynamlque, r=(- Wwde)f(Qzﬁ% paré ce rendement 2 celui que

P’on obtiendrait si le cycle était celui de Carnot en mémes températures Ty et Ty
Tseurce froide i

(r=1-— ). Expliquer la d;fférence O

Tsource chaude
Exercice 2 : (7 points) =4 - S A
On donne, dans les conditions standards, les réaétions de combustion suivantes: . .
CHy(g) + 302(g) —> 2COy (EZ]Q“,Q HO(D) . AH rpgeky (1)= - 332 keal/mol.

Ha(g) + 1/205(g) —» H0 1)\ AH° ¥(298K) (’-’)— - 683 keaifmol.
CoHg(g) +71202(g) — -2 C%-r{g) +3H0(0) . AH°rgegk (3)=- 72.8 keal/mol.
1-Détesminer la chaleur standa{?z}. °ri298x) de la réaction suivante :

CHs(g) + Hilg Colls (2)

2-Calcitler Ja chaleur de fopmation de $5Hq{g) sachant que AHP {253K) ,lc_“.i oy 8 04 keal/mol.
3-En vtilisant un cycle; dé"tﬁﬁnmwl la chaleur de formation de la Haison simple C-C sachant -

que AH° sublimation(Cs)= 171.2 keal/mol ; ; AHCgsaio(H-H) = -104.0 keal/mol et
AH® {?gsm(c I‘D =- 09 5%cal/mol. : i

Exercise 3: (6 points)
On considére la réaction suivante & température T et volume V constants:
2CH, (2az) &==F Cilh(gaz) + 3 H, (gaz)
- A Pinstant inifial, on mélange 6 moles de CHy, 2 moles de CoH; et 1 mole de .
Lorsque Péquilibre thermodynamlque est atteint, il ne reste que 2 molcs de CEL, Ia pression
totale d’équilibre vaut alors Po=l5atm.
1- " Donner la comrosmon du systerri‘e al"équilibre. : e,
2- Calculer la valeur de la constante d” équilibre & cette tempéra‘mre e
3- Déduire alors la valeur de I’enthalpie libre stan dald de latéactiona T= f‘D o
avee la constanté des gaz pariait, R =8.31 J. K} mol™.
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17 Annés Licence ST - Année 2014 /2015 e T —
Examen de Rattrapage de Chimie-2 (Thermodynamique) Vagué |
Exercice-1 (7 points)

" Une mole de gaz parfait subit une suite de trois transformations réversibles qm sont rcprés:ntces sur le
diagramme (P, T) :

AP (atm)
2? B : £ &
IR T2 B £ . . )
| L
2685 126.85 o T
a- Domner la nature de chaque transformation. ; OO '

b- Calculer P, Vet T pour chacun des points (4,B,C). -
c- Représenter le diagramme de Clapeyron (P V) com':spondan/»
d- Calculer en cal Q; W; AU; AY et AS pou: chaque trans mcn et pour Ie cycie
Données : C, =20.8 J.mol" X' ; R=0.082 1.aunﬂ;zg§$ =2 Calmol’ X'; 0K=273,15°C

Exercice-2 (5 p_nc-inls) : : ' i O
Soit Iéquilibre suivant: A (g) + B(g) )E*i-‘ Cg + D{g)

On donne pour cette réaction, réalisée & ”[:f'-l‘&ﬁiﬂ"’C et dans le sens (1), AH® = -8, 3 keal ; A8%=-7,68 c2l K.

;,/
1- Calculer, 2 T =1000°CK, AG® H;-,"’ettc réaction ainsi que sa constante d’équilibre Kp.
3 )
2- Onmélange, 3 T= 1000 °Q§’3~§nolcs de A(g], 1,5 moles de B ¢, 1mole de C g et 0,5 mole de D ‘u)

-
23

Caleuler AGg) & lix_étj:;tj__fi-iti'aI et en déduire ie sens de la réaction.
. e, :
b-. Déterminer la composition du mélange & 1’équilibre.

3- Comment agir sur I'équilibre pour augmenter la production de D g :

EIJ

En agissant sur la température ;

(v
]

En agissant sur la pression ;

En agissant sur la quantité de B o) ?

L)
1

Donnée : R=2 cal.mol’ K*!



Exercice-3 '{4 points)
On chauffe 1kg d’aluminium solide initialement 4 25°C au moyen d’un thermostat maintenu & 800°C.

Calculer : AS (Cd) ; AS (Thermostat) et AS (totale)

Données :

M(AD =27g/mol ; Tasin (AD) = 660 °C; AH's(AD = m,m.lmol' C'p @ me) U2 IK mol';
—— i T

CuP (Alhq] 2943J K'l;nml1 .

Exercice-4 (4 points)

On veut étudier la réaction suivante 4 298 K et 2 pressmn constante

CHygg + NHJ(;] ——  H-CNy + 3H; © *'_\?6.
a- Calculer Penthalpie de la réaction 298 K. | " O“\(, |
b- Calculer la chaleur de cette réaction & volume constant. ~~~~~~ (

¢- Calculer l’énlh&lpie de cette réaction 4 398 K. o %’

On donne: 'i _ \g\l’\)’ ' _
AHy (CH)g=-74.9 kI.mol™ ; AHgi(C) = 714 k.mol™; AHgy - 435.5kLmol ; AHew=-877.8 K.mol” ;
AH{ (NH3), = - 46.2 k. mor‘ ; AHcy=-d13, 8k, 1"(;)&‘1:11\-,,&\I = - 944,7 k.ol

Cy(CH,g)=35.57 JX " mol™; C,(NHa,g) = 34.30 JR¥nol'; C,(EICN,g) = 77.84 1.K o, ; CyElg) = 28.81K " mol*

o

g
@\& -

2

B
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5 \@ Exercice-4 (li' P!})

CH, (g) + NH; (g) — H—¢N(g) +3H; (g) "AHr'298
a/ AHr"298 de la réaction: Lot du HESS
= AHf (H-CN)g + 3 EH{EH:;)E - AHf(CHy)g — AHf(NHj)g. - ()%
On calcule d’abord : AHy (H—CN)g : .
C() + % Hag + %Nog - H—C=N.; AH,'= AH{(H-CN)g

Co +HE@ * N@ L W@

AHy + Al—lﬂ; p AHi"=I0 ;.é..wl.n.'-.c: ﬁH}izﬂHSub.l(C}"%ﬁHH'lﬂ-' & ‘3H"'
S e (O

Done: '_ S : _ o : ;
AH{'= AHgy'(C) +AHex + OHoa' —Y% (AHua' + “H |
AN: ~ ".\y .
il ‘v
AH = 714 +(- 4133)+( 877. 8) '/z( 4355 - -11251g..,mol‘ @'j
D’od, All, 298K=112.5 - ( 74. )) {- 46. 25333 Sk 0, 2-'5
' ” X

o) & f‘y . s

b- La chaleur de cette réaction 3 volugfie constant: AU = Qy =nCy AT. @,’ ng

Et: AH= AU + A(PV) = ﬁUT&TI&n avec: An = Znot@

Done: AU=Qy==AH - ]ﬁ‘ﬂn“"‘_ﬂa $.32 x107% 298 =228.5 k!

(@B

Calenl de AH, (B 2
- Caleul de {F}\, Lot oe k.raﬁlff{oﬁffq =x ‘5‘”;&(‘) 3 £5ri“°(“) ‘/IF:\‘;(}%JT
A, (T)= aH,'(T°) + ACp (T-T°) ; @

—

1

@;
P

w
avec; ACp = 3Cp(Ha)g + Cp(HCN)g — Cp(CHa)g -Co(NHh)g. @_’/
ACp=3x28.81 + 7784 - 35.57 - 34.3 = 04.37 LK éﬁ?) o B

Done: AH, (T) =233.5 +94.37 x107% (298 - 298) = 243 kJ .

@

T
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LMD - SM - Premiére année
Examen de Chimie 2

Exercice 1: (6,5 points) Une'mole de gaz supposé parfait, initialement dans I état A:(V,=
8,2 litres, Po= 1 atm ), subit la suite de transformations réversibles suivantes : '

e Une compression isotherme AB 2 latempérature Tg= Ta.

¢ Un chauffage isochore BC jusqu’ a la température Te .

¢ Une détente adiabatique adiabatique CA jusqu’ a I’ état initial.
Données : R=0.082 l,atm.mol™ K* = 8,32 J.mol* K. Vg=2 litres ; y.=1 :

1) Calculer les variables P,V et T pour chacun des états A,C:

¥ O
......................................................................................................... @........................,..............,..._.,...,_
L R A e R RS BS E Ea e bR A SR e e N SR e

T R

............................................................................................................................................................

il Y, 2
C N~
)

2) Représcnte@:cyclc ABCA en coordonnées de Clapeyron { F,V}:

P( } A

v

V()

[ 2]

——
e
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3) Aprés avoir justifié_vos réponses, remplir le tableau ci aprés ( Donner pour cela

Uexpression de chaque grandeur et sa valeur numérique).

SeEaEN FRERREEREREES

AB BC . CA Cycle ABCA |
w({J) > -
N __ | I - ' SZ4
AU ) ' e

Données : R =0.082 l.atm.mol™ '1~—8321molll<' Y= 1d\<

Exercice 2 : { 3,5 points) Une mole de gaz parfait se trou@ans un état défini par une
température Ty= 273 K et une pression P,=10 atm_ La pression extérieure est ramenée
subitement de |z valeur P, 2 la valeur P, = 1 atm, La d§tente dugaz s'effectue de facon
‘adiabatique contre la pression extérieure.

1) Déterminer I'état final du gaz (P 2}

T

DOnnees C 4R
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Exercice 3 : (3,5 points) Grandeurs de réactions.
A une température Tg, on considére la réaction chimique suivante :
Gt0yg > CO2g

a) Donner I'expression de I'enthalple libre standard a une température T en fonction de
AHR(To} , ASR(Ty) et AC,. (AC, = X, v,C, est supposé indépendant de T).

Données ; To = 300 K ; T=400 K ;AHZ Q) = -94.05 keal.mol™ ;458(7o)=51.14 cal.mol k™.

[P
Corps C,(’ 7 Oz COzg
Fd
s =Lyl ’ g
Colcal.mol™K™) P 04 6,94 8,85

"
Exercice 4 : { 6,5@(5} On considére la réaction suivante qui a lieu 3 T= 1090 K:
2

Cls)+COo2(g) . . 2C0(g)

A Pinstant initial, no moles de CO, [g) sont mises en présence de carbone solide en excés
(Les gaz seront supposés parfaits). A I'équilibre, 12 pression totale P est de 4 atm,
1) Donner I'expression de la constante d’équilibre Kygs0 €n fonction de P, np et de la
variable chimique &, & I'équilibre.
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-

2) Calculer la constante Kjoge Sachant qu'a I'équilibre, le nombre de moles de CO{(g] est
de 1,24 moles et le degré d’avancement a de la réaction de 62%.

L T L L LT LTI T PT R T T PP TS AN R R R R A A S R R R B SRS S AN EEd A fm e AR R AR T, ..
A R T N R R R R R R R R TR B AR B AR R AR S b B B R R R e RN N R S R T T
T T T T T R T R T PR T T PP T W bR R S LR A R RN AR LGS BAE

----- rearimsmn pan

L e T T LT

3) Calculer l'eﬁthalpie standard de la réaction (AH%) sachant que la constante

d’équilibre 3 T=1100K est le double de celle 3 T= 1090K (on supposera que AH%; varie peu
avec la température).

L T PR T SR S ey

......... B AR L R e
T LTy T L T TN

P I S T TR

.-".-...............".."...-"...................".............”........."-...........---.....-.........-VQ
P PO PR ....-.....-...u......................@... d R
e At T ek et i A NN ..........m......6.."..”"“.".. ..... Errreresas e en s aan

L e P e S S PPy S

LT TR T T T yamen

L L T T P

A e R A R R R R R R e B R R RS R R LA e

4) En déduire la quantité de chaleur Q rp) éekangée a pression constante, a 'équilibre.

L

B R S '3’ ;

B T L T PR T R TP oy

N R R R RN R A R R R R AR R b h B i r N B A LS NS AR EE B R R EE kR R AR e R AR BB B E kL E B ke
. . B et Ty T T Py T P

P T T T T T T T F T ey

L T TP T TR T TR T

5) Dans quel sens sera'@éplacé I'équilibre? :
a- si on ajouif un‘gaz inerte & volume et température constants

L S T T T P P B T e T Y
------ T T R T PP TP P .

ZZ?... T PP e R e

..... nrann ey e R s WD i R K U SN NN S AR R R e S e R e S B e s
“ b d l ed (]

AT ST Lk it m S R N R AR R S S S A SN B S e S R R e R TR A

B

e L P e P A P P YT T

DT T T P P,

B R LT T T T T LE LT T T euup

c- sion aUgmente le volume du systéme a temperature constante

Badsadaenierarante ey Famrdmraia s e sannas L L A LT T TT T TR TPy
B R EREE RS AR s ammm s e SRR R REm SRR RS EEE ELE R

R RS A S R e Rt R R ER AT RSN SRR SRR nE

lustifier vos réponses.

L T T T — B T S
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LMD -SM - Premiére année
Examen de Chimie 2

Exercice1: (6,5 points)

1) Calcul des variables P,V et T pourchacun des états ABetC;
Etat A: T, = PAVANR
Etat B : isotherme : PaVa = PaVa; Pa= PaVa/Ve Te=T,

. - 1.5 pts
Etat C : Adiabatique réversible : B,¥ = R.¥% ; F.= R, {5&) : Te = PeVe/nR
& . r
; : 1,6 pts
Etat P(atm) - V(L) T(K)
A 1 8,2 100
B 41 2 100
c 72 2 17%8
2) Représentation du cycle ABCA en coordonnées de Cla n (PVE
3) Q
P(atm) 4 C OO
0.5 pt

Y

-\gﬁ V()

4y Tableau et ‘?u%ﬁons :
Transformation A@a erme Al =0 Wig = —nRT Ll V) Qs = —Wiy

Transformation BC : Isochore  : AUp, = nlp (T —Tg); War =0 1@se = AUy, 1,5 pts

Transformation CA : Adiabatique: AUy =nCyp(Ty —Tp)  Wea = AVUsy ( Qac =0

Année 2012 - 2013

Cv=5R/2 1,5 pts
AB BC CA Cycle ABCA
o W(J) +1173,9 0 15774 -403,5
Q(J) -1173,9 +1577 4 0 +403,5
l AU(J) 0 +1577 4 -1577 4 0
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Exerclce 2 : (3,5 points)

1) Détermination de I'état final du gaz (P,.T,.V,) :
Transformation adiabatique iréversible : AU = nC{(F, - 7,) = W =B (K - %)

Onendédult:'r::-:?-‘}+(l‘-‘$)% ot ¥, = %

Cy— Cp=Ret-Gy= Gyt R=4R +R=5R

3. 5_
Y= z E 125 ‘/3,@
AN: T,=2239K;V, =184 etV, =224 Q 1,5 pts
2) Calcul de |a variation d'entropie du lors de cette mation : ;
On passe par le point A(Pa=P2, V=V, Ta=T4*(Pa/P4) :Une isochore réversible et une isobare
réversible, 5
A5y, = 8540 + Bz
— — T; )
as,, = nCanGrf) et ’)@r_ nCplm (;:) ‘15pts

AN: A5, = —47.3Jmol"K' ; A4Sy, ?j 4 ) mol 'K et 4S,, =+10,5 J.mol'K"

3) Cette valeur positive de d&@ prévisible pour une transformation adiabatique et
©05pt)

iméversible. .

Exercice 3 : (3,5 points) {:)/

AGE(r) = AHRTNA TASS(T,) + AC(T—T,) — Tdf.}lm(,;)
o

8636 = ARYD) - TaSYT) + 4G [0 - To) - Tacin(D)]  5pts
b) Calcul de AGS(T):
Le calcul donne AGE(T) = (-114,5 + 1,96) kcal.mol’ =-112,54 kcal.mol™ 1pt

¢) Calculde AGS(T)ensupposantque AC,=0:
Sans le terme en AC; , le calcul donne : AGS(T) =-114,5 keal.mol™
Le terme en AC représente 1,7 % de la valeur (-114,5). On peut donc négliger ce terme et

supposer que AHZ et AS ne varient pas avec |a température dans le domaine compris
entre 300 et 400K 1pt
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xeﬁ::fce 4 : (6,5 points)

1)

2)

3)

4)

5)

On considére la réaction suivante qui a lieu a T= 1090 K:

-l

C(s)+COz(g) ¢ — 200

1
Expression de la constante d'équilibre Ksos0 en fonction de P. n, et de la @ble chimique §, -
a l'équilibre oy ,>/

Cls) +CO(g) ——= 2CO(g) n@
2

t=0 Excés np 0 O
tq Excés no- & 28  notg
. :
K=pcoiw’ ! Preone) = |4_§s_72m7§'__|‘ NS
' 1,5 pt
Calcul de la constante Kyoeo . ‘\,3'0' : )

2E8,= 1,24 etg, =0,62moles Q
Sachant que le degré d’avancement réactionest: a= ﬁm& =62% ,

alors € e~ 1.Comme 0< £.s)(anrs Emax= No=1
On en déduit |<=4x(u.62)%$w 1- (0.62)% = 10 wo=10

Calcul de I'enthalpie de la réaction (AH'R) :
Ln P@—Ln Kigso = - AH: / R [1/ 1100 - 1/ 1090] = Ln 2

1 pt
@@D'oﬂ AH"g = + 691,46 kJ. mol’] B

Quantité de chaleur Q ;p échangée 3 pression constante, & I'équilibre -
Qrr = LAHZ
AN : Qap= 691,31x0,62=42861k) [Qp = 428,71 kJ] 1pt

Déplacement de I'équilibre :

a) L'ajout d' un gaz inerte & volume et température constants, ne déplacera pas
Péquilibre car les pressions partielles des gaz ne seront pas influencées

b) Ladiminution de |la température du systéme, déplacera Péquilibre dans le sens
2 car la réaction est endothermique. N :

¢) Laugmentation du volume du systtme & température constante déplacera
Péquilibre dans le sens 1, sens de l'augmentation du nombre de moles
gazeuses.

1,5 pts

2 N

5
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Premiére année - Licence ST - 2010/2011
Examen de Rattrapage de Thermodynamique

2xercice 1 : (7 points)

On fait subir 4 une mole de gaz parfait le cycle de transformations réversibles suivant :
. A——B ; B—C ; C——D ; D——A

n dispose des coordonnées suivantes :

Etat Etat A | Etat B | Etat C | Etat D (/)
Pression (atm) 2 1 1 . 2 AJ
Volume (litres) ? 24,6 ? 2475)

Température (K) | 300 ? 600 | 809,

1) Calculer les coordonnées Vi ; Ts ; V¢ et Pp.

2) Donner (en le justifiant) la nature de chacune des formations.

3) Tracer le diagramme T = f (P) correspondant au cycledes 4 transformations.

4) Calculer (en Joules) le travail (W) et la chaleur #thangés par le gaz durant chacune
des quatre transformations.

5§} Calculer Ia variation d’entropie AS du gaz dm@t chacune des quatre transformations.

Donnéespourcegaz: R =0,082 litre. gkm. K-1. mol-1.

R =8,32 Joulgg ¥1, mol-L,
Cr = 29,24 Joulés. K1, mol-L.
g

Cxercice 2: (4 points) /7.~

Ox dispose d'un 1nﬁ?t£"aﬁ de fer de masse m1 = 100 g a la température T; = 0°C. On le met en
contact thermique avéc un morceau de cuivre de masse mz =100 € ala température T2=100°C.
Les deux'morceaux métalliques (fer + cuivre) formant un systéme isolé.

1. Calculer la température finale des deux corps en équilibre thermique. -

2. Calculer la variation d’entropie AS du cuivre.

3. Calculer la variation d’entropie AS du fer,

4. Déterminer la variation d’entropie du systéme isolé. Déduire la nature de la

transformation.

Ondonne: Cp (fer) =460 Joules.Kgt. K1 ; Cp(cuivre) =385 Joules.Kgt. K?

Voir le verso



Exercice 3 ; (4 points).

Soient les réactions chimiques suivantes a 298K et 1atm.

R . .
CHCls (ig) + % O2(g) ——> CO2(g) + 3 H:0QQ+ ° Ch() AHOR)=-89,24keal/mol

C'[Soi] + 2H2m _‘R_.{_,_’- CH*(g} A AR e m ammTreE s o= ﬂH"}[Rz]‘:-l?,Bﬁkcalijl.
t:'{sa:] + 02(g) -—‘3-’9-.- COz(8) === = oo ----=-..AHR3)=-94,05kcal/mol.

R
@ + "'Oz[g] B Blpy s = & 5 5 wEE paa ARO(R) = - 68,35 keal /mol.

1) Calculerla vanatmn de l'enthalpie standard AH“[ZQBI{) dela reacnongg/mlque suivante :
CHa(gaz) + = Clz (g — CHCls gig) + = Hz [g]

2) En déduire la vanauon d'énergie interne am(z‘)sr{] de la r @n al'état standard et a
298K. (On négligera le volume du liquide devant celui des ga

Données: R =2 calK-1moll . /\/

Exercice 4: (5 points).

On considére la réaction suivante é-@:npérature T et volume V constants :

2 CH, é; —%—2 CoHa(e) + 3 He(gmd)

ATinstant initial, on méiange oles de CHy (gaz), 2 moles de CoHz (zaz) et 1 mole de Hp (gaz).
Lorsque l'équilibre thermadynamique est atteint, il reste 2 moles de CHy (gaz), la pression
totale d'équilibre vaut alofs: Pr=1,5 atm,

1. Donner la congpdsition du systéme a I'équilibre.
2. Calculer la valeur de la constante d’équilibre Kp i cette température T.

Bore cotvage

-
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39 3k i
'3 {3 points) . ] j =183k
\ ) Une mole d*eau liquide 4 20°C est mise en contact direct avec une source froide 2 1I}°C b
Calculer AS (eau), AS (milieu mcteﬂeur) et AS total. Le second pnnclpe ast~:l venﬁé ? :
‘Donnée: Cp (H;O) lig= 75,24 JX" mol

e *""”5“9*" ‘,’;ﬁi "'w"""--%:m? *L'/.’._:::::;:;:::::::;"

Dﬁm = by s 3 e
@ Smtlaréactmnsuwantequl al:euﬁ'l“‘ZQBK ctP=1 atm H\ : /H o
2C (graphite) + 28 (gaz) —_w——:—%fnfc ¢l
L Que !\‘-Nésenbe: l’anthalple de nsne rée.cuon? '\Q & "

s £ R et

'caxm!w l’e-nﬂlalplc standan:l de fonnamn de la

113

2. Sachant qummmmﬁ(?zsmsu}n
[i&lsonﬂ=C(bH“ o)y €1
aﬂ“p.n= 4ﬂ,82 kJ. -TC ,u,u,.u_{c,. )—mﬁ,ns KJ. mof”,
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IV. {4 points)
. -! pt laréaction suivante qui a lieu & la pression de 1 atm.
: CHi(@+3Chigy —* CHCh(g) +3HCI{g)

1. Donner I’expression littérale de I’enthalpie libre de la réaction AG; & la température de 500K en fonction
des grandeurs de réactions données i la température de 298K. et des chaleurs spécifiques molaires & pression
’i‘ » canstmne(Cp.) Qo pota| T, = ,g,gg k J T, =500K. _
A@m A TS

L
i
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\KB V. (4 points)

(On considére Ja réaction suivante qui a lien d T ot V constants

1
ICH (D J_T‘—"' C:Hs(g) + 3H;(p)

A Pinstant initial, on mélange 6 moles de CH, (g), 2 moles de C;H; (g) et | mole de Hj (g). -
st Lorsque "équilibre est atteint, il ne reste que 2 moles de CH (g)  2) quelle est la valeur de la variable

chimique & ? b) Combien y a t-il de moles gazeuses au total 4 I'équilibre? ¢) donner le degré d’avancement
adela réaction_ ]ustifwrvosrépomas

/ Q E; rﬂcahg w‘Hq.,O’ : -
S

' AL pom
{1094 w:fm

couilibie

Wi il M T; **'3”’,.__1.....

B C/&a;“ g
ngaz [T S

B T —
—— e W e s Y S 1 e 0

e

= 6= «u?. +a+.§1 :f"’f,'r.@ .91--3.‘45&(!—“.-'
' N

b L jﬁ“‘ On considére Péquilibre suivant:  C( y@h@‘\gm} ?z CHi(g)  AH'g<® —rT

2
Dans quel sens se déplacera cet équilibr ) on angmente la température
x h)onajoutcﬂnC{graphite)&Tconsmnm-
. <) on augmente le volume & T constante
. A), 11) on ajoute un gaz inerte & volume et T constants
Justifier vos réponses.

-

Toulf P, 4] f:ai‘j FJM c-ﬁﬂ!(—ll-l..ﬁ_ ﬁ-_ﬂ_ FW
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USTHB - Faculté de Chimie - Juin 2011
Premiere année - Licence ST
Examen Final de Thermodynamique (2°vague)

Exercice 1 : (10 poinis)

Une masse de 10 grammes d’hélium (gaz monoatomique parfait; ¥ = 5/3) est dans un état

thermodynamique initial A.
Ce gaz subit quatre transformations réversibles représentées sur le diagramme (T,P) suivant :

)
T(Kﬂvin) /y
600 + - - OQ

> P (atin)

1- Quelle est la nalm%zt E sens des transformations A— B et C—D
tifiant!) la nature et le sens des transformations B — C et D — A

2- Déterminer (e
3- Calculer données (P ; V ; T) de chacun des quatre états thermodynamiques.
4- En utilisant'}¢ Joule comme unité d’énergie, calculer pour le gaz durant chacune des quatre

»transformations ainsi que le long du cycle : le travail (W) et la chaleur (Q) échangés, les
variations d’énergie interne (AU) , d’enthalpie (AH) et d’entropie (AS).
5- Déduire de vos calculs les fonctions d’état (justifier les réponses).

Données : R = 0,082 litre. atm. Kelvin™. mole’!
R = 8,32 Joule. Kelvin™. mole
Masse atomique de I’hélium =4

Yoir fa suite au verso

oy



Exercice 2 : (5 points)

A latempérature To = 298K, la combustion de 64 g de méthanol liquide (CH,0) libére 1452 kiloJoules.
Ecrire la réaction de combustion du méthanol 4 Ty,

Calculer la variation d’enthalpie standard molaire de cette réaction de combustion & T, .

Calculer la valeur de I'enthalpie molaire de formation AH®: du méthanol & T,

Ecrire la réaction de combustion du méthanol a Ty = 338K.

Calculer la variation d"enthalpie standard molaire de cette réaction de combustiona T; .

En déduire la variation d’énergie interne de la réaction de combustion 4 T; _

O LA LD

Données :

Masse molaire de CH;0 =32 g-mol™
Température de vaporisation du méthanol hqulde (CH40) = 338K
Chaleur latente de vaporisation du méthanol : AHvap CH,0 (hq) = 36,8 kiloJoules.mol” ,
Enthalple standard de formallou AHy 2 Ty (en kiloJoules'mol ™) : H,0 (liq)= —2@;:1 CO1(g)=-393

g

. Capacités calorifiques @ pression constante exprimées en ;ﬁf o
__Composé] Ox(g) | CO(g) | Hy0 (lig) (lig)

| .03 372 75.2 758
s |-

)
Exercice 3 : (5@?%

. 4
On considére 1’équilibre suivant: CO, @ T C (solide) <z 2CO (g22)

I. Dans quel sens se déplacera cet équilibre si :
a) On ajoute a la réaction du CO.
b) On ajoute a la réaction un gaz inerte a pression constante.
¢) On ajoute a la réaction un gaz inerte a volume constant.
d) On diminue la pression totale.

2. Le mélange initial, constitué de 3 moles de CO; (g ¢t de 2 moles de C (solide) » €ST SOUS une

pression totale de 1,5 atm. A I’équilibre thermodynainique, cette pression totale vaut 2,2 atm.
Déduire alors la composition du systéme 2 I’équilibre.

PBase caurage

EE
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Faculté de Chimie/ Licence 1 ST Chimie IT / Année Universitaire 2011 - 2012

o

Examen de Rattrapage - LicST Chimie II - 2% Vague.

Exercice 1: 06 points

On considére deux (02) moles d’un gaz parfait que 1’on veut faire passer de I’état initial A de coordonnées
(P, Va, Ta) 4 I'état final B de coordonnées ( Pr=3Pa , Vi, Ts =T, ) par trois -
chemins distincts notés respectivement chemin (1), chemin (2) et chemin (3) :

- Chemin (1) ( courbe isotherme ) ' @

- Chemin (2) ( droite dans le diagramme PV ) : .

- Chemin (3) (A—C puis C—B ; comme indiqué sur la figure ci-dessous

Ondonne: To=300K et  R=1,99 cal.mol K"

sFr

o T’

L
v

- Pour le chemin (2), établir la relation qui lie la pression P au volume V [P = f(V)].
- Caleuler pour chacun des trois chemins, le fravail Wag et la chaleur Qg en fonction de R et T,
- Calculer le travail Wax et la chaleur Qaa en fonction de R et T, pour chaque cycle formé par la

combinaison de chemins suivants: ]
cycle(12)=chemin(1)+chemin(2) ; cycle(23)=chemin(2)+chemin(3) et cycle(13)=chemin(1 y+chemin(3).

- Donner sous forme d’un tableau , pour les trois chemins et les trois cycles proposés, les valeurs des différente:

grandeurs thermodynamiques, W(Cal), Q(Cal), AU(Cal), AH(Cal) et AS(CaLX).

- Le premier principe est-il vérifié?. En déduire la propriété de chacune de ces grandeurs.



Exercice 2 : 06 points

Un morceau de plomb (Pb) pesant 2,5 kg et initialement 4 ty = 35°C" est mis en contact avec une source
infinie de chaleur de température t; = 1830°C.
1. Tracer sur un axe des températures toutes les transformations physiques qu’a subies le plomb
entre Ty (K) et Ty (K). Préciser I’état physique de ces transformations.

Calculer la variation d’enthalpie et d’entropie accompagnant cette u'anstbnnanon physique
de To(K) 4 Ty(K).

Données ; Masse molaire du plomb : 207,2 g/mol
Température de fusion du plomb : Te= 600 K
Température de vaporisation du plomb : T, =2016 K
Capacité calorifique du plomb (solide) : 0,132 J.g* X!
Capacité calorifique du plomb (liquide) : 0,151 J.g? X!
Capacité calorifique du plomb (vapeur) : 0,122 1.g™ X!

2.

Chaleur de fusion du plomb 29,05 J.g K A 7.
Chaleur de vaporisation du plomb : 934,85 .g™ K~ . N,
Exercice 3 : 08 points o

Etude d"un équilibre chmnque. en pb§j gazeuse parfaite,

L’acétyléne (CgH;} peut étre produit par pyrolyse du méthane ft;h), principal constituant du gaz naturel,
selon la réaction équilibrée suivante :

(0] =
2CH, (g) = Ha(®) +  3Ha(g)
En utilisant les différentes données thermochhniqu@% K ( voir tableau en bas de page ),

A / Calenler, 4 ’éguilibre :

1) ATy=298K, enthalp, truple et I"enthalpie libre standard de réaction
et en déduire la valeur t%dcomtantc d’équilibre Kp(’l o).

2) Dans les conditio s, dans quel sens cet équilibre est-il spontané 2.
3) AT=1773 K, ple I’entropie et I’enthalpie libre standard de réaction
et en déduire eur de la constante d’¢équilibre Ky(T).
33) ettant initialement 5 moles de CH, dans le réacteur,

7 caleuler le coefficient de dissociation @ du méthane.
La composition du mélange
'\:r-’
B / Quel est I'effet sur I'équilibre d’une diminution de :°
a) La pression totale,
b) la température,
c) la quantité de matidre de CH,.

Deonnées thermochimigues 3 Ty =298 K
composé CH, (g) | GH, ()] Ha (g
AHO / kYmol™|-748 (2267 0,0
§°/ 3K mol™ [1862 12008 [1306
¢,/ JX mol” | 353 43,9 28,8
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A'nnée Universitaire 2011 /2012  LieST — Chimie II Rattrapage e Vagne
Corrigé et baréme

Nota Béné : Veuillez respecter le bardme S.V.P

Exercice 1 : .

1.P=£V), chemin (2) évolution linéaire = P=aV +b

Aupoint A= Pa=aVy+b B J = -
TN Po=aVe+h }=>Pa-Pa=a(Ve-Va)=>ph=-3P\/V [ob=4P,] 025x2

P=-(3Py/V,)V+4P, ] 05

2. chemin (1) : Wan(1) =/ -PdV =-nRTsLn Va/Vo =-nRT,Ln 1/3 = W,s(I)=+22 RT,] 025

Wia(1)=-Qua(1) = Qua(l) =-22 RT,| 0,125

chemin (2) : Wap(2)=J - PAV =] [- 3Pa/ VAV +4 P dV =4 /3 P,Vp = [Wyp(2) =+2 15711'1:.! 025
Wis(2) = - Qua(2) = [Qup(2) = - 2,67 RT,| 0,125

chemin (3) : Wan(3) = Wac(3:) + Wep(32) = 0 - Py(Vi - Va ) =2 PaV, = [Won(3) = + 025

Win(3)=-Qus(3) = [043) =- 4 RT,] 0125 onsQ

3 cycle (12) : Waa(12) = Wag(l) < Wan(2) = 2,2 RT, - (+ 2,67 RT,) :}wu(nr“ = 40,47 RT,J 025
Wan(12)=- Qua(12) =

cycle (23) : Waa(23) = Wan(2) - Wan(3) =+2,67RTx -

' Waa(23)=-Qua(23) =

4, Tableau :

chemin (1) | + 13134 | -1313,4CA 0
chemin (2) | +1594,0 | - 15948 )

0

chemin (3) +2388,0 32384, 0
cyeld (T3 V] - 280,6- ,-i-ij(],‘ﬁ -0
0

0

eyele (23) -794.0 |75 ¥ 7940
cyele (13) . 10‘?4’&.1 “+ 1074,6

6x0.125 > 6x0,125 » 025
—l%,\ ;

5. D’aprés les valeurs caleulées au fableau, le premier principe de thermodynamique est vérifid.
Nous constatens aussi qw"l.;%ncrgle libre ( AU ), I’cnﬂmlple ( AH ) et 'entropic { AS ) sont des
fonetions d"éat, ne. @a{}‘de—u pas du chemin suivi. Alors que le travail (W] ef fa chaleur { (3 )

Grandeurs W (cal) Q (cal) ‘.@ {cal) | AH{cal) aS_@al.K'l)
1]
0
0
0
0
0

o|o|o|e|e

dépendent du chemin-suivi. 05x2
Exercice 2 : . : i ; :
1. (025x2)x5 c-a-d : 0,25 pour le domaine ¢t 0,25 pour |"état 1.
To=300k QL gox Q2 eox Q@3  amex Q4 o Q5 m-mox 7
" solide (sol) Tisol==>1lqTf liqumide Qiq) TV lig === gazIv gazr : pico]

2, Enthalpie et entropie
Q1 =m cypo, g (Te—To ) ; Q2 =m AHr ; Q3 = m e, i ( Ty = Te ); Q4 =m AH, ; Q5 =m ¢y, o (T ~ T}(i].ZSt")x&
Quoate = % Qi =2500 [ 0,132 ( 600 — 308 ) +29,05 + 0,151 ( 2016 — 600}+93435+0122(7103 ~2016)] 5
Quoste = 3067185 J = 3067,18 kJ| 0,5 {

AS1=18Q1/T=]m cypn AT/ T-m cyn5 Ln (Ty/ T) = 2500::01321.:1{600!;08) 220,05JK10,125x2 f
AS2=m Q2 / Ty=2500% 29,05 / 600 = 121,04 JK* 0,125 x 2

AS3={8Q3 /T =/ m ey, AT / Tom cyps,pln (T, / T =250 2500 0,151 Ln (2016 / 600) = 45?51.1!{"(!12;-'(2

-

5



AS4=m Q4 /T, =2500 x 934,85 /2016 = 115928 J K 9,125 x 2 -

AS5=§8QS /T =[m e;pp, AT/ T =1 o Ln (Ty / T,) =2500 x 0,122 Ln (2103 / 2016) = 12,88 J.K™ 0.125x 2

wea = % AS() = 1970,76 X' = 1,97 kIK!] 0.5

Exercice 3:

‘1

2|

3.

A/ Caleuler, & I'équilibre

AT=298K :
AH(298 ) = [ n AHPr(ColL,, g) + n AH (M, g) ] — [n AH®(CH,, ) ] 0.25
AH®R(298)=[226,7+0]-[2x~748] = [AH%(298)=+3763 k)| 025

AS°R(298) =[ n 8°(CoHlz, g) + 0 8°(Ha, ) | - [0 S°(CHu 2) ] 0.25
AS:(298) =[200,8+3x 130,6 ] -[2x1862] = [AS°x(298)=+2202JK7| 025
AG(298 )= AH"(298)- 298 AS°x(208)x 107 025 = [AG°3(298)=+31068k] 025

Ky(298)=exp (-AG°,(298) /298 R) 025 = [K;(298)=32710%] p25

Lenthalpio libre standard 4 298 K (AG°( 298 )) étant positif, la réaction est spontandbdafete sens (2). 0.5

AT=17BK Loi de Kirchoff {;_
d(AH(1773)) = AC, dT => AH°y(1773)= AH(298) + [ AC, dT = AH%(298) + £C) (B~ T ) 0.125",
AC, = X vie, (produits ) - T vic, ( réactifs )= cp (CoHh, g) + 3 cp (Hh, g) ] - [(2¢ 2} 0125

AS%(1773) = AS°x(298) + [ AC, T / T = AS°R(298) + AC, La T/ T, 0:125°
AGR(1773) = AHOR(1773) - 1773 AS%(1773) x 10° 025

K,(1773) = exp [-AGS(1773)/ 1773 R] 0.125 . ’X,
Applications numérigues :

AG=[439+3x288]-[2x353] = AC, =597 7] -

Ca( 1773 ) =+ 376,3 + 59,7x10°( 1773 — 298 ) = + 464, 36kJ=> AHC(1773) =+ 464,36 kJ| 025
AS%(1773) = 220,2 + 59,7Ln( 1773 / 298 ) = 326,66 1.K\ °n(1773) = 326,66 LK | 023
AGo(1773) = + 464,36 - 1773 x 326,66 x 10° = AG:f1773) =- 114,82 kI | 025 :

K (1773) = exp (-(-114, 82 }/ 1773 x 8,31 10 ijp(ms) =2423,71] 025

3a) calculy du coefficient de dissociation o

2CH; (g) ;ﬁ(—@: CH: (g) + 3H: (2)

@

=0 5 L > 0 o

te 5%, 7 0425x3 £ 3.,

P (5-28,) %{@-’2%) 0.125x3 Eeq Buf (34284) 3B P/ (54284)

K(1773) =[ Eeq Pr/ ( 5425 Y] [38cq P/ ( 5+28) P/ [ (5-25s4 ) B/ (52,3 T 023
= KJ(1773)= 2?5;%‘:3; 5428 ) (5287 = K (1773) =275, PP/ (25 - 42,0 )
= Lo (25 -dEPFRITT 12T B) = 81 1(25 - 48,7 ) = [K,(1773) 1 27 B2 2 &
comme [K,(1773)/27 P71 17 =(2423,71 /27 x 1*)? =947 = £} = 9.47(25 - 48,2 ) = 47,35~ 37,88 E..2
= 3388E, =47,35 025 = E,=(4735/38,88)" = £,=1.1 = a=2E,/5=044 = 05

3b) composition & I'équilibe '
composé C:H, CH, | H,
by 5(1-@)=28 | 25a=11 | 75a=33 0.125x3

B / Déplacement de 1*équilibre

2) diminution de P, = ’équilibre se déplace dans le sens de I'augmentation du nombre de moles
=> lesens (1) est favorisé 0.5
b) diminution de [a température = sens exothermique favorisé = sens (2) ° 0.8

¢) diminution de du nombre de moles de CHy = sens de la formation de CH, favorisé => sens (2) 0.5

-

- ——
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Licence ST
Chimie II

Epreuve de rattrapage de Chimie IT

ExerciceI (4 pts) -
On considére la réaction de combustion de I’éthyléne gazeux :
i ¥ Bg o —oye: IO ¥ ZI-IzOl‘y_@

I-1°/Calculer I’enthalpie standard de combustion b%’éthyléne gazeux,
AH®comb(CaHag), 2 partir des enthalpies standards de formatj '
I-2°/ Calculer I’enthalpie standard de formation de la doublediaison C=C.

Données : . /X’
AHC (Hzo]) =-68,32 kcalf’mol; AH®¢ g) = - 94,05 kcal/mol
AH®¢ (CyHyg) = 12,5 Kcal/mol; AH f‘i%? =99 kcal/mol .
AH®: (H-H) = -104 kcal/mol; dH% imation (Cgraphite) = 173, 1kcal/mol
N

)

Exercice IT (8 pts) r"‘y

{ :
Une mole de gaz parfait (Cé)-/mnalement al’état A cuactérlsé par P, =2 atmet
Ta=300 K, subit les trar@';srmauons réversibles suivantes :

o A ————» *“B Compression isotherme jusqu’a la pression Py = 10 atm

» B ______{{ C Détente adiabatique jusqu’a P¢

s C ——-"—-> A Retour & I’état initial par un chauffage isobare.
1I-1°/. Représentcr ce cycle de transformations dans le diagramme de Clapeyron (P, V).
11-2°/ Déterminer ies coordonnées des différents états A, B, C et D.
11-3%/ Calculer (en joules) le travail, la quantité de chaleur, la variation on d’énergie

interne et la variation d’entroplc pour chaque étape.

Données :
Cv= ZR; R=0082LamK mol'= 83141 K" mol"



Exercme IH (Bpts)

On considére la réaction qui condmt al équﬂ;bra suivant :
_ _ i

ﬂl—i"!CaIculer l’enthalple libre standard de la réaction 2 298'X.,

I1-2°/ Caleuler les constantes d’équilibre 3 298 K et 4 573 K,

ITI-3%/ Afin de favoriser la formation de CZHSOI-IE, coniment faut-ll agir sur la
température et sur la pression.

II1-4°/ On suppose qu’a Iinstant initial, on melange 4573 K, une mole de CoHyg et
une mole de H,0O, .

1I-4-1 Calculer, en moles, la composition du mélange 31’ équﬂ;h@sachant que .

la’ pressmn finale est de 200 atm. N
- Données a 298 K et 1 atm : _ e ok O'{{
Composé§ AH"; (kJ. mol'l) AG“r(ﬁﬁnol )
Collye | 52. 28 _ £3.12
0,  |-24183 o} 22859
C,H;0H, -235.08 A |%168.45%.
| T
&7
X7
,
a4
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Faculié de Chirnie LMD st Armie 2007/ G3
Sections: D, G, |, N

Epreuve de ratirapage Durée1:30
[Bxi:.5[Ex2:7 [Ex.3. 8]

Exercice 1:

1. Calculer Ienthalpie standard de combustion de 1"éthyléne gazews, AHY,; (CoH; (@) &
partir des enthalpies standard de formation suivantes : AH 3 (H;0, i)—- -63,2]:1:3].11101'
AH}(COy, g)= -9405km1mur' AH}(CH,, g)= 12,50 kealmol™

Réaction de combustion de I'éthykime gaz : CoF; () +30; (g) — 2 CO; (g)+ 2H:0 ()

2. Calculer enthalpic standard de formation de la double lizison C = C & pariir de
lcmhalpleslandarddefonmﬂondcczﬂdgﬂz)ddesgmndcmckdmous

AH}(CH)=-99 kealmol', AH7(H-H) = ~104 kealmol™, AH,,(C, gm;@) 1713
kealmol”, gy

Exercice 7- | | 6%

Onfaxt réagir np moles de CO et np moles de Ho 3 700 KL L équﬂl@hﬁvmt sétablit
CO( +2 8, (g) = CH,OH (g) .

AV équilibre 1a pression totale est Pr =200 atm et la con *équilibre K(700 X) =2 10°
1. Dresser un tablean indiguant, en fonction de n et o= £/

» lenombre de moles de chaque espéce et le hféﬁ;molesm'[alavantréﬂcﬁonetﬁ

I"équilibge, %
o les fractions molaires 3 Véquilibre, ALY
5 pressions partiefles 21 équilibre, "

O E. -avancement de ia réactiond I’ ct@hbre

Donnez Yexpression de K{T) mfo&mdﬁuetdc?m

Calculer la pression partielle dﬁ-}mque constituant A I"équilibre pour &= 0,44.

Dans quel sens se déplace] la Téaction, si on augmente la tempémture, sachant que
Penthalpic standard deriéattion dans le sens 1 (—) est AHZ= - 130 Klmol™* 7 Justificr

votre réponse. @ L

Exercice 3:

Une mole d?jfgaz pacait, initialement 4 Pétat A caractérisé par Pa = 1 atm et V, = 44,8
litres, subit les ¥ansformations réversibles successives suivantes:
'« A — B Détente adiabatique jusqu’a la température Tg = 415K
¢ B — CChauffage isobare jusqu'a la température Tc =515 K
¢ C — D Chauffage isochore jusqu’a I’état D caractérisé par Tp=Ta.
® D — ARetouri [’&at initial par une compression isotherme.

Représenter le cycle de transformations sor un diagramme de Clapeyron P ={{V)
Déterminer les coordonnées des différents états A, B, C et D. '

Caleuler (cn Joules) le travail, la quantité de chaleur, la variation d’énergic inteme, la
variation d’enthalpie et la variation dentropie pour chaque étape ainsi que ponr le cycle.
Présenter les résul tals dans un tableaw. .

Données : C,=211X " mol™. R =8314 JX " mol"; 1 litre atm =101,3 joules.

P
&

B

f W
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An’

Lom

U Qi) + - 2y

= 2a(~9%,0 ) 2 (- 632) -12,€
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USTHB - Faculté de Chimie - Juin 2011
- Premiere année - Licence ST
Examen Final de Thermodynamique (1°vague)

Exérc'ice 1: (10 points) -

Une masse de 64 grammes a oxygene (gaz d:atc-mlque parfait; y = 7/5) est dans un etat
thermodynamique - initial A. Ce gaz subit quatre transformatmns réversibles représentées sur le

diagramme (T, V) suivant :

T (Kelvin) .
F-3 e -

87%

293 -

¥V (litres)

1- Que]le est la nature v:,tdg'ens des transformations A — B et B — C

2-- Déterminer (en feﬁfsufamf) la nature et le sens des transformations C — D et D — A

3- Calculer les com&wnees (P ; V; T) pour chacun des quatre états thermodynamiques.

4- Calculer pour T&,gaz durant chacune des quatre étapes puis durant le cycle (utiliser le Joule) -
le travail (W) et la chaleur (Q) échangés, les variations d’energm interne (AL}, d’entnaiplc
(AH) et d’entropie (AS).

3- Déduire de vos calculs les fonctions d’état {justifier les réponses).

Données : R = 0,082 litre. atm. Kelvin"'. mole™

R = 8,32 Joule. Kelvin™. mole™
* Masse atoniique de I"oxygéne = 16

Veir la suite eu verse



Exercice 2 : (5 poiuts) : : --.

La combustion,-dans un calorimétre (volume constant), d’une pastille de 2440¢g d’aczde benzoique
C,H;0; (solide) dans de oxygéne dégage 655,5 kiloJoules & Ty = 298K,

1. Ecrire la réaction de combustion de cet dcide a la température Ty,

2. Calculer la valeur de I’énergie interne molaire de combustion AU°,,. de cet acide 4 Ty,

3. Déduire la valeur de ’enthalpie molaire de combustion AHC,,,y, de cet acide & Th. '

4. Calculer la valeur de I’enthalpie molaire de formation AH®; de 1’acide benzoique & T,

5. Ecrire la réaction de combustion de 1’acide benzoique 4 la température T, = 380K.

6. Calculer I’enthalpie standard molaire de combustion de cet acide a T;=380K.

Données :

R =8,32 Jmol™. K

Température de fusion de C—,-HGC}; (sohde) 395K

Chaleur latente de vaporisation de I’eau hqulde 4373 K: AHvap H,0 (1) = 41,8 k;loJoules mol !

Masse molaire de C;Hs0, =122 g'mol™

AH®¢(H,0-lig)= - 286

Enthalpie standard de formation 4 To = 298K (en k:loJoules -mol™) . ; : "

. ABP r;co,};az) =.393

Capacités calorifigues S /“O e, . :
Composé C7HeO2 (sol) | Hz0 (lig) | CO, (g)'\l-/_ 02 (g) | 'Hz0 (vap)
C ol wso | w2 [PSdss | oson | 302
(Joule.mol™ X : . ‘\C-, ; ’ | ’
- e
o _

Foml
& —
V’

X
r-:,/

~ 4

Exercice3: (5 poi.f"n‘s)

e |
Etant donné l’eqmllbre suwa@ahsc a 2981( HgO (soide)

A
2; — Hg (liquide) & 03 (gaz)

1. Equilibrer la I(;}aQJ)n

2. Caleuler la prmggzon d’oxygéne en équilibre avec HgO (sqidey @ 298K.

3. Dans quel sens évoluera I"équilibre si : _ o \
" a) On éléve la température. ' o
b) On éléve la pression totale.
c¢) On ajoute du HgO (solide) 4 température constante.
d) On ajoute du Hg (liquide) & température constante.

On donne 4 298K : (R = 832J.K" mol™)

| HgO (solide) | Hg (liquide) 0, (gaz) |
AH; (kiloJoule.mol : -
I}: ; 2 i 90:?1 ] s 0 2 0
Sh(Toule X moly | 72,00 77,40 205,03

Fnn casraze

o

a
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LMD ST CHIM?
Epreuve de moyenne dﬁrce (Va; ague 2}
Exerclce 1 Gaz Parfait

' So:tungazparfa.ttsetmuvant dansunétatjmnal,notéA, caracterlsépar

’han:iaun Va= 48816t‘1‘,g 34‘?15KCegazmbrt3transfcnnahonssuccesszves

' reva'slblas suivantes

- Une détente isobare j Jusqu 3 l’état B, défini par Vg =2V - @
- Une compression isotherme le ra.menant a son, volume initial '
-Un reﬁ'oxmssement isochore qui le rameéne 4 son état initial. OAJ‘{

1°) - Calcu!ar Tg puisPe 5 C/
29) - Représenterie cycle de transformanons sur le dlagrahgge de Clape.yron

3°%) ~ Calculer pour ce gaz durant chacune des transf;rﬁ'l\,\ﬁons et au cours du cycle,

« le travail achange fa chaleur échangée,
d’enﬂaalpie et 1a variation d’entropie. Q

cycle .,

Données : R =0,082 Lann.K"mofL ;Kn J.K-‘mor_‘ =2 ¢al X' molt; Cp=20,94 J.K"mol‘l :

3\%}/ ~
@_ .
Exercace 2 Thernﬁfj}himie

La réaction iEvaute dégage une qLaﬂtitﬁ de chaleur de 401,08 k¥ 2 238 X et 4 la
pressm*l atmosphérique 2.
CH_;@ + 4Chyy | —— 5{214(3? +  4HCl,
Caleuler | |
1°) - L'enthalpie standard de formation de CCly gy
2°) - I'énergie de la liaison C-Cl, dans CCly (g
Domées & 298 K-

Clug | HClw | Che | CChg | Clg | Cgq
AH}? (kJ fmol) -74.6 923 0 ? 1213 716,7

=

Foculté -a'e Chimie Armee ymvemraue 2011 20! 2

ation de I’énergie inteme,: la variation -

4°) - Dire, en jusnﬁant sile p_remm' pgic(@ est véntw pour le cycla et donner la nature du



T
UgToAram o Iahﬁ ﬁmncuu -QHHJ—E
SRR BRI v oot e ot e s

- Facuité de Chimie
Exercice 3 : Equilibre chimique

Soit I'équilibre: 4HCly  + O "_izf—}

, 1“) -ATo=298K caImler les variations des grandeurs standard de réaction mwantes :

L 2HOg + 2Chy

a) . =I’enthalpie .-
b)-  -lentropie-
¢) - Ienthalpie libre, :
En déduire la constante d’equilibre Koy, 3 To.
2"’) Déte.zmmer la variation des capacués calonﬁc;ues (ACD) de laréashon.

3") ~ A Ty=800 X, ‘calculer les variations des grmadeurs standard de ré;g;/@ suivantes :

a) —Denthalpie ; ’&3
b) —Ventropie ' @,
¢)  —VPenthalpie libre. T O

En dédmre la cﬂnstante 4’ éthbre Kip, 8Ty AX/

B

4%} — 81 & Ty et sous une pression totale de 1 atm.;‘c@l“gons;dere le mélange composé de 1 mole -

de chacun des constituants : HCI, Oy, B0 et C@-

&) - Donner en justifiant dans g%g va se faire la réactlon

b) — Soit x la vanatxon du :3';11&@ de moles d’oxygéne, & 1'équilibre etahh a Ty
‘Donner I’expression de la ?&l‘l’stante d’équilibre K, en fonction de x et de la pression
totale, notée Ps. i_:)'

N

Année upiversitaire 2011- 2012

Données g 298 X : " {Z,z '
: [
(LK mol’) (?clmo!‘) (LK mol)
02 fgm 29,4 0 2051
Cly fpay) 33,9 ] 2228
HC oy 29,2 ~92 31 86,6
H,0 oy 336 -241,83 188,7

(e



"~ Faculté de Chimie
Correction EMD Vague 2

Exercice N°1 : Gaz Parfait (07)

1)-n=t2; n=3moles
T.B':P:T_:! = 8943K et Pe= “J;:€=3'5m.
2%
?(u.l‘rn')
k
Pl .. ¢
ﬁ ___ﬁl' TB O
i /\>/
»
A VN
e
)
3°)_a)- &

-EtatA:T,=347,15K; Py=1,75atm; ¥, =48,81

-Etat B 17,=694.3K; Py=L.75 {t/m; Va=87.61

PaV¥a

Année universitaire 2011 - 2012

@)

-Etat C: 7,=694.3K; P@;_S tm; V.=48.81
5 e

Cv=12.62 y=166_ i,

oL S e

€ =ComR=12, 627 K 'mol”

c,lf

e

N Le

wﬁ@mg L
s Ta

L @

NN

- W {J) Q ) AU (1) AH () AS (K%
AL [ ASB | PyVa-Vy) =-8664.97 | AU-W=21808,07 | nCv (Te-T) nCp (Ta-T) nCplniE = 43.54
o T D A} 13143.1 21807.95 T
7"
@,},;ei% B5C  ynRTIn 2 =12012.14 | -W=%2012.14 | 0 0 nRLAE =-17.3
" c-)ﬁ\ 0 AU =-13143.1 | nCv({Ta-Te)= - | nl) (TaTd) =- nc._,m:_» —.26.24
Asuc . ~ }131431 21817.96 c
Cyde | 334717 . LefEA | -334#17. /4601 0 0 0
. _ YW \
b)-8U = W +Q=334%17-334717 = 0 1" principe vérifis | @




™ Faculté de Chimie Année universirtaive 2011- 2012

Exercice N° 2 Th imie (6 pts) o |
Exercice Thermochimie 6_ S _ A \_\'g {'9‘3% ) AH “ ((Q)
19 —L’enthalpie standard de formation de CCly g @ ) A
AHL(298K) = — 401,08 = uH"(Hctg) +A Hy(CCl4, g) ~A Hy (CH4, g) =4(—92. 3)+ W ')

A H(CCl4, g) — (—T74.6) => A H:(CCl4,g) = @401 08— 4(~—92 3D+ (—74 5)

AH(CCla, g) = 10628k /mol ()

2) - I'énergie de 1a liaison C-Cl, dans CCly

Apf -~
> CCH(p = o~ K

_:&Hgg. L .Ef':lg' | 3 O

cs +2c12‘(¢'

">/ .
| \ | 4$ch__mﬁ:n>\g'\,
| @
Cg Tdt’.‘lg e
| ‘ X{O
oY
Y

AHfgt;G@,g) =AH:(Cg) + 4 AH(CLg) +4 A HL(C - CD) @

£F' :CM ‘I—'sH.: Ln- 4aH cl
-, Bt f~ ) i~ FehLgl
AHf(C Ci}r 4

(€-cl) = ~106,48 -~7186,7-4(121,3)

AHf "

A H(C —Cl) = -327,1 k] /mel @

Ey =327,1 kJ/mol

Exercice N°3 : Equilibre chimique (7 pts)
19) - & To =298 X |
AR =- 1442 kimo’ (0,2 < "( )



"“"ﬁ_‘“ Faculté de Chimie ';) Année universitaire 2011~ 2612
ASe =-1283JK mol!  ( 0,S +0)%

A6 (To) = AHYT) ~ 52Ty (8:5)

© AG® =-76,18 kImol* @
Kupl =l. e;‘g«:&% |
x@—zuo” |
2%) ACY = -11,2.11" mol’

3)-A T,=sooj1c N,
; ' f-.
AHX(TY = AHR(T)) + ACH (T1 - Ty) - -
13
AHY = - 120,04 KJmoT" ’ QO
AS? (T1) = ASP (To) + AC] Ln“" . @
AS? =-139.36 JK.mol' - @
AGD (Ty) = AHY(Ty) — Ts;?(T) “3’
AG =-8,55 kJ.mol’ T
. X
_MD . Fy
Kyp = EE: ‘l G 1‘< ""\f\y
BEREN S,
Kiy=3,6 L
7 ¢ .
4) 4 HC](E) _, 7 Oyg) = 2H0p + 2Chy Iy —L
Aléq. 14x 1x ; Ik 2% 1+2x 4-x
Kp=4 AGy(Ty)=AG(T)) + RTyIna Ve s B ,ff)

o ; _
AGg = 676,17 J et doncla réaction se déplace dapslesens2 . -
(1+2x)*(4 - x) o

T A-®(1-4x)* P, '
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USTHB - Faculté de Chimie - Juin 2013
Premiére année - Licence §T
Examen de Rattrapage de Thermodynamique

DEUXIEME

VAGUE

 Exercice 1 : (12 points)

Une masse de 10 grammes d‘Hélmm (gaz monoatom;que parfalt 1 = 5/3) est dans un état

- thermodynamique initial A.

Ce gaz subit quatre transformations réversibles représentees surle dxagramme {T P} suivant :

T (Kelviﬁ)
- 9

600 -

> p {atm)

; oy . o
1~ Quelle est la nature m‘éﬁﬁe des transformations A —B et C—D

2- Déterminer (en le j

t!) 1a nature des transformations B — C et D— A

3- Calculer les com;d@pﬁ’ées (P; V; T) de chacun des quatre états thermodynamiques.
4- En utilisant !eJaufe comme unité d’énergie, calculer pour le gaz durant chacune des quatre
transformations ainsi que le long du cycle: le travail (W) et la chaleur (Q) échangés, les
variations d’énergie interne (AU) , d’enthalpie (AH) et &’ entropie (AS).

Données : R =0,082 litre. atm. Kelvin™. mole™
R = 8,32 Joule. Kelvin™. mole™
Masse atomique de ’Hélum = 4

5~ Déduire de vos calculs les fonctions d’état (justifier les rénonses).

Voirle siite au verso

o



Exercice 2 : (8 points)

. Laréaction de combustion du méthanol est donnée commie suit

CH,0 Cigide) + Oz (g2
" Al tempéramre To=298K, la combustlon de 64 g de méfnanol liquide (CH;O) libére 1452 kiloJoules.

L

| Données

.

Masse molaire de CH4O = 32 g'mol ™

Température de vaporisation du méthanol liquide (CH40) =

-

CO; (gaz)

Equilibrer la réacucnn de combusuon du méthanol aTy.
Calculer 1a variation d‘enthalple standard molaire de cette réaction de combustiona Ty .-
Calculer la valeur de I’enthalpie molaire de formation AH®; du méthanol a Tg

Ecrire la réaction de combustion du méthanol 2 Ty = 338K.
Calculer Ia variation d’enthalpie standard molaire de cette réaction de combustiona T; .
En déduire la variation d*énergie interne de la réacﬁon de combustion & T1

o\ﬁ

=338K

Chaleur latente de vaporisation du méthanol : AHvap CH;0 (li
Enthalpie standard de formation AH; 4 Ty (en kiloJoules- mory, H,0 (liq) =286 et COs(g) =393

Ay

+ HZO {]iquiﬂe}

i}

VAGUE

'DEUXIEME

@

6,8 kiloToules.mol

Capacités calorifiques i pression com!g@prﬁne’es en Joules. mol . X!

Composé

O:(g)

0, (8)

H;0 (lig)

CH,0 (liq)

Cp

293

L

75,2

75,8

A
Yo

rd

Entropies absol ues(g;f; é 298K), exprimées en Joules. mol ™. K 1

Composé

&0 (g)

COz(g)

H,0 (lig)

CH,O (liq)

S ha
(F: 2043

293,6

189,0

2374

SO
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