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Bellevue

TD 4 : thermodynamique chimique- Chapitre 3
Evolution d’un systéme chimique

Exercice 1: Etude thermodynamique d’une réaction de destructides ions perchlorate
On étudie ici la réaction modélisée par I'équasaivante :

KClO4y 2 KClOs +3 Oxg (1)

Q 1. Enoncer la loi de Hess.

Q 2. CalculerArH®, I'enthalpie standard de la réaction (1) a la térajureT: = 298 K. La réaction est-elle
endothermique ? exothermique ?

Q 3. La constante d’équilibre de la réaction (1) a tagératurel’; = 298 K vautk°(T1) = 6,43 x 102

En faisant I'hypothése querH® est indépendant de la température (approximatidlirdgham), exprimer
K°(T ) en fonction des températurB®tT1, deR, K°(T1) et deArH°.

Q 4. Calculer la constante d’équilibfe(T0) a la températurgy = 210 K.

Par |a suite, nous prendrons comme valeur : K°(To) = 1,7 x 10%

Q 5. Sur Terre, la pression atmosphérique au sol elébrdiee de la pression standaPd tandis que sur
Mars, elle vaut environ 8 x #@a. La valeur de la constante d’équilibrB& 210 K (température moyenne
de surface sur Mars) est-elle influencée par leglitions de pression qui régnent sur Mars ? Jastifi
réponse.

Q 6. Exprimer le quotient de réactidhr de la réaction (1) en fonction des activités desstituants, puis

en fonction de la pression partielle de dioxygBeget deP°.

Q7. Calculer la pression d’équilibre en dioxygéhe, eq@ssociée a la réaction (1) a la tempérdiygre

Q8. En realité, il existe sur Mars un ensemble de méopaas fixant la pression partielle en dioxygénesgaz
- aTo = 210 K, cette derniére vaBto2 = 0,80 Pa. AT = 210 K et pour une pression en dioxygéne

égale a 0,80 Pa, dans quel sens la réaction (g)leshermodynamiquement possible ? Justifieéfonse
avec soin.

Données : R = 8,314 J¥nol*
Enthalpies standard de formation (a T} = 298 K)

Perchlorate de potassium solide AHp = -432,8 kJ-mol™
KClOy )

Chlorate de potassium solide AHg = -397,7 kJ-mol™!
KClO; 4

Dioxygene gazeux A,fH(O:)2¢g: = 0kJ-mol!

Exercice 2: Le constituant en calcium le plus abondant dedate terrestre est le carbonate de calcium
CaCQys),a partir duquel on peut obtenir I'oxyde de calci@gma chaux viveaO) et I'hydroxyde de calcium
(ou chaux éteintea(OH)z(s)
La chaux vive est obtenue par calcination du caat®de calcium selon la réaction :

CaCQi CaQs) + COyg)
1. Calculer la variance d’un systéme pour lequel é&tién de calcination du carbonate de calcium civaiu
a un état d’équilibre. Conclure.

2. Calculer, a l'aide des grandeurs fournies ci-apetghalpie standard:H°® ainsi que I'entropie standard
ArS° de la réaction de calcination du carbonate dewala 1000K.
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Enthalpies standards de formatiwhi® et entropies molaires standarsis® a 1 000 K :

Composé AH° ( kJmo?) | Sm° (JKmol?)
CaCs | -60C 10E
CaCCss | -110C 20F
COxg -35C 27C

3. Commenter le signe de ces grandeurs et proposeoptnaisation des conditions de calcination du
carbonate de calcium.

4. Si le carbonate de calcium solide est introduid@ B dans un réacteur fonctionnant en mode adglati
est-il possible d’envisager que la réaction deigatmon du carbonate de calcium soit thermiquenaeo-
entretenue a 1 000 K ?

A 1100 K, on introduit n = 1,0 mol de carbonatecdiium dans un réacteur initialement vide de vaim
Le carbonate de calcium se dissocie suivant I'égnate réaction :CaC{) = CaQs) + COyq)

5. Donner I'expression de la constante d’équilibréaction de la pression partielle en dioxyde déocae
entre autre.

6. Dans un récipient indéformable de volume 10,0Lé\ad préalable de son air et maintenu a la températ
constante de 1100 K, on introduit 1,0 mole de caab®de calcium. Quelle est la composition du systa

I'équilibre ? Quelle est la pression régnant attass le réacteur ? On prend%az 1,1.107*] 1mol .
7. On réitere I'expérience avec un récipient de volut®,0 L. Quelle est la composition du systéeme a
I'équilibre ? Quelle est la pression régnant attass le réacteur ? On prendRd = 9,1.103 Jmol-!

8. Donner l'allure de la courbe de variation de laspren P dans le réacteur en fonction de son volume
variable.

Exercice 3: A I'échelle industrielle, la synthése du complexeO)~ est réalisée dans un réacteur,

préalablement vidé d’air, dans lequel un courardidelore gazeux en exces a la pression P = 18dta@nvoye

sur des copeaux d’or, I'enceinte étant maintenueeatempérature constante de 250 °C.

La réaction, tres rapide, permet la synthése dpéee AuG gazeuse qui est entrainée par le courant de déchlor
gazeux dans un tube incliné menant a un résemigéré a température ambiante ou se déposeitie FalCk,
I'exces de dichlore gazeux étant recyclé versdetetur.

A partir de 100 g d’or métallique, on obtient 12dlechlorure d’or AuGlsolide (identifié par diffraction des

rayons X). AuCls)est ensuite transformé quantitativement en Auglpar dissolution en milieu aqueux

chlorhydrique concentré.

Q37. A partir entre autres des données, discuter dxaw®la température de 250 °C maintenue dans lfetace
du réacteur lors de la synthese du chlorure dibr (I

Q38. Justifier les conditions de pression élevée ughsgans I'enceinte du réacteur permettant la syathe
qguantitative du chlorure d’or (lll).

Q39. Calculer et commenter le rendement obtenu lora dgrthése.

Données :

Masses molaires atomiques
Elemen Cl Au
M( gmol?) |35 197,(

Enthalpies standar d de formation (supposées indépendantes de la température)

Composé Clz) | Aug) | AuCl 3¢
AH° (kJmo?) | O 0 -115
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Exercice 4: La combustion du carburant dans un moteur tlgreneutomobile conduit a la formation de
monoxyde de carbone, gaz toxique inodore et ineolog pot catalytique vise a réduire la nocivité daz
d’échappement.

Le monoxyde de carbone y est oxydé en dioxyde id®na au contact d’éléments catalyseurs qui comtien

des métaux nobles comme le platine, le palladiurie shodium.

Jusqu’a la fin des années 1980, I'or était consid@mme un métal inactif en catalyse, contraireraemt
autres métaux nobles précédemment cités. C'esP8ni Gu’'une équipe de recherche japonaise a mis en
évidence non seulement les propriétés de catadysarguables de nanoparticules d’or de taille iafég a 5

nm dans la réaction d’oxydation du monoxyde deaaebmais aussi que l'or était le seul métal capdbl
catalyser cette réaction a température ambianies aglus basse température.

On étudie I'équilibre chimique résultant de I'oxyida du monoxyde de carbone par le dioxygéne. olete
especes chimiques considérées sont en phase gadausenpératurg et a la pression totalefixées et sont
assimilées a des gaz parfaits.

Q 1. Ecrire I'équation de la réaction qui modélise I'dayion en phase gazeuse du monoxyde de carbone
en dioxyde de carbone en se ramenant & une mdliexigéne.

Q 2. Calculer la valeur de la constante thermodynamikjt ) de cet équilibre chimique dans le cas
particulier ouT = 298 K.

Q 3. L’état initial est constitué d’'un meélange idéaidenoxyde de carbone et de dioxygene gazeux seutemen
On définit la proportion initiale de dioygene parparametrer, égal au rapport de la quantité initiale de
dioxygéne sur la quantité initiale de monoxyde debone. On définit aussi le taux de conversion du
monoxyde de carbone comme étant la quantité de xydeade carbone qui a réagi, rapportée a la geantit
initiale de monoxyde de carbone. On le note

Etablir la relation qui lie le taux de conversianmonoxyde de carbone a I'équilibre a la constante
thermodynamique d’équilibrg® (T) a la températurg, a la pression totale du mélange gazeux, a la
pression standar®® et a la proportion initiale de dioxygene

Q 4. Indiquer quelles sont les conditions de tempéragtice pression qui favorisent I'oxydation du
monoxyde de carbone. Dans ces conditions, disdeténtérét d’utiliser un catalyseur.

. ) L . 2(1+0-5 .
Le graphe de la figure 1 représente les variatiiens fonctionF :a — % en fonction dex
2

pour différentes valeurs de dans une échelle semilogarithmique.
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Figure 1
Q 5. Indiquer comment il convient de choisir la propaontinitiale de dioxygene pour favoriser
I'oxydation du monoxyde de carbone.
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R= 8,314JK'mol?

Données thermodynamiques a 298 K

O2(g) CO(g) CO4(g)
Enthalpie standard de formation AfHO (kJ-mol™) -110,6 -393,5
Entropie molaire standard S° (J-K '-mol™) 204,8 197.,6 213,7

Exercice 5 :
On supposera que dans le domaine de températudi&,éfenthalpie standard de formation et I'entepi
molaire standard sont indépendantes de la tempéraudehors des changements d’état.

Q 23. Le plomb solide cristallise dans un réseau cubfgoe centrée. Calculer le paramétre de maille
Q 24. A 800°C , Sous quel(s) état(s) peut-on trouvepldmb ?

Q 25. Ecrire les réactions du dioxygéne de l'air surltEmb solide conduisant aux oxydes PbO(syRlp)
et PbQ (s) a température ambiante. On prendra un coeffisietchiométrique de 1 pour le dioxygéne.
Q 26. Préciser la valeur du nombre d’oxydation du plorabsices oxydes. Commenter la valeur pour
PksOs (s) -

Q 27. Calculer la constante d’équilibre a 298 K de lactiéa conduisant a PbO(s) a partir des données
thermodynamiques fournies en fin d’énonceé.

Q 28. Calculer la variance de chacun de ces trois egeditQuel serait I'effet d’'une diminution de lags®n
en dioxygéne a température constante ?

La figure 3 donne les domaines d’existence du pleintbe ses oxydes dans un diagrankfién (%) =
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Q 29. Retrouver la valeur de la constante d’équilibregigle a la question 27.
Q 30. Quel(s) composé(s) du plomb peu(ven)t étre préseatb00 °C ?

Données

Pb : masse volumique : 11,35 g&m Masse molaire atomique : 207 , 2 gol
TebP=1bary= 1749°C s (P=1ban= 327°C

Na = 6,02.16° mol*

Composé AH° ( kJmo?) | Sm° (IKmol?)
Pk 0 64,

PbCgs) -218,( 66,5

Oz) 0 205,
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Exercice 6:

En phase gazeuse, le fluorure d’hydrogéne HF eristpartie sous forme d’assemblage supramoléculaire
noté (HF). L’étude porte sur I'évolution d’un systéeme dangécipient fermé ne renfermant initialement que
'assemblage (Hh) La dissociation de cet assemblage est modéleada péaction d’équation (HFF n HF.

La mesure, a une température de 298 K et a laipnd®s- 1 bar, de la densité du mélange réactionneluyaze
conduit aux résultats suivants

— valeur initiale de la densitéd; = 4,14 ;

— valeur finale de la densiték = 2,07.

Q 16. Evaluer la masse molaire de l'air. Etablir la relatentre la densité d’un gaz par rapport a I'ailae
masse molaire de I'air dans le cadre du modelgdeparfaits.

Q 17. Déduire de ces résultats la valeur du nombréde molécules de fluorure d’hydrogéne HF dans
I'assemblage (HR)

Q 18. Déterminer la valeur du taux de dissociation deskanblage (HR)sous 1 bar et a 298 K et de la
constante d’équilibre de la réaction de dissoaiatie cet édifice a cette température.

Q 19. Indiquer le sens de variation de ce taux de diatioci sous 1 bar si on augmente la température.
Justifier précisément.

Q 20. Indiquer le sens de variation de ce taux de diatioa a 298 K si on augmente la pression. Justifier

précisément.

Données
Masses molaires atomiques (gol H:1 0:16 N:14 F:19



