Pagel surll

PC* 2022/ 2023 DS de chimie 2 - 14 Octobre 2022
Bellevae Elements de correction

Premiere partig
Q1.Un atome radioactif a un noyau instable ( tropmeons ou trop de neutrons ou trop des 2 ) . Remanir
vers un état stable, il est obligé de se transfoahka modification du noyau s’accompagne de I5gian de
rayonnements : c’est le phénomene de radioactivité.

Q2a. Pour I'atome d’hydrogéne , I'énergie ne dépendadweaombre quantique principal n et s’exprime

13,6
selonE, = —?ev

Ainsi , on obtient :

Sous couch n Energie
4f 4 13,6

Eﬁ ::—-igg;é:: —'0,85 eV
5f 5 ,

En = —E = —055elV

Q2b. La condition de normalisation de la partie angelaiécrit [f Y,/;sinfdfdp = 1

I Yirsinbdbde = [f(::ozn d(p] lf::on(%\/% [(c059)3 — % (1- (0059)2)(c050)] )Zsinedel
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Conclusion : [f YZsinfdfdeg = 2m * % =1 {a partie angulaire est bien normalisée

2c. voirp 12

2d. Le rayon d’une orbitale s’identifie a la valeuaximale de r pour laquelle la fonction D est maxana
On lit sur le graphe fourni Jrayon de de I'orbitale = 16 &

2el’expression de la partie angulaire étant indépetel dep , pour tous les points situés sur un cercle
centré sur I'axe Oz -caractérisés par la méme vae@- la partie angulaire a la méme valeur . Pour ces
points la valeur de r est également la méme cBaséquent pour tous ces points l'orbitale a la eném
valeur :

[L’axe Oz est bien un axe de symétrie de révolutipn
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Soit M’ le point symétrique du point M ( ©,, ¢) par rapport au plan xOy : il a pour coordonnées Tr

0, 0).
D’autre part cos {t—0) = - cosf .
La valeur de l'orbitale au point M’ est donc égalkopposé de la valeur de l'orbitale calculée en M

[Le plan xoy est un plan d’antisymétrie pour l'orbitale considérép

Pour 'orbitale considérée , une représentatioladeirface d’'isodensité de probabilité de préseste
donnée ci-dessous :

Q3. Les électrons de cceur sont décrits par les orbid@esous couches totalement occupées précedant les
sous couche de valence des lanthanides , autrelihtad sous couches totalement remplies précéaants
couche 6s selon la regle de Klechkowski .
L’atome correspondant est le gaz noble situé arbexité de la §"période , il s’agit du Xénon dont la
configuration électronique fondamentale d’écrit :

[12 22 2pf 32 3pf 4 310 4ps 5 4dL° 4p

Son numéro atomique est Z = 54.

Q4. Pour I'Europium ( Z = 63) , la structure de taiche de valence s’écrit (4Bsy
D’apres la regle de Hund , la répartition destébexs sur les OA 4f peut étre schématisée selon

S S S S N N
T T T T T

On compte? électrons non appariés .

Un électron est caractérisés par 4 nombres quastigjes 7 électrons on en commun les nombregiquas
n=4,1=3 etm=1% |, ils se différencient par leur nombre quargiquagnétique m qui prend les 7 valeurs
-3,-2,-1,0,1,2,3

Q5. D’apres la regle de Klechkowski les sous couchasmmnplies selon les valeurs de (n+l) croissast et
égalité selon les valeurs de n croissant
Pour les lanthanes , la structure de valence des/éairire 6%4 P avec 1<y < 14

[Exceptions & la régle de Klechkowsli : La , Ce , Gd

Q6. Un oxydant est une espéce susceptible de fixeuyslusieurs électrons .
Un réducteur est une espece susceptibibéet un ou plusieurs électrons
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Q7.1 est indiqué que I'ion C¥ a une stabilité particuliére (il a la meme cgufation qu’un gaz noble) ,
aussi il ne fixera pas facilement un électron pent donc penser que €est un oxydant moins fort que
Ln*" | ce qui se traduit par

E° (Cée*/ Ce**) < E° (Ln*/Ln3).

Par analogie I'europium Bl peut facilement fixer un électron pour conduir€&* : EU/* est un bon
oxydant :
E° (Eud*/EU?) > E° (Ln®"/Ln?")

Q8. La configuration électronique d’un cation est oloke & partir de celle de I'atome en enlevant eoripéi
les électrons sur les sous couches caractériséés plas grande valeur de n . En enlevant 3 é@estr, on
obtient pour TOUS les lanthane une sous couchel@ace de type 4f , les sous couche 6s et évesntuetit
5d étant vides . Ainsi on a un maximum de sous leesitotalement remplies , ce qui correspond bign a
gain énergétique .

On notera que le gadolinium (Ill) est particuliéehstable la sous couche 4f est a moitié remplie .

Q9.Conformément a ce qui a été vu ci-dessus , pddetaum ( + IV) on observe une structure analogue
celle du gaz noble , d’ou la trés grande staliid&e do et la difficulté d’enlever un électropgiémentaire
pour obtenir Ce (V).

Q10. Pour la proposition A , on perd la notion decbld: les éléments Sc et Ti , Y et Zr n"appaets pas
dans le méme bloc .

On retrouve bien un bloc f correspondant au rers@dje progressif de la sous couche nf.

On conserve I'analogie de structure de valence [@suéléments situés sur un méme colonne : paft'fa
colonne : nd(n+1)¢ (Sc,Y, La)

Cette proposition prend en compte la vraie conéigan dans I'état fondamental .

Pour la proposition B, on observe bien les blotsrska regle de Kechkowski
2 premiéres colonnes : bloc s

14 colonnes suivantes : bloc f & partir de®2période

10colonnes suivantes : bloc d & partir de’f? gériode

6 colonnes suivantes : bloc p

Deuxieme partie : (CCINP — TPC , 2023)

Q11. Pour déterminer la valeur du pH de la solutiaisée , on adopte la démarche classique :
@Bilan des espéces acides et basiques introduites :

Imidazole :G= 3,404 /68,08/1=0,05motL

HsO" (issu de HCI, acide fort) : n G&") =n (HCI) soit & =886.10°/35,45/1 = 0,025 moit

®@Recherche parmi toutes les réactions acide -bdlseqee affecte le plus I'évolution de la solutipon note
ImH I'imidazole .

D’aprés les données lI'imidazole est une espéce aifeh , cependant son caractére acide est assaanié
pK = 14,5 > 14 : cette acidité ne peut pas étrege en solution aqueuse .

Finalement on ne considére que son caractére leasiqu

A
HO 14 HO

Réaction Prépondérante :

ImH Hyt
LAi H2 IMH + HO' = ImH* + HO  K°=1/Ka= 10

I~~~
H.O o Hz0

+
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Cette réaction étant quantitative , elle condwihanouveau systeme dont la composition est détéarpar
le réactif limitant , c’est-a-dire 40" .
Ainsi on obtient un nouveau systéme constituéloed : 0,05 — 0,025 = 0,025 mofL

Im# : 0,025 molL?

On répete alors la démarche précédente sur ce mogysteme : la nouvelle réaction principale a iciémer
estimH + ImH"= ImH"+ImH ,K°=1.

Cette réaction ne modifie pas les quantités deematipar conséquent a I'équilibre on retrouve é@hange
equimolaire d’imidazole et d’'ion imidazolium ebed

[pH = pKa = 7

Q12.La formule de I'histidine fait apparaitre 2 sitesskues et un site acide : des réactions intramlaliées
pourraient étre envisagées en solution aqueusquicee facilite pas la prévision de la forme prégérante
et par conséquent la prévision du dosage .

En introduisant un acide fort, on cherche a obt@mrsolution la forme la plus acide qu’il soibet pourra
ainsi doser les 3 acidités , conformement auxussde pH visibles sur la courbe .

La forme la plus acide a pour formule :

= OH
HN
S @
—NH NHs
HisHZ?*

Q13.L’acide fort HO" est introduit en quantité telle que n4dH ) = 2 n ( HisH) : il réagit quantitativement
sur les 2 sites basiques et par conséquesttildion initiale est une solution de Hisk®* dont la formule
est représentée ci-dessus .

Lors de l'introduction de soude , on peut envisdgetrois réactions :

HisHs?" + HO — HisH" + HO K3 =10%-Prat
HisH;* + HO — HisH + HO Ks = 1014 - PKa2
HisH + HO — His + HO K= 1014 -pKa3

En se basant sur la courbe , on peut dire queaisg¢actions sont successives Par ailleurs Wegburs la
méme quantité de matiére qui est dosée , aussitiVérifier Veo=2 Ver  Vez=3 Ve1

En utilisant la méthode des tangentes , on détermiVer =~ 0,37 mL M2~ 0,75 mL et ¥z~1,1 ml

Q14. Lors du dosage d’'une acidité faible , on obseia = pH ( %2 équivalence) . Cette relation n’est
correcte que si I'acidité est faible , ce quest’pas le cas pour une acidité caractérisée par=pK8s ...
d’ou l'indication de cette valeur , on n'a pas £,8H (0,37/2) ...

Le début de la courbe de dosage sans point diinfleest aussi un indicateur de cette aciditédpliatrte .

Pour les deux autres acidités , on releve aux éeuoivalences pH=6,5 et pH=9,5;dou
[pKa2 =65 et pKa3=9|5
Pour ces valeurs de pKa , on a bien des aciditBe$

Q15. Aucune difficulté :

1.8 6.5 9.5
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Troisieme partie : les solutions aqueuses d’acidetrique

Q16 . ...La préparation de la solution souhaitée se fera dae fiole jaugée .
Il faut n ( HNQ) = 0,01 mol

_m(HNO3) _ 0,60m(S) _ 0,60%1,4+V(S)
Or n (HNO3) = M(HNO3) ~ M(HNO3)  M(HNO3)

avec V (S) exprimé enmL [ V(S)=0,75hL

On préleve , a I'aide d’'une pipette graduée ou mi@ue micropipette , 0,75 mL de la solution S e
introduit dans une fiole jaugée de 1 Litre conténanfond d’eau distillée . On compléte jusqu’aB8 avec
de I'eau , on agite pour homogénéiser et enfinjosta le trait de jauge .

Q17.La composition des systéemes décrits par un piird dans les différents domaines est indiquée ci-
dessous .

A 1
Domaine | compositiol
2 1 1 phase vape
2 1 phase vapeur
4 1 phase liquic
3 1 phase vapeur
1 phase liquic
4 1 phas liquide

v

Q17a. la température d’ébullition se lit a I'intersectide la verticale x = 0,4 et de la courbe d’ébolit:

Q17b. La température la plus élevée se trouve dansna lzoplus proche du mélange en ébullition , @est-
dire en bas de la colonne a distiller et la temfuge décroit lorsqu’on se déplace de bas en lealat d
colonne:

Température la plus élevée : § , a la base de la colonne

Température la plus basse : % , en haut de la colonne

A la base de la colonne , la température s’idenéifla température d’ébullition du mélange , &edire
Te=112°C

La température en haut de la colonne est liéenatiare de la vapeur qui y parvient . Si on supppeela
hauteur de la colonne est suffisante pour queddlldiion soit réalisée de fagcon optimale , lpear qui
parvient en haut de la colonne est la tempérafétmullition de I'eau pure (qui constitue le distl) , c'est-
a-dire 100°C ( sous pression atmosphérique )

[Te =112°C  § =100°C

Q17cLorsque le mélange est entierement séparé , li@ohécupérée est lésidu de distillation , c'est-a-
dire un mélange liquide eau —acide nitrique ayambimposition de I'azéotrope et de plus la quattitde
d’acide nitrique se trouve dans ce distillat .

Soit m la masse totale initiale ( m=1kg) :mmes + M40 avec nanos= 0,4 m et hyzo=0,6 m
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Résidu de distillation mwoz = 0,684 soit  0,684*(Futio) = MHNO3

Or minoz= 0,4 m d’Ol:Jlmsolution = 0,585 kg

Q17d.Pour enlever I'eau ( c'est-a-dire sécher) , ont peaposer du Cagl du MgSQ , du tamis
moléculaire. ..

Q18......question résolue en TD ....
On considére le systéme constitué du mélange kgguimonté de sa vapeur . A I'équilibre , il y &iié du
potentiel pour toutes les espéces , ce qui saitrpdr : V i Wi liquide = Hi, gaz -
En supposant que dans la phase vapeur , les gaassimilables a des gaz parfaits en mélange idkair
potentiel chimique peut s’exprimer selon :
Wi ogaz( T,P)=wC " °(T) +RTLn(R/P°

D’ou, en utilisant I'expression du potentiel chgue d’'une espece en mélange liquide idéal :

Wi = Hig* +RT In(x) = w®""°(T) +RTLn (R/P°)

Par ailleurs , si on considére I'espece i liquidegpen présence de sa vapeur ; l'unicité du petesdnduit
de méme a
Wi, liquide pur = WGP ":° (T) + RT Ln (P pur /P°)
Or dans ces conditions , la pression partiellerese vapeur est par définition la pression de wapeu
saturante de I'espece $0it
i, liquide pur = Mi)* = WGP °(T) + RTLn (Pipur /P°) =u®P":°(T) +RTLn(Pi*/P°)
En reportant cette égalité dans la relation csdes on obtient :
Hi® 2 (T) +RTLn (P /P° +RTLn(x)=wC "°(T) +RTLn(R/P°)
On en déduit Pi = x _Pi*

Q19. L'activité traduit en général I'écart de comporthd’une espéce dans le systeme considéré par
rapport au comportement correspondant a un étagféence . Ici , cet état de référence est letitonast
pur .

Le potentiel chimique d’'une espéce en mélangestérprime alors selon :

I|Ji,| = Wi, *(T,P) +RT In(ai)l

Q20.0n considere que les mélanges acide nitrique s@@iLréels . En adoptant un raisonnement analogue
a celui de la question Q18 , I'égalité du poterdgielphase liquide et en phase vapeur conduit a
Pi=a P*

D’autre part le coefficient d’activitg est défini par ia=yi X . Finalement
a=PR /P* et yvi =al/x = R/ (xP?¥

Enfin , pour calculer les valeurs , il faut celkeld pression de vapeur saturante ..Par définitabie
correspond au constituant pur , donc P* ( HNOP ( xinos = 1) c’est a dire  P* ( HN§) = 48 mm Hg
Les valeurs sont regroupées dans le tableau suivant

Fraction molaire en HN® | 0,22 0,30 0,40 0,53 0,72 0,95 1,00

P (H:O ) en mm Hg 7,53 4,93 2,83 1,35 0,46 0,08 0,00
P(HNGzen mm Hg 0,49 0,89 3,08 | 10,49 | 26,03 | 44,09 | 48,00

a ( HNGs) 0,010 | 0,018 | 0,064 | 0,2185| 0,5422| 0,918 1

Yy (HNO3) 0,046 | 0,062 | 0,160 | 0,412 | 0,753 | 0,967 1
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On constate que pour les solutions diluées d'aaittigue ( faible fraction molaire en acide nitregy,
activité et fraction molaire ne peuvent pas émgfendues : le modele de mélange réel ne peuttpas
appligué . En d’autres termes , les solutions daaitrique ne sont pas des mélanges idéaux .

Q21a.ll suffit Ia encore d’écrire I'unicité du potentti@n considérant comme systéme une solutionelilué
idéale surmontée de sa vapeur .

Remarque : une solution diluée idéale correspomdé solution infiniment diluée , le terme « ideal
n’est pas judicieux ...

Wi liquide = Hi,gaz €quivauta pi*+RT In(x) == W " °(T) +RTLn(Rk/P°)
On introduit ensuite la loi de Henry i £x ki @ Wi™+RT In(x) == W " °(T) +RTLn (xk /P°)
On en déduit

ki =P° exp[ (,® -p® " °)/RT ]J

Q21b. Par analogie a ci-dessus , on peut écfire= Wi,;”+RT In(a®)
avec & : activité du constituant i d’'une solution réedleec pour référence le corps infiniment dilué .
Le coefficient d’activité correspondant vérifiearpa® = yi* X;

Q21c Si on choisit comme référence la solution diligale ou solution infiniment diluée , on

obtient pour le mélange réel :

a”=P / ki et y* =a*/x = R/(x ki)

A ce niveau , il manque la valeur de k

Si on se place dans une solution que I'on peutidérer comme « diluée idéale » , on sait que lddéoHenry
s’applique , c’est a direj P= x ki: connaissant la valeur de Pi et xi , on pourra aléterminer k.

Pour gu’une solution puisse étre considérée conefteeik faut qu’elle soit infiniment diluée ; autreent dit
elle doit correspondre a des factions molairesfaibes .

Ainsi , pour déterminer la constante de Henry nsdat I'eau , on choisit dans le tableau le mélange
correspondant a la plus faible valeur pour la foexctnolaire en eau , c’est a dire celui correspahdala
fraction molaire la plus grande en HBlOmais différente de 1!) .

Pour x (HNQ@) =0,95 soit x (KO )=1-0,95=0,05 ona P §{(®)=0,08mmHg ,

d'ouk (H20) = 0,08 /0,05 = 1,6 mmHg

Fraction molaire en HN©® 0,22 0,30 0,40 0,53 0,72 0,95 1,00

P (HzO ) en mm Hg 753 | 493 | 2,83 | 1,35 | 0,46 | 0,08 | 0,00
P(HNOsen mm Hg 0,49 | 0,89 | 3,08 | 10,49 | 26,03 | 44,00 | 48,00

Fraction molaire en eau 0,78 0,70 0,60 0,46 0,28 0,05 0

a” (H20) 4,70 3,08 1,77 | 0,844 | 0,287 | 0,05 -

On retrouve qu’activité et fraction molaire ne peuntétre confondues que pour des solutions traéefilen
eau (x <0,28) : le modéle de solution diluéaldée peut s’appliquer qu’'a ces solutions .
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[Quatriéme partie : Etude d’électrons solvatés rttaée PQ)

Etude de la disparition de €ag)
Q22. En supposant que I'on se place dans le cadreldegons diluées , la loi de Beer —Lambert conduit

A=¢cl[€@y)] ou |€ @] =Ale}
f représente le trajet optiqgue qui correspondugik6 passages dans la cellule , $6it16*4 = 64 cm
Ainsi : [€ @g]= 7,00.1G°/ (1,50.10 * 64 ) fle@aq] =7,3 .18 molLY

Il s’agit bien d’une solution trés diluée .

Q23a.0n considére simplement la disparition de I'él@atselon
H20@ + €@ 2 H@g + HO(@q de constante de vitesselk .

Si on fait I'nypothése d’ordre un la loi de vitesgela réaction précédente s’écrit \&pp€ (ag)] (leau
étant le solvant , il est largement majoritairen: peut lui appliquer la dégénérescence d’ordreop d
l'introduction d’'une constante apparente , a prioni €crirait v = k [gagq] [H20]")

Par ailleurs , par définition la vitesse de la ti&acs’exprime selon
v=-de@y)] /dt
Par identification des deux expressions de las@&e®n obtient 'équation différentielle veérifigmr [€(aq)]

d[e_(aq)] _
T ar Kapple™ (ag)]
La résolution conduit a Ln (Jeg)] ) = Ln([€@ag]o) - Kappt
Or A=e([€@y] dou |Ln(A) = Ln(A o) — Kappt]

Pour vérifier 'hypothése d’'un ordre 1, on tracad les variations de Ln(A) en fonction de t :

t TA [l S T S T A
Ms Tl l l l l l
0 0.0067 | -5.00¢ S I T”\’\ij ***** i ***** f"”f””j ***** i *****
40C | 0.0040: | -5.51¢ L | | o
70C | 0.0026¢ | -5.93 m - - - - %————ﬂ:————?i\—\—;——:ﬁ————%————ﬂ: ————— i —————
80C | 0.002: | -6.07¢ | | L . ! ! !
Modélisation : l l l l lk i i
Coeff corrélation = - 1 m| R L R DR P S
Ecart: 0,19 % | | | | | BN
Coeff. directeur :- 1,399 .20 : : ; ; ; ; N
Ordonnée a l'origine : -4,997 | [~ T o A 1”‘1;)

On trouve bien une droite : I'ordre 1 est confirméet Kapp
s’identifie a 'opposé du coefficient directeur :

[kapp = 1,40 .18s1

Ln2

La réaction étant d’ordre 1, le temps de demi-réaon s’exprime selon t;,, = p
app

Soit [z= 4,95 16 {
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Q23b. A pH plus faible , on trouvera dans le milieu d@ss H qui peuvent réagir quantitativement sur les
ions HO formés selon H + HO — H20 . Cette réaction a pour effet d’augmenter le tjtéad’eau et donc
la valeur de lp, d’'ou une diminution de.

Q24.
Si K1° désigne la constante d’équilibre de la réactign on a
AG°= - RT LnK°
sdle” gl

Par ailleurs , les considérations cinétiques cczrm‘uiaT = —kapple” @] + k2[H@ag)l [HO™ (ag)] €t

. - , ., _dle” , e . , . k
I'équilibre est caractérisé paQ%‘”] = 0. On établit ainsi le résultat bien connki,° = %
2

En conclusion :IArG°= RT Lnk2 - RT Ln kappl

Application numérique : la température est firézs° C : |ArG°: + 23,4 kamot}
Onak® (25°C)=7,78 .18

=En solution agueuse l'acide conjugué d’'une baskesgtece AH impliquée dans la réaction de solwlys

baigue d’équation-bilan : A- +4 — AH + HO

La réaction (1) suit ce schéma et correspond @detion de solvolyse basique de I'électron , odémtuit
|Acide conjugué de &ag: Hag)

Par ailleurs , par définition la constante d’édpigi de la réaction de solvolyse basique s'idiendifia
constante de basicitéKet on a la relation K = Ke° / Kp® , d’ou

[pka = pKe — pK: . pKa =99

Etude thermodynamique de I'hydratation
Q25. on peut déecomposer la réaction définissant lapth d’hydratation selon :

2 H@g + 2 €ibre — Hzg) -G
H2@ — 2 Hg DdisG°
2 Hg) — 2 Haq) 2 AG®
2Hag + 2 HO@g)— 2HO() + 2 €ng - 2AG°

2 H:Op — 2 Hagq) + 2 HO(aqgr 20G°y

2 €libre — 2 €(ag)

On en déduit :

= - 0,5ArG°3 + 0,5AdisG°+ AG°2- AG°+ AG®

Application numérique AnydG°( €) =-133,15 AG°® =-156,5 kJ moi!

Q26. de méme pour la réaction considérée , on pepbgar la décomposition :

2 H@g + 2 €ibre — Hag) -AG®3
2 €@y — 2 E€lire - 2 DnydG°( €)
2 H'ag) +2€@q — Hzg) 2 NG°

Soit JAG® =-0,5AG% - AndG°( €)
Application numérique ArG° = -278,9 kdmol
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Q27.L’entropie standard de fusion est I'entropie dactidn associée a la réaction de fusion d e I'aniaton
, c'est-a-dire de la réactionNH3 (solidey — NH3 (iiquide)

Ainsi on a AwusionS® = S° ( NHz liquide ) — Sn° ( NHz solidd ... mais les entropies molaires ne sont pas
données.

= || faut relierAwusionS° @ ArsionH®, seule grandeur donnée pour la fusion .

Si on se place a la température de fusion de I'anfgeg on a coexistence de 'ammoniac sous les deux
phases ( c'est-a-dire équilibre) et donc il y @iégdes potentiels chimiques , c'est-a-dire dtisadpies
libres molaires partielles . Or puisqu’on considé&ammoniac pur , les enthalpies libres molairegipbes
sont égales aux enthalpies libres molairesseiidés= Giquide SOit Hoiide - TrusionSsolide = Hiiquide - Ttusion
Sliquide

On en déduit  Kiide - Hiquide = Trusion ( Ssolide —~Siiquide) c'est-a-dire AtusiorH = Ttusion AtusionS

Cette relation reste vérifiee pour les grandewasdsrd :

ArysS® =L [AwsS® = 31,6 J KL mol ]

Tfus

=Considérons toujours la réaction d’équation bil&s solidey — NHB3 (iquide)

Ona AwsG°(T) = u° (NHzliquide, T ) -4° ( NHz solide ,T) et dautre part
DrusG(T)  =DrsH(T) -T AwsS°(T)

Les enthalpies et les entropies de réactions sppiosees indépendantes de la température , donc
ArusHO(T) ~ ArsH(Tius) €t AusS°(T) = AusS°(Tius) €t AwsG°(T)  =ArusH(Trus) -T ArusS°(Trus)
On en déduit

Ho( NHz quuide, T ) :AfusHo(Tfus) -T AfusSO(Tfus) —p° ( NHz solide ,T)

Enfin , on a posép® ( NHsz solide ,T) =0 ,
lu° (NHs liquide, T) = AusH(Tus) -T AnusS°(Tius )|

On trouve donc bien une expressiondu type (T) =a+bT , avec

a=0nusH°(Trs) et b =-AusS°(Ths)
Mig° (T) =6,2.16 -31,6 T Jmot

Q28.

va HO
i) En adoptant une démarche analogue , on obtightS° = T : [AvapS° = 97,1 K mol!
vap
i) De méme p° ( NHz vapeur, T) =AvapH(Tvap) -T AvapS°(Tvap) —° ( NHsz liquide ,T)
On a bien une expressiondutypey’ (T) =c+dT , avec

C =QAvapH°(Tvap) + ArusH®(Trus) et d = -(AvapS°(Tvap) + ArusS°(Trus) )
Mvap® (T) =29,5.10 - 128,7T J mot

Q29. Pour un gaz parfait le potentiel chimique s’exm@iselon :

P P
Hyap (T, P) = pCPP¥"°(T) + RTLn (F) = lyap°(T) + RTLn (F)
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Q30.En utilisant les formules semi-numériques précésenon obtient les valeurs
T 10C | 20C |30C |40cC

Wig® (T) Jmo? | 3040 | -120| -3280 -06440
Wvar ° (T) Jmo? | 16630| 3760| -9110| -21980

Voir le graphe en fin d’exercice

Q31. Au point triple il y a coexistence des trois pleakguide , solide et gaz .

La coexistence du liquide et du solide conduitsXT) = Uso(T) , Soit en négligeant l'influence de la
pression :

MWig (T) =°so(T) : 6,2.1¢ -31,6 T =0 ,soit T =196K

La coexistence du liquide et de la vapeur conduit duiq (T) = Hvap (T) , Soit

i (T) = f,,°(T) RTLn(gj , en prenant T =196 K , il vientp°vap (196)= 4274,8 IJmdl

Et —,,°(T) = RTLn(gj d'ot P= P°exp(-2,62) P =0,076 bar
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