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Série de TD N°3 (Thermochimie)

Ex 1. Calculer la variation d’énergie interne (AU) pour une mole de CH,4 de 25°C a 300°C
sachant que Cpch4) = 5.34 + 0.0115T cal/mol.K
EXx 2. 1- Sachant que I’enthalpie standard de la réaction: Pb() + HaSg) —> PbS(s) + Ha(g)
a 298 K est de — 74 kj. Calculer I’enthalpie standard de cette réaction a 600 K.
2- Sachant que le plomb solide fond a 600K avec une enthalpie de fusion
AHjyys = 5116 J/mole, quelle est 1’enthalpie de la réaction suivante a 600 K :
Pb (ig) + HaS () —  PbS(g) + Hyq) ?
On donne les capacités calorifiques molaires en J/mol.K :
PD (1iq) H2S () PbS Hag)
29.30+8.6910° T | 29.26 + 15.67 10° T | 44.43+19.2710° T | 27.79+2.8810° T

Ex 3. Soit la réaction : C(s) + 2H,0(g) ——— CO»(g) + 2H,(9)

1- Calculer les chaleurs standards de réaction respectivement a pression constante (Qp) et a
volume constant (Qv)

2- Calculer ces mémes grandeurs a 300°C. Données: AH orm 208 H20(Q) = - 241.83 kJ/mol; A
Hcomb CHa4(g) = - 803.40 kJ/mol; A H°tom 208 CH4(g) = - 74.85 kJ/mol

Corps C(s) H20(g) CO2(9) Ha(g)
Cp (J/mol.K) 8.64 33.58 37.13 28.84
Ex 4. Calculer AH®,95 pour la réaction : SO,(g) + 1/2 O(g) ——— SOs3(Q)
S) + O2(g)—> SOz g AH®59g = - 70.96 kcal/mol
S(s) +3/120;, () ——> SO3g) AH®;9g = - 94.48 kcal/mol

Ex 5. Connaissant les enthalpies des réactions suivantes :

CO; gy + 2H0qp — > CH3O0H()+ 3/2 Ozgy «.uvnvnenene AH°1=+714 KJ/mol
Hz )+ % Oy @ —* H20(| ) e AH®,=-285,8 KJ/mol
CO g +% 0O, @ — CO, (Q) +vorrrrrrnnne s AH°; = -283 KJ/mol

Calculer I’enthalpie et la variation d’énergie interne standards de cette réaction:
CO (g) + 2H, (g) — CH30H (D)

EXx 6. On chauffe, une masse de glace de (-10°C) a 120°C, sous la pression atmosphérique.
Calculer la variation d’enthalpie due a cette transformation.

Données : my=1kg ; Cp (glace) = 2,17 j/gr K ; Cp (H20 liq) = 75,24 j/mole K,

Cp (H20 vap) = 0,45cal/gr K; AHf =80 cal/gr; AHy.= 537cal/gr.



Série de T.D N°3 (Thermochimie) Pr M. Brada 2020/2021.

Corrigé de la série 3
Solution 1. On sait que dU=Q, = nC,dT
AU=Qu = [, nCrdT n=1mole

Comme C,—C,= R, C,=C,—R et R=1.987 cal K'mole™ ~2 cal K'mole™

OnauraCy =C,—-2=3.34+0.0115T

373

AU=Qv= [ (3.3¢ + 0.0115T)dT

25

=[334.T - 0.0115.T%2]
AU = Qv = 3.34 (573-298) - 0.0115 (573%-298%)/2 AU = Qv = 2296 cal

S olution 2. Soit la réaction: Pb) + HySg) ——> PbS¢) + Hy(g)

1- Pour le calcul de AHgpo on applique la loi de Kirchhoff :
AHeggo = AH®98+ f; ACpdT avec ACp =Y Cp (produits) - Y Cp (réactifs)

ACp = [Cp (PbS) + Cp (H2)] - [Cp (Pb) + Cp (H2S)]
ACp =13.66 —2.21x10°T et AH 5= -74x10°)
AHesoo = AH® 205+ f:f ACp dT

= -74x10%+ [13.66T — 2.21x10°°T%/2]
= -74x10%+ [13.66(600-298) — ¥2 x2.21 107 (600%-2987]
AHeoo = -74.10° + 12.99 = - 73987 J/mol

On obtient : AHggg = - 74 000- 12.99= -73987 J/mole
AHP®gy0 =-73.987 Kj/mole

2- Soit a déterminer I’enthalpie de la réaction (AH'"g0). Le schéma suivant donne :
Pb g +HsS g A7 PbS () + Hz g)

Chemin 1

A Hofus Chemin 2 AH°g00

PD (iq) + H2S ()
Y.AH chemin1 = Y, AH chemin 2
AH®g00 = A H%qys + AH"600
AH"g00= AH®g00- A H°ys
AH"g00=-73987-5116
AH"°g00=-79 kJ
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Solution 3. Soit la réaction : C(s) + 2H,0(g) ————» COy(g) + 2H2(Q)

1.1.  Calcul de la chaleur standard de réaction a pression constante (AH°- Qp)
AH® =[AH® COy(g) + 2 AH®: H2(9)] — [(AH®: C(s) + 2 AH°: H,0(g)] (Loi de Hess)
Comme AH°s (Hz g = AH®¢ (C)s = 0 (corps simples)

AH® = AH®%(CO,) g - 2 AH%(H20) g ------ T - (1)
AfH°(CO,) g sera déduite de I’enthalpie de combustion du CHy:

CHy @ + 202 —————> COz(g + 2H:0(,
AH®comb (CH4)g = AH°¢(CO2)g + 2 AH°(H20)g - AH torm(CHa)g
AH®°{(0,) g =0 (corps simple)
AH®H(CO2)g = AH comp (CH4)g - 2AH% (H20)g + AHfrm(CHj4)g-----------==---=------ 2
On remplace AH°(CO;)g de I’équation (2) dans (1), on aura :
AH® = [AH comb (CH4)g - 2 AH°(H20)g+ AHfrm (CH4)g] - 2 AH%(H,0)g
La chaleur de réaction a P= cte est :
AH®r = AH®comp (CH4)g - 4 AH torm (H20)g+ AH torm (CH4)g
AH®, = (- 803.40) - 4 x (- 241.83) + (- 74.85)
AH°r = +967.32 - 803.40 -74.85
AH°r =89 K]
1.2. Calcul de la chaleur standard de réaction a volume constant (AU = Q,) :

La réaction est : C(s) + 2 H,O(g) ———— CO,(g) + 2H(g)
AH®298k= AU08k + An RT
AU°598k = AH®208k - An RT avec An =3-2=1; R=8,314J/ mole K; T=298K
AU®;gg1 = 89 x10°— 1 x 8.314 x 298
AU%gg = 86.6 10° J = 86.6 K]
2.1. Calcul de AHt

AHs73 = AH®s3 + [~ ACp dT (Loi de Kirchhoff)

avec ACp = Y Cp (produits) - YCp (réactifs)
= [Cpcoz) + 2.Cp (H2)]- [2.Cpra0) + Cp(o)]
= (37.3 + 2x 28.84) - (2x33.58-8.64) =
ACp =19.01 J/mol et AH°3=86.6 Kj Onaura:

AHs7z = AH®s5g+ [5e ACp dT

AHs73 = AH 98+ ACP(573 — 298) = 275.Cp = 275x19.01 AHs73 = 94.3 Kj




Série de T.D N°3 (Thermochimie) Pr M. Brada 2020/2021 .

2.2. Calcul de AU~:
AH®s73= AU°573.+.An RT
AU°573=AH®s73- An RT avec An=3-2=1; R=8,314J)/ mole K; T=573K
AU°s73=94.3 x10°— 1 x 8.314 x 573
AU%;3=89.54 10° J = 89.54 Kj

Solution 4. Formons le cycle suivant :

El SQyqg+%02(q ——— SOz E.F

emin

S+0,+% 0z (g
Méthode 1: Y AH chemin1 = Y. AHchemin2 E.l : Etat initial ; E.F : Etat final
AH®298 = - AH®1 + AH®;

AH®p93 = +70.96 + (-94.48) = - 19.52 kcal/mol AHP®59 = - 19.52 kcal/mol

AH®y05- AH°,+ AH°1=0 AH®,93= AH®>- AH®;
AHP598 = - 19.52 kcal/mol

Solution 5. Calcul de I’enthalpie standard de la réaction ci- dessous:
CO (g) + 2H, (g) —— CH3OH (1)
Formons le cycle suivant
CO; () + 2H.0 e » CH30H() + 3/2 Oyq)

—AHOZ —AH°3 MOX

CO (g +% Oz g + 2(Hag) + ¥2 Oz (g))

Y AH chemin1 = Y. AH chemin2
AH®1=- AH®%; —2 AH®3 + AH°x
AH°x= AH°; + AH®;, +2 AH%;

AH®°x = +714 - 283 — 2 x 285.8
AH°x=-140,6 KJ/mol
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Calcul de la variation d’énergie interne standard de la réaction :

CO (9) + 2H; (9) —> CHiOH ()

AH®298K= AU®208k + An RT

AU®98k = AH®9gk - An RT An=0 - (2+1) =-3 R= 8,314 J/ mole K; T= 298K
AUP08 = -140.2 x10° - (-3) x 8.314 x 298
AUP°g08k = - 140.2 x10°+7432.7 = - 132767.3 Jj/mol AUP°y8k = -132.8 Kj/mol

Solution 6. Nous avons un chauffage de -10°C a 120°C d’une masse d’eau de 1’état solide

(glace) a I’état vapeur selon le schéma suivant :

Glace Glace Glace Liquide Liquide Vapeur
| ____Chauffage____ | ____ Fusion___ | ___ Chauffage _____ | ___Vaporisation_____ | __ Chauffage ___ |
-10°C 0°C 0°C 100°C 100°C 120°C
La variation d’enthalpie de la transformation est :
AH= _Ii? mCp(glace) dT + m AHf+ J.-ﬂa??aa mCp(lig)dT + AHVap+ ;;;3 mCp(vap) dT

AH = mMCy glace [273-263] + m AH fusiont MCp jiq [373-273] + mAHyap + MCp vap [393-373]
App. Num :

On convertit les kg en gr, les joules en cal et les moles en gr, on aura :

AH = 10° x (2.17/4.18)x [273-263]+ 10° x 80 + 10°x(75,24 /4.18)/18 x [373-273]+ 10°x537 +
10°x 0.45 x [393-373]

AH = 10%x 0.52x10 + 10°x80 + 10°x1x100] + 10°x537 +10°x 0.45 x 20

AH = 103(5.2 + 80 + 100 + 537 + 9) = 731.2 10°%cal

AH =731.2 Kcal.





