Université Moulay Ismail A.U 2019-2020
FSM

Correction de la série 2

Corrigé des exercices 1, 2 et 3

Exercice 1

Calculer I’enthalpie libre standard a 25°C (AG®°) de la réaction suivante :
N2 (9) + Oz (g) 22NO (9)

Sachant que :

$°298 ( NO, g) = 50,34 cal.mol*.K'; s°298 ( N, g) = 45,77 cal.mol*.K™2,

$°298 ( O,, g) = 49,00 cal.mol*.K; AH¢,298 (NO, g) = 21,6 kcal.mol*

Solution

L’enthalpie libre standard A G°r, 298 de la réaction :
N2 (g) + Oz (g) =2NO (9)
AG°298 = AH°298 - T AS°298
AH°298 =2 x AH°298 (NOg) - A H°298 (0.g) - A H°298 (N2g)
Par convention, quelle que soit la température, I’enthalpie de formation

d’un corps pur dans état standard est prise égale a 0J.

AH°298 =2 x (21,6)-0 -0 = 43,2 kcal

A S°298 =2 x 5°298 (NO @) - s°298 (N2 g) - s°298 (02 g)
A S°298 = 2 x (50,34) —45,77 — 49 =5, 91 cal..K*

AG°298 = AH°;298 - T A S°;298
A G°298 = 43,2 — (298 x 5,91.10%) = 41,439 kcal
A G°,298 = 41,439 kcal



A G°298 est positive donc la réaction est impossible dans le sens 1 (sens

de formation de NO (g)).

Exercice 2
Le carbonate de calcium CaCOs (s) se décompose selon la réaction :
CaCOs3 (s) —CaO(s) + CO2 (9)
a) Cette réaction est-elle thermodynamiquement possible dans les conditions
standards ?
b) A partir de quelle température devient-elle possible ? On suppose que 1’enthalpie
et I’entropie de la réaction sont indépendantes de la température.
On donne : les enthalpies molaires de formation et les entropies molaires absolues a
1’état standard

CaCOs (s) CaO (s) CO2(9)
AH¢°,298(kJ. mol?) -1210,11 -393,14 -634,11
$°298(J. K. mol %) 92,80 213,60 39,71

Solution
Pour savoir si la réaction est spontanée dans les conditions standards, on

calcule I’enthalpie libre de réaction :

AG°298 = AH°298 - T AS°298

AH°298 = AH°1298 (CaOs)+ A H°298 (CO.g) - A H°1298 (CaCOss)
A H°,298=-393,14 -634,11- (-1210,11)
A H°,298= 182,86 k]

A S°,298=5°298(Ca0s) + S°298(C0,g)-S°298(CaCOss)
A S°298= 213,60 + 39,71 - 92,80

A S°298=161,51 JK*

D’ou:

A G°r, 298=135 kJ



L’enthalpie libre de réaction est positive, la réaction spontanée

(décomposition de CaCO3) a 25°C et sous une atmosphére est impossible.

b) La réaction de décomposition de CaCO3 devient possible si A G°r est

inférieure ou égale a zéro. Pour faire le calcul, on suppose que les
variations d’enthalpie et d’entropie sont indépendantes de la

température.

=> AHPqq - TAS%55=10

AH...
Dol T=—2%
AS ;e

Apres calcul , T=1139,2K=866,2°C
Donc a pression constante d’une atmosphére, le réaction de décomposition
de CaCOg3 devient possible a partit de 866,2°C.



Exercice 3
On consideére la réaction:

CHa(g) + H20(g) — CO(g) + 3H2(9)
1-Calculer les variations d’enthalpie libre standard a 25°C et a 727°C. Conclure.
2-Déterminer la température a partir de laquelle la réaction évolue spontanément pour
obtenir le monoxyde de carbone. (On supposera ArH® et ArS° constantes dans le
domaine de température considéreé).

Données :

Enthalpies molaires standards de formation a 298K (kJ/mol) :

AH°(CH4(g)) = -74,8; AH°(H,0(g))=-241,8; A:H°(CO(g)) = -110,5.

Entropies absolues standard a 298K (J/K.mol):

S°(CHa4(g)) = 186,2; S°(H20(g)) = 188,7; S°(CO(g)) = 197,6. S°(H2(g)) = 130,6.
Capacites calorifiques molaires a pression constante (J/K.mol) :

Cr(CHa(g)) = 35,8; Cp(H20(g)) = 33,1; Cp(CO(g)) = 28,8. Cp(H2(g)) = 28,8.

Solution

1-ArH®298 = 206,1kJ (a partir des AfH®29s)

ArS°298 = 214,5JK™1 (a partir des S°s)

ArG°®a9s = 142,18KJ.(ArG®298 > 0 réaction non spontanée dans les
conditions standard et a T=298K.

La loi de Kirchoff permet le calcul de I’enthalpie de AHR(T) a n’importe quelle

temperature T; connaissant AHg (T,) de la méme réaction.

T
Enthalpie standard de réaction: A, H"(T) = A, H" (T") 4 [ A CLdT
JT

Appliquons la loi de Kirchoff entre les températures 298K et 1000K:



AH®1000 = AH°298 + J.. ACpdT

AH°1000 = A;H°298 +](3Cp(Hz) +Cp(CO)-Cp(CH.) —Cp(H.0))dT
ArHP1000 = ArH°298 + (3Cp(Hz) +Cp(CO)-Cp(CH4) —Cp(H20)) (1000-
298) = 238,6kJ

J- O
2958

ArS°®1000 = ArS°298 +
Cp(H0)dT/T

(3Cp(H2) +Cp(CO)-Cp(CHy4) —

ArS°1000 = ArS°298 +(3Cp(Hz) +Cp(CO)-Cp(CH.) —
Cp(H20))Ln(1000/298) = 270,56JK !
ArG°1000 = ArH®1000 -1000X ArS°1000 = 238,6 — 1000 x270,56.10°3
=-31,96 kJ
ArG°®1000 = -31,96 kJ (ArG°1000 <0 réaction spontanée dans les conditions
standard et a T=1000K))

2- ArG°r= 238,6 — 270,56.10XT (On Suppose que ArH®T ~ ArH®1000 et
ArS°T = ArS°1000)

Pour que la réaction soit spontanee, il faut avoir ArGT<O0, (dans les
conditions standards ArGT= ArG°T) soit : ArG°T<0 — T> (238,6/270,56
.1073) soit : T > 881,9K
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l. https://biologie-maroc.com
e Télécharger des cours, TD, TP et examens résolus (PDF
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2. https://[biologie-maroc.com/shop/
* Acheter des cahiers personnalisés + Lexiques et notions.
e Trouver des cadeaux et accessoires pour biologistes et
géologues.
* Trouver des bourses et des écoles privées

3. https://biologie-maroc.com/emploi/
o Télécharger des exemples des CV, lettres de motivation,
demandes de ...

¢ Trouver des offres d'emploi et de stage
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