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Exercice N°1

Solution
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1- A quelle température s’effectue la compression isotherme ?

On applique la loi des gaz parfait: P, XV, =n X R X T,
P, XV,

nxR
P1 X2V1

:>T2:

$T2=

= T2=2T1

On a
Py xXVy

Py XVi=nXRXT; =T, =
1 1 1 1 n xR

Application numérique
_2.10°x14x1073

T, =
1 1x 8,314




T{=336,78K
Donc

- En déduire la pression maximale atteinte.
On peut dire que la pression maximale est 2P; = P;3

2- Le cycle des transformations dans le diagramme (P,V)
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* Au premier temps on va calculer Cp et Cv

Ona y==Z=14....1

Cp—Cv=8314........2
Donc  Cp = Cv X 1,4 On varemplacer Cp dans 2
Cvx14—Cv=8,314= Cv=20,78] mol 'K!
Cp =29,09 Jmol 1K1
A) Au cours de la détente isobare 1-2 on a :
V2
*x W, = — f PdV=-P(V, — Vy)=—-P{(2V, — Vy)=—-P,V;, = —2800]
V1
Q1 = Cp(Tz — T1)=Cp(2T1 — T1) = 29,09 x 336,78 = 9800J

B) Au cours de la compresston isotherme 2-3on a :

V3
w deV RTyIn U3 R 2T In 22
* = — = — —_— — —_—
2 n vaz n 111,2[/1
V2

=1x8,314%x2x336,78In2 = 3881,61]

V
* Q= —W2 = nR Tz2Iln V—2= —3881,61J



C) Au cours du refroidissement isochore 3-1ona :
W3 = — ;31 PdV = 0] (avolume constant)
* Q3 = C(T1 — T3)= Cy(T1 — 2T,)

=20,78 X (-T,)
= —20,78 x 336,78 = —7000]

Transformation Wenl Qenl AU=W+QenlJ
Isobare -2800 9800 7000
Isotherme 3881,61 -3881,61 0

Isochore 0 -7000 -7000

totale 1081,61 - 1081,61 0

Au cours du cycle :

- Le bilan mécanique du cycle est donc : Wtot = W;+ W, + W3 =1081,61 J /mole.

- La quantité de chaleur échangée est donc : Qtot = - W tot = - 1081,61 J/ mole

- Lavariation de I’énergie interne est nulle car ¢’est une fonction d’état.

- W est positif, Q est négatif ; par conséquent, le systeéme a regu un travail qu’il a
intégralement restitué au milieu extérieur sous forme de chaleur.

Exercice N°2

Solution

La variation d’enthalpie lorsque une mole d’iode passe de 300K a 500K sous la pression d’une atmosphere.

(Iz,S)_AH/—)(IZ,S)_AHzﬁ(Iz,l)_AH.gH(Iz,l)_AH4 )(Iz,g) AH5 )(Iz,g)
Ti=300K 387K 387K 457K 457K T4=500K
e L’enthalpie d’échauffement d’iode solide est :
387
AHY = f n Cp(l,,s)dT =nCp(l,,s) (387 —300) = 1 x 5,4 x (387 — 300) = 469,8 cal
300

AH? = = 0,4698 Kcal

e L’enthalpie de fusion est :

AHY = nAngusion(IZ'S) = 3,74 Kcal



e [’enthalpie d’échauffement d’iode liquide est :
457
AHY = f n Cp(l,, AT =n Cp(I,,1) (457 — 387) = 1 x 19,5 x (457 — 387) = 1,365 Kcal
387
AHY = = 1,365 Kcal

e L’enthalpie de vaporisation est :

AHE =n AI'L?aporisatttion(12' 1) =6,10 Kcal

e [ ’enthalpie d’échauffement d’iode gazeux est :

500

AH? = f nCp(l,,g)dT =nCp(l,,g) (500 —457) =1 x 9 x (500 — 457) = 0,387 Kcal
457

La variation de l'enthalpie de transformation entre de 1’iode de I’état initial a I'état final est :
AHY,, = Z AH? = 12,062 Kcal
Exercice N°3

Solution

1- Calculer ’enthalpie standard AH®r, 298K de la réaction suivante :

CO (g)+ 3Hx(g) — CH4(g) + HO ()

On peut calculer I’enthalpie de cette reaction a partir des reaction données :

CO (g) + 120, (g) — CO, ()
H, (g) + 1/20, (g) — H,0 (1) (x3)

CH, (g) +20, (g) — CO, (g) +2H,0 (g) (X-l)

CO (g) + +20:(g) + 3H; (8) +3/20:(g) + €0, (g) + 2H,0 (g) — €62 (2)*+ 3H,0 () + CH4 (8) +20: ()

CO (g)+ 3Hz(g) — CHa(g) + H20 (1)



Donc pour calculer AH°r,298K on va faire la méme chose pour les enthalpies des réactions c'est-a-
dire :

AH°r,298K = AH®r,298K(1)+ 3x AH®r,298K (2)+ (-1)* AH°r,298K(3)

AH°r,298K= -283 + 3x-241, 8+ (-1)x -803, 2 = -205,2 kJ
a) En déduire la valeur de I’énergie interne AU°r, 298K de la méme réaction

AH°r,298K = AU°r,298K + RT(An)gaz

= AU°r,298K = AH°r,298K — RT(An)gaz

(An)gaz = Z Nyroduits(gaz) — Z Ny sactifs(gaz)

€O (g9) + 3H2(g) » CH4(g) + H20 ()
(An)gaz = ncyy — [nco + ny2] =1—-[14+ 3] = —3 mol
Donc: AU°r,298K = —205,2 — 8,314 x 1073 x 298(—3)

= AU°r,298K = —197,76 kJ

b) Cette réaction est-elle endothermique ou exothermique?

Cette réaction est exothermique parce que AH°r, 298K = —205,2k] < 0

¢) Calculer ’enthalpie standard de la méme réaction a une température de -10 °C

Pour calculer AH°r a -10°C on va utiliser le cycle de Kirchhoff



AH°r,

CO(g +3Hy(g) —> CHy(g) +H,0() T1=25°C=298°K
AH°,
v
H,O0() T,=0°C=273°K
AH®4 AH°, AH®,
AH°g
A\
H,0 (s) T,=0°C=273°K
AH°
v v v %
CO(g) +3Hygg —> CHi(g) +H,0(s) Ts=-10°C=263°K
AH°T,

Pour un cycle Y AH® = 0
= AH°, + AH°, + AH°r, — AH°; — AH°s — AH°, — AH°ry = 0
= AH°r, = AH° + AH°; + AH°, + AH°r, — AH°; — AH®,
Ona:
AH® = n x Cp x (Tf — Ti) et 1cal = 4,184 joule

AH°; =1 X Cp(coy X (T3 —T1) =1x11,2 X (263 — 298) = —392 cal
AH®; =3 X Cpy,y) X (T3 —T1) =3 X 9,2 X% (263 —298) = —966 cal
AH°; =1 X Cpcyay X (T3 —T1) =1x13,2 x (263 —298) = —462 cal
AH®, = 1 X CPp(pz20u X (T, —T1) =1 X 18 x (273 — 298) = —450 cal
AH°5 = 1 X AH®ggji4ification = —1 X AH®fy5i0n = —6,056k] = 1448, 8 cal
AH®q = 1 X CPp(p20ys X (T3 —T3) =1X9 %X (263 —273) = —90 cal

Donc :

AH°r, = —1298 cal



Exercice N°4

Solution

1- Quelle est I'enthalpie standard de formation de l'octane gazeux a 298 K.

H H H H H H H

AM N

8C(s) + 9H, (g — > CsHis(g) H—/C—C—C—C—C—C—C

8 AH, 18 AH, H }|1 }|1 1|1 1|1 1|1 1|1

-7 AH (C-C) -18 AH (C-H)
8C(g) + 18H (g)

AHl= AH sublimation — AH formation
. AH,=AH; @)

Pouruncycle: };AH =0
8 AH; + 18 AH;- 7 AH(C-C) - 18 AH (C-H) - AH formation=0
= AH formation = 8 AH; + 18 AH, - 7 AH(C-C) - 18 AH (C-H)
= AH formation= 8% 716, 7+ 18 X 218 - 7x 345 - 18x 415

=AH formation = -227,4 kJ/mol.

2- Quelle est I'enthalpie standard de la réaction de combustion compléte de I'octane.

CsHis (2) + 22—5 02(g) ———> 8CO2(g) + I H,0 (g)
A partir de la loi de Hess On a:
AH, = Z AHg (proauits) — Z AHf réactifs)
AHr° comb = 9AH{® 1208 AHf® co2 (o) - AHf® csnis(e)

AH¢° (O2(g)) = 0 corps pur simple

AHr° comb = 9 x (-241,83)+ 8x(-393,5) +227,4 = -5097 kJ/mol.



Exercice N° 5

Solution

1- Calculer la variation d’entropie standard a 25°C accompagnant les réactions de dissociation
des composés NO, (g) et CaCOjs (s) selon les schémas réactionnels suivants :

1. NO; (g) — O, (g) +1/2 N, (g)

On applique la loi de Hess :

AS°r = Z niSOproduits - z anoréactifs
AS°r(NO02,g) = AS°f (NO2,g)

Donc

AS°f (NO2,g) = [5°(02, g) + %S° (N2, g)] — S°(NO2, 9)

= S°(N02,g) = [5°(02, g) + %S° (N2, g)] — AS°f (NO2, g)

= S°(N02,g) = 49 + % X 45,77 — (—14,35)

= S°(NO02,g) = —86,23 u.e

2.CaCO;s(s) —» CO;(g) + CaO (s)

AS°r (CaC03, g) = [S°(C02, g) + S° (Ca0,s)] — S°(CaC03,s)
= 5°(CaC03,s) =[5°(C02,g9) + S° (Ca0,s)] — AS°r (CaCO03, g)
= §°(CaC03,s) =51,1+9,5+ 22,2
= $°(CaC03,s) =38,4u.e

2- Calculer I’enthalpie libre standard (AG®) a 25°C de la réaction suivante :

N2(@+0:2(8) —  2NO(g)

On a: AGr° = AHr° —T X ASTr°



Donc AS°r = 2 S°(NO) — [S°(N2) + $°(02)]
= AS°r = 2 X 50,34 — [45,77 + 49]
= AS°r = 5,91 cal mol 1 K1
Eton a

AH°r(NO,g) = AH°f (NO, g) = 21,6 Kcal/mol

AGr° = AHr° —T X AST°
AGTr° = 21,6 — 298 x 5,91

AGr° = 1,983 x 10* cal/mol
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