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Exercice 1

On considére la réaction:

1

C(gr) + CO:2(g) : » 2CO( ahaute température
2

Déterminer la valeur de la valeur de la constante d’équilibre a 1000K .
Comment se déplace I'équilibre sous I'effet de I'addition d’un gaz inerte a température et

pression constantes.

On considére des systemes contenant uniquement les substances figurants dans I'équation
chimique .
a- Calculer leur variance. Donner la signification de la valeur trouvée.
b- Peut-on choisir arbitrairement pour un tel systéme :
i: la température, la pression et la quantité de CO;(g) ?
i : les fractions molaires de CO;(g) et de CO(g) ?
Dans un récipient de volume constant et égal a un litre, initialement vide et maintenu 2 la
température de 1000K, on place 0,4 mol de CO;(g), 0,1 mol de CO(g) et et 0,5 mol de carbone.

a- Dans quel sens évolue ce systeme ?

(
<R "
) ?LL b- Poser I'équation qui permet de déterminer la composition finale du systéme . La

[

T résolution de cette équation donne les deux valeurs suivantes: x1 = 0,013 et

5 | ,((j x2 =0,21. Quelle valeur faut-il choisir ?

On donne;
R=8,314J) .K1mol?; R=2cal.KLmol! R=0,0821atm.Kmol!

On dispose des données thermodynamiques suivantes valables 3 298K :

Composés « i » Cler) CO2(g) CO(g)
AHjen kjmol 1 R -393,5 -110,5 IO L
A4
% en J.K'mol ! 5,7 213,8 197,7 (Q°
41
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Exercice 2 ,Q)O \2/
Données numériques :
Constante des gaz parfaits : R=8,314J. K. mol* ~

Données thermodynamiques a 298,15, supposées indépendantes de la température

“ H20(g) HF(g) ZnFa(s) znof(s) |
At ]~ awgamory 241,8 2733 7684 | -3505
Aé\ >5"208x ( molt kY 188,8 173,8 73,7 40,3
&,’ hPotentiel chimique -228,4 -270,5 £ -321,3
B G go_;,g;.\ — 1~  standard ‘/

9.0%3 ’// On se propose d’étudier la réaction d’obtention de HF ) a partir de ZnFa(sq)
ZnFysq) +H20e) ==  ZnOsy) +2HFpg)
1) Dans quel sens évolue le systéme initialement a I’équilibre lors:
1-a) d’'une compression a température constante ?
1-b) d’une faible addition de ZnF;(sq) 3 température et volume constants ?

2) En précisant la signification de chaque terme, donner I'expression puis calculer la variance d’un

systéme contenant seulement les substances écrites dans I’équation chimique ci-dessus ?
3) Peut-on choisir arbitrairement pour ce systéme :
3-a) le volume, la température et la pression partielle de HF ? Justifier.
3-b) la pression partielle de HF(p) et la fraction molaire d’eau en phase vapeur (\!H_j(,)_)_? lustifier.
4) Donner I'expression de la loi d"action de masse pour cet équilibre.
5) Calculer I'enthalpie standard de la réaction a 298,15K.
6) Calculer I'entropie standard de la réaction a 298,15K.

7) En déduire I'expression de AG° en fonction de la température T.

7-a) Calculer la valeur de AG°a 298,15K.

Ll
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7-b) Déduire la valeur du potentiel chimique standard 3 298,15K de ZnF(sq)

8) 8-a Montrer que I'expression donnant la constante d’équilibre en fonction de la température s’écrit

Sous la forme :
Ln(K*)=A—B/T
8-b- Déterminer les valeurs de A et B, sachant que K°s4z = 0,61 et AH® = 109,1 Kjmol ™.

8-c- Sous la pression de 1 bar et 3 T= 842K, la phase vapeur contient 46% molaire d’eau.

Déterminer la température pour laquelle on enrichit la phase vapeur en eau jusqu’a la composition 70%.

Données

Constante des gaz parfaits : R = 8,314 1. K* . mol*
Pression standard p°=1bar 1 bar ~1 atm
On supposera que I'air est formé par 20% de O-.

Les solutions aqueuses sont traitées dans le cadre des solutions diluées .

A 298K
(o)) Ca0(sd) C0304(sd)
AH 295 x (k] mol?) 0 -238 -891
5%k (I Mol K?) 205 53 103

1) Ecrire I'équation bilan d’obtention de Co304 a partir de CoO(sd) et Oz (g) avec un coefficient
stoechiométrique 1/2 pour le dioxygéne (réaction 1).
2) Etablir 'expression puis calculer 3 298K :
a) L'enthalpie standard de la réaction (1).
b) Lentropie standard de la réaction (1).
3) Quel est I'effet d’'une augmentation de la température sur 'équilibre d’équation (1) ? Justifier ?
4) On considére que l'enthalpie standard et |'entropie standard de la réaction (1) sont
indépendantes de la température.
a) Exprimer la pression partielle d’équilibre en oxygéne a la température T; notée Poeq;en
fonctionde P°, T, R, et ArG*y.

b) Calculer (Pozq)aT=298K et commenter le résultat.

43
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5) lLa i :
) La pression partielle en 0, () est fixée 2 une valeur quelconque Poz-

a) Exprimer I’enthalpie libre de la réaction (1) a température T, en fonction de R, T, Poz et Pozéq.

b) Calculer sa valeura T= 298K, quand la pression partielle en oxygéne est Po2= 0,2 bar.

€) Que peut-on dire de I'oxydation du CoO(sd) a Iair libre.

Exercice N 4 I/SP@_O_[}__%

—_~e wa wi WA WA

(" = o ’\”R\
La pression de O; dans l'air est PO, =0,2 bjr))
e o e
Potentiel chimique | Entropie molaire Enthalpie molaire standard
standard standard 5° (Imol*K?) | A" (Kimol?)
1 (Kj/mol)

Au(sd) 0 47,4 0

Au;03(sd) 163,3 125 ?

02 0 205,3 0

1) Ecrire I'expression qui permet le calcul d'enthalpie libre G d'un systeme a plusieurs

constituants , 3 partir de la quantité de matiére ni et du potentiel chimique p de chaque constituant?

2) Dans le cas d'une réaction chimique entre ces constituants , écrire l'expression de

I'avancement de cette réaction?

3) Sachant que I'opérateur "grandeur de la réaction " est Ar = (0/ oE) . donner I'expression de
I'enthalpie libre standard de la réaction ArG® en fonction des potentiels chimiques standard des

constituants?

4) pour une température inférieure a 1337K, écrire I'équation de la réaction d'oxydation de l'or

solide en Auz03(sd) dans une mole de Oa.

5) Déterminer I'enthalpie standard de formation de Au203(sd) a 298K.

6) Donner I'expression numérique de I'enthalpie libre standard ArG*® de la réaction étudiée en

fonction de la température, dans l'intervalle de température [298-1337K]?

7) Donner I'expression puis calculer la pression de corrosion (PO; a I'équilibre)de I'or a 298K.

. QY

el
i
7

"

8) I'or est-il cor[odé par le dioxygéne de I'air a 298K.

e

C/::\ \ \ﬂ}j)ﬁy‘(j‘ﬂ
Ny @1 = QR <

¥ Doy (OO . \ (g //}\

A
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’P ’Q«q 9
ExerciceN 5 H 1=l =
Les tellures alcalins de formule M;Te (M= Li, Na, K, Rb) présentent des structures antifluorine.
1) Donner une description de la maille et de son contenu.
2) Donner les coordonnées réduites des ions M* et Te2- contenus dans cette maille.
3) Quelles sont les translations permises?
4) Donner la coordinence par rapport aux ions de signe contraire.
5) Sachant que K;Te présente une structure antifluorine, donner I'expression puis calculer:
a) le paramétre "a" de la maille,, en supposant le contact entre cation et anion est réalisé.
b) La masse volumique de ce composé en Kg/m3.

6) L'enthalpie réticulaire de K;Te est I'enthalpie de dissociation de K,Te solide en ses ions constitutifs 3 |

état gazeux sans interactions les uns avec les autres.
a) construire les chemins réactionnels permettant le calcul de L'enthalpie réticulaire de K:Te.

b) Calculer sa valeur.

=

15
Scanned by CamScanner



:
:
&
:
>
;

EK A P A. > (O

C\J:}_
:\\ NG = )\‘(; LRTLaT

ol b6 =02 = Ao RTim !

) kel “((©0
M= «Slbé\ (( o) ._M* (Gp) =D Y )
/""’"'\f-~
— B SO (T
A,s"’.—_ 25° ((0) —f____(_%]\.,

F:: Q “D e)cui C haw 24 \)cla\cu ?/bu, \’“'\4))‘6’3

" p

Scanned by CamScanner



\--‘) i

k‘B )T ) 7. / ‘ Y ¢ {

(C} '9) I
el by Aten €\ 1e /\() / “ V/ —
- " \Pﬂ)‘l P - IJ '
oW, (en T ¢ tJ \ AN G ﬁ/l’ W §)

_LA (V72 f.,',-(,l& ‘:(/3’.1‘7 ot p,'l;,"{i {

1

Jn '-AAI\NJ‘.;J-:.)WUL» QJ M'(O

/\b“.“‘
A ) )<(o (")) ) )((0(0))

N
can X(_U J X(UL')) w,\ 2(0/((/\

Do o X —k)(m*/l

!’Y\lM}

Mk § et .\:»uc

8 (O
B G v (0., ——= 2 Py
- P 2(9)) G,,L
'\‘:O 0,5 O[L\
Of,l_?-/ :
‘\—. 0!<-+7( let + A
L = \‘2'(9
"\ ‘“— - _,C_k_ﬁ.o-@— O\LO(V)) v
;u{, AW (9) Pos

e st M S o

Scanned by CamScanner




! 7
B) H ‘:/‘I( = P(O)é"
ACog

PLO,L (e 7

| - O/l X\Q\/! ?

A 04 —\—x

X,= 0,043

T ——
Ve e RTRRETII T ae

A2 D,Z./(<D
Dy 2A- -0,

—> N (0)ey
—" Wm (’)OSS(\ u-”

aCE

XK, =

Ex2 | . ZmO )+2\4F(¢))‘

ZF e T W0 (=

A) ) \m((ﬁwv\tsyu ka ahFQ“C(’ jﬂ LH, o

1 Awms wav ergl

- Pa = Qeﬂl Can A, F?(gc(jl‘ |

Scanned by CamScanner



Cmbe = (Dov\ou)\‘wa F%V Ted P ‘

‘P
)\k‘i 3 01 w &:S\\u&es y é’bf\

_1/\
-m) V1 \%Hf:f”

C O F}\F Q/‘\'T QV"‘;l Q‘V

cuobz)awj"w"hﬁ)&y{@

Ow

J
J\f QJJ\)’W %J \->ou\p~p/l:‘ i:lx' .
P _e)( /\S Rl %Eo&/\ (o P :
wa\“PQ”J°b W “ o
2
Z\') K= *=ugca = 4P
T2 205 d| "0 %)
_ ~ .
Qﬁ ey
P c

5). AW DA (%0) +7%

o

Scanned by CamScanner



L 2STHR) —9%(Zala | S0

Ksj B{g" - sz

~ Scanned by CamScanner



/f\_,/-l’;——//
C_) P:ALx;u\ P:HU%'VI
T= 240 e 3 Tl- 0 )
CS Hai0— Cile G "'3, Ol‘.’,l
N : t1,0
Ve =050 N);HlF .03
I P’ h o/ — ! P‘(‘ :O'#BKM
¥ = ol / Twe duf 2
Ny =5 P 08P
. i o:")\*ho
W'=0,A2
. AR
S Z_JMO)AQ = A‘S ) N T_/
-\-'/ - =731 Y
Ex>
ﬂ) '7) LOOCSU - = OLCCJ‘) _ CDO%(S'(,(/
o A (D) ~L AT O) 3DYeo
<) a,]bﬁf\ = béﬁ ((O%) s 2) g )
- AT Ry
b AC _ _0056 k3 Y
r
3P-

Scanned by CamScanner



e —————

H,uwa fl &‘*‘\'Q”W‘Uh—“ c—_,{,‘(y{uq J’Qr»’/;e‘)\_o
c—)\»&ﬂ SAmg cﬁw &Molo‘fgwf/l/ L myease
v

L‘H.B..G - B{G‘J _\_\QTL'\AT’ nT= 202055 g

A\) . @ “
© a @] :
= | 0 \"T ~ 00 d

T T
( /5{@ = DO ’@%me)ﬂ .
\_/"'/\\ N

l)) a -‘)IQ'L(\A\’Q.A‘L\-(’
o T /P
0O = BG f}\__ Z"M/" /
Br(f =Y 4 phsen FOJM

(=

Jica Pol>{r7 — 2 BI\(T

pe BT

~Z_

Scanned by CamScanner



gﬂ‘ | (,_J\ L L‘,xﬁ %(;Jj N
o p@%w '
N .
= (o 0 VA v
povr A TR A (<)
%M ! Br(} =G

P— 8~

Scanned by CamScanner



SN e

TS b Flni il e

P—)~

Scanned by CamScanner



NS N 293 AT

r 192> T o

BT e

— M - A0%,3¢ a,.om x 293

L,/"” +w '

'4\ aQQv}/\QjLﬁ bG :0-—&(1 _,(_(& L\/\W
f [ 4GaTly
e L. @‘94%
B)\ F(_)\;:)c_j ’ QY Au B<o (ﬁgmb
/o ?O IBG'O S A C9>o- 6’779‘{
= Ty _F
Foryey YA . %4m
i =07 exf ’Bﬁlﬂ (Dt 440, ret)
2 01)65 £\ A((’<q  hor

_ﬂﬁ___/——\

a}ﬂ:\ A(o/m @‘4,_,__
_ A i
/P%m A

0y = 0 oz,a/(/u
= e P%"“ . KUiw 20t Povyey~—o0
NG = T 2w L % Po o ot d

b6sa: 4,1 @7
F a3 @rfﬂk

~40

Scanned by CamScanner



Beecate o5 Hejpk 2013

4/ M Te nwaqm?w@.f &..%Ta s QL %m%___m,
(] a ks Ia&%m w @
L

._\%,Hw C.F.c
3 B (ocbmes adafzch I Hkd) |
de 1_.%.1 ho.o_od % _Mbv hwiyﬁ (o
I Fe @ 4l 1.7 T
[\ 1) =
Lm ﬂl_._mhfw — m
m\ol T.v Q.rémm,ﬁl&*@@s&w wbbg; lhmr mﬁ:m\&m\ %Lw
o =Rk,

rn ﬂumwu-r.. m\@_w H....%\ow\ﬂm\éu

m\ ! _m.:;w v\w% = &péi @%

Scanned by CamScanner



