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1 SERIE N"G Rewsmn 2 ; ] i

T Gxerci'éé;iaw
On considére la réaction: g i
Clgr) + CO2(g) » 2 (O ahaute température : I

équilibre a 1000K .
gaz inerte a température et

"

1. Déterminer la valeur dejavileyr de la Zonstante d’

2. Comment se déplace I'équilibre sous I'effet de I'addition d’un
pression constantes.

- 14 =
3. On considére des systémes contenant uniquement les substances figurants dans I'équation

il TN

chimique .
\r”yp a- Calculer leur variance. Donner la signification de la valeur trouvée.
r\
V‘“S p 4 P b- Peut-on choisir arbitrairement pour un tel systeme : .
7y

i: la température , la pression et la quantité de CO2(g) ?

S

' —

ii  les fractions molaires de COz(g) et de CO(g) ?
un récipient de volume constant et égal a un litre, initialement vide et maintenu a la

\Qd 4. Dans
on place 0,4 mol de CO2(g) , 0,1 mol de CO(g) et et 0,5 mol de carbone.

"l

4 “\{A temperature de 1000K,
+ a- Dans quel sens évolue ce systeme ?
b- Poser I'équation qui permet de déterminer la composition finale du systéme . La

-

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

x2 = 0,21 . Quelle valeur faut-il choisir ? (5 \/ i .
Q <0 On donne : 7 S h e )
‘\“ Qz& | o .
LU R=8314J. KLmol*; R=2cal . K*mol* | R=0,082atny. K*.mol"
‘J\ (/ o V o 7 . S
&‘X On dispose des données thermodynamiques suivantes valables a 298K :
Compasés « i » Clgr) Co2(g) CO(g)
N\
\rB AH% en kjmol? - -393,5 -110,5
Iy
\}* 5% en J.K'mol” 5,7 2138 197,7
((/
42
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Données numériques :
Constante des gaz parfaits : R=8,314 J. K* . mol?

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

H20(g) HF(g) ZnF2(s) Zn0(s)
9
AH" (K mol) -241,8 2733 -764,4 3505 |—s A M
) )
$°2s8x (J mol K?) 188,8 173,8 73,7 w03 > AS
Potentiel chimique -228,4 -270,5 ? -321,3 o
standard L~ 56 h:«:.;l()

On se propose d’étudier la réaction d’obtention de HFg) a partir de ZnFz(sq)
ZnFysa) tH20g ==  ZnO(sq) +2HF(g

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 ZnFy(sq) a température et volume constants ?

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

systeme contenant seulement les substances écrites dans I'équation chimique ci-dessus ?

3) Peut-on choisir arbitrairement pour ce systeme :
¥ —
V( A [ Y Q)\,\? = )
3-a) le volume, la température et [a pression partielle de HF ? Justifier.

\-

3-b) Ia pression partielle de HF(pw) et la fraction molaire d’eau en phase vsg/e{l}y}izo) ? Justifier.

’ = - ’ H 3 g : .&wxm -y %
4) Donner I'expression de [a loi d’action de masse pour cet équilibre. %«m Qe \:{ 5 \W‘% "
' LR IR
5) Calculer I'enthalpie standard de la réaction a 298,15K. /7

6) Calculer I'entropie standard de la réaction a 298,15K.

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

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




™

7

8) 8-a Montrer que I'expression donnant la constante d*équilibre en fonction de |

. . , oy i ’ala com
Déterminer la température pour laquelle on enrichit la phase vapeur en eau jusqud p

L

7-b) Déduire la valeur du potentiel chimique standard i 298,15K de ZnF2(s)

sy e
2 température 5 écrit

sous la forme :

Ln(K7)=A-B/T

. o _ i Ol-i-
8-b- Déterminer les valeurs de A et B, sachant que K°ss2 = 0,61 et AM° =109,1 Kjm

i 9% molaire d’eau.
8-c- Sous la pression de 1 bar et & T= 842K, la phase vapeur contient 46%

osition 70%.

S .
<Exercice:N3 -

Données

Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J. K* . mol”
Pression standard p°=1bar 1 bar ~1 atm

‘. On supposera ql;é i’air_ réstfarmé par 20% dg Oz

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

A 298K
0; Ga0(sd) Co304(sd)
AHzsgx (kI mol) 0 238 -891 e BNy
$*3esx (1 MOl K) 205 53 103 A

1) Ecrire I'équation bilan d’obtention de Co304 a partir de CoO(sd) et O, (g) avec un coefficient

stoechiométrique 1/2 pour le dioxygéne (réaction1): ) . 5 (0 ey Lt
. : s 2 ! (sd) 7 ' N
2) Etablir I'expression puis calculer a 298K :

a) L’enthalpie standard de la réaction (1).
b) LUentropie standard de la réaction (1).
3) Quel est I'effet d’'une augmentation de la température sur I'équilibre d'équation (1) ? Justifier ?
4) On considere que |‘enthalpie standard et |‘eniropie standard de la réaction (1) sont
indépendantes de la température,
a) Exprimer la pression partielle d'équilibre en oxygéne a la tempér : R
fonction de P*, T, R, et ArG*y. PR T Rotie A

b) Calculer (Po2eq) 8 T = 298K et commenter le résultat.

—

e R B

|| — 1




_ () |

5) La pression partielle en O; (g) est fixée 3 une valeur quelconque Poz. e |
a) Exprimer I'enthalpie libre de la réaction (1) a température T, en fonction de R, T, Poz et Poagq,
b) Calculer sa valeur a T= 298K, quand la pression partielle en oxygéne est Po2= 0,2 bar. c[,l’

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

oN (0™ 0
vh/xk’\" ) _ mb\l
o=

Y 6“"\ &W}}w »?Oz

La pression de 0; dans I'air est PO2 = 0,2 bar "
& \3 Qo dA {) 0
A 298K
Potentiel chimique | Entropie molaire Enthalpie molaire standard
standard standard S° (Jmol 1K) AH° (Kimol?)
1 (Kj/mol)
Au(sd) 0 47,4 0
Au;05(sd) 163,3 125 ?
02 0 205,3 o I) ’} Pa 5
\1 2 4’ \l ) - r\r, A"J "-‘r] p
DG 8¢S Mew A

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

constituants , a 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 I'expression de

i < BT LT I :.t]
I'avancement de cette réaction? C = _(f\_'_‘\__,--,‘,_,. M

3) Sachant que l'opérateur "grandeur de la réaction " est Ar = (@ / 8t) . 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 I'or

solide en Auz05(sd) dans‘éne mole de 02, )
e ——— e

5) Déterminer I'enthalpie standard de formation de Au,0s(sd) a 298K.

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

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

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

o) \|

y 8) I'or est-il corrodé par le dioxygéne de I'air a 298K. = y o

& g Ol & \j“.\»’:"o N
L‘\\L‘\A\ y & ~“¢41\ ?/ “‘\\&w\ L "; A
O _?\ RRAY \(\ v 1
~ S0 \ \/ o ’ @
P~ N9 Lt = 9. (‘/3{
z E ‘\.;‘ Q r;& f) \\ N~ (Qr _—,-_L.J\ - Lo Cl.) ()‘ 8

N R o ‘\'/ff - (3""05]—'-);'(/ Lcﬁe‘-@



gl L S L remeopmany
<A ¥ A
C ~ C,_&u)) .__.__72_@ )

RN A‘G LRTLaT

oN & (Q’C:W ‘

As®= 287 ((O) -

P
,.l_,._———

Pl

7
_ 59 pY el 7 W -
(b5= ot il

AL’JOO\) - =3 A }'*’\JM'P o

(“,
@ = 4D

| {\. FoCoor-k)  (PX)
(% -0_A) (2
‘2 = ,*P ()ij, ﬁ\c«wu\ 5. \’\mct (/ng \M\‘—’S&{S

A a-)*"\?&‘i‘»-,a)\wj& fx)"‘/\ RV oy /kou./{ /Q t“l‘ cjo/l«b\

P



W (ur T oA Pgw\ 23

.3&“ \w;kg Q) mt ‘D.A Um %/(J \FJ’

Mcy
.. _;y/\o
*) Kerwy ) Ao q) Lo ! v
pry WA ) b
:’Y\b\'\) CAaA XQO J XLOU)) <;(_/vj QIFM .

m\c::k_\' L ah?&uéxtwb)" ;A X(_O —’\'X(_O'L

S Gpr Oy

-

—_— < (O -
A
T}O O,C‘ O;L\» Ol

O{A_-'Zy :




l’) H t/‘llr = P(E’)éi

AO oo

szb’
PR e (N
A Lol/—l-\-x )w
\/
> 27 xQ— v__-%“t'ZX —\-0,2‘7 -0
X,= 0043
K, = 0124 s gy _o, A= 0,2 AL ©
&y
—N \;\A\ POSS’\ }\Aﬂ
E xR
—_—
2df
0 —= Z() J)—v (9),

'Z“ch\ﬁv“z S
D“) ume cm\?f\tss«u U’?‘) ah‘Fchf &‘ﬁu‘w M\w -
Duseus = N auxa: s WAL

b) (&) Znfa ) Pus =4 Lﬁ'@-v Can l =
£) F- (e-r-* ) uﬂ) (4 -0-A 4(2;}1;?

C:oah 7 dutbx
= W J,a/) ‘)a/« M/b«x W{w\gg

[ M\PM ey e C
ks m e 47\}4: Qal'«e (\m_o}/ J

b3



? : A.\\Y\o 0)\0 ﬁw‘ W )\mé (P?,(, "‘5/ T ej p
| Lﬁ ‘V R\\’\CAS»PS y @

“) J\DQ/\]EHF(”
ouw , COA FF U*T %V\d 2_&3

J
J N e)f\ A gw& PCU\(/\Q/L &[x‘\—‘

M\
LY Bie <4 o X**O ke g |
M;l %EOV\QNWL‘”;W'\}UP P‘“" |
ouy (A PHFJ( Ny, 0 p Xud \ o

eap = U7
L= by,
it A * one,.
i ;
1‘\') W= A 2Zn0 ) CA\-\F@)J
a MF’ZCSCM CAH LO (CT)‘)
——
\W_ E“P:, \
\]10)-"1 o b{/ Yﬂ {)
— { e )- 7 0
- b“d (71« F? /
. ol
ADD) /(\QY /\MO
) U
- g




| JéJ BQC: go( ‘ZMO] +f2’g‘~¢(m,:) ”%o(—sz:/z },SC(

i

o Sl R A N

: |
/“"\/’\
o) f e
A}—:O,XZ\”Q bﬁmﬂ .
. AW ()l .
jl)u@”_ 1094 —0 85 xT )
v
o g Tp kgl
QB bfGQO)Z,AS 1
) v H
})) brﬁ' :%IJJ\ /UA . F) - O(’HLO}—/U 1/
_ 0 (o) 4/ (WE) =/
. . \Q.\J-/if
=) /“U(,//”"‘(\l) - 7054 J‘ Y -
3) o\) bgo = P\TL«\ '{ = L T
. _(dRT b?f )
I W = T
< ﬂ_ 0 g
X1
— L‘V\H = Q ,_.R___
-
b) "R- A09A  _ J3AR
5 AL AT>
S DAz b= ABAE = f~ 4S04

F42







w3

,,_...,-ﬂ“"" i

"S}JLU‘? ' Ju‘\ww}u ah()/(aa J‘Q“V bk
c)&o& Stus <o JMOlm‘le/ C meAse y

L‘)ﬂl > G = bG +K[ Z_MTr N Fﬂ————- /Bi(i)

= \
’“ = () \ L '/4-

P

~— T ) (P l ‘
NG = U L o4




s
> )
a‘h
G
=N
o
IR}
¢.'LL
WP
(=)

R’\‘% P
\+
RT L
" %
=

Co
1)<
“







it

¢) @ - 54 07/3 +0"‘9L*XT (g v
' matE K

PO"L)JWw
T = ‘ﬂ“
7\6— B KTZ,M 7 Pol

AN
N%\;(MMP’QJGM e o

e it

B A A T P A S R s T

Pato s



