TD 3 Thermodynamique— Exercice supplémentairt

Exercice 8
H20(g) + 1CO(g) — 1Hx(g) + 1COx(9)
1) a) Calcul enthalpie, enthalpie libre, entrofa 298 K

Calcul de I'enthalpie de réacti & 298 K :

Utilisation de la loi de Hess

ArH208x = 1 X AHO(H,) + 1 x AH(CO,) + (—1) x AHO(H,0) + (—1) X
AfH°(CO)

ArH®298k=1 X 0 + 1 X (—=393,5) + (—1) X (—2418) + (—1) x (—110,5)
ArHC298x = —41,2 k]. mol~?!

Calcul de I'enthalpie libre de réact a 298 K :

ArG°208k = 1 X AfG°(H,) + 1 X AfG°(CO,) + (—1) X AG°(H,0) + (—1) X AiG°(CO)
ArG°298k =1 X 0 + 1 X (=393,0) + (—1) x (—2284) + (—1) x (—137,1)
ArG°298K = —27,5 k].mol ™!

Calcul de I'entropie de réaction a 29 :

ArG°298K = ArH®298k — TArS°298K
ArS°298k = (ArH 298k — ArG®298K) /T
ArS°208k = (—41,2 — (—27,5))/298

ArS°298K = —45,9 ].K™1. mol™!

1) b) Calcul enthalpie, enthalpie libre, entropie & 100

Calcul de I'enthalpie de réacti & 1000 K :

Utilisation de la loi de Kirchho

I pm I pm p.m.i

A=A +[AC) (T) AT avec ACp,=> v, C,
T i



ArHC1000k = ArH208 Kk + [00(1 x Cp(H,) + 1 x Cp(CO,) + (—1) X Cp(H,0) +

298
(—1) x Cp(CO)) dT)

Les capacités calorifiques a pression constantendép ici de la température, I'intégratic
doit étre effectuée. On ne peut pas utiliser I'digmasimplifiée présentée en cou

AHo1000k = AHozosk + [107°(1 x (28,6 + 1,3.1073T) + 1 x (44,1 + 9,0.1073T) +

(—1) x (30,1 + 11,3.1073T) + (- 1) x (28,4 + 4,1.1073T))dT

. — XZ " —
Rappel f x = —; [cste = cste X x

TZ
2

ArHP1000k = —41,2.103 + [1 X (28,6 X T + 1,3.1073 x —)+ 1 X (44,1 x T +

9,0.107% x Ty + x (30,1 x T+ 11,3.107% x 1) + x (284 x T +
2 2
2
41,1073 x )] o0
Attention aux unitésles Cp sont en J™-.mor*

2 2
ArHC1000k = —41,2.10% + (1 X (28,6 X (1000 —298) + 1,3.1073 x (“’;’0 = ))+

10002 2982

——20)) + (-1) x (30,1 x (1000 -

1 X (44,1 x (1000 —298) + 9,0.1073 x (

-3 10002 2982 _3
298) + 11,3.107° X (T_T)) + (—1) X (28,4 x (1000 —298) + 4,1.107° X

10002 2982

-5
ArH®1000k = —33,6 kJ.mol™?

Calcul de I'entropie de réacti a 1000 K :

Utilisation de la 2™loi de kirchhofi

TAC (T
ASY=ASy+| AL 47
T T

1000

ArS°1000k = ArS°298k + | (1 X Cp(Hz) + 1 x Cp(COz) + (—1) x Cp(H,0) +

(—1) x Cp(C0O))/TdT)

Les capacités calorifiques a pression constantendi@ntici de la température, I'intégratic
doit étre effectuée. On ne peut pas utiliser I'éigumasimplifiée présentée en cou



ArS°1000k = ArSe298k + [0 (1 X (28,6 + 1,3.1073T) + 1 x (44,1 + 9,0.1073T) +

(—1) x (30,1 + 11,3.1073T) + (—1) x (284 + 4,1.10_3T))/T dT

44,1

ArS°1000K = ArS°208 K + f29°8°°< x (B2 +13.107%) + 1 x (22 + 9,0.107) +

30,1 28,4

( )x(—+11310 )+( )x(—+4110 ))dT

Rappel f% = InX; [ cste = cste X x

ArS°1000K = ArS°208k + [1 X (28,6 X (InT) + 1,3.1073 x T) + 1 x (44,1 x (InT) +
9,010 X T) + (—1) x (30,1 X (InT)+ 11,3.1073 X T) + (—1) x (28,4 X

(InT) + 4,1.1073 x T)] 2%

298

ArsP1000k = 45,9 + (1 X (28,6 x (InT2) + 1,3.107° x (1000 — 298)) + 1 X
1000

(441 x (In>2) + 9,0.107% x (1000 —298)) + (~1) X (30,1 x (In—=>) +

298
11,3.107 x (1000 —298)) + (1) x (284 X (In=2) + 4,1.107° x (1000 —
298)))

1000

ArS°1000 K = —32,28 ].K™ 1. mol™?!

Calcul de I'enthalpie libre de réaction & 1000 K :

ArG°1000k = ArH®1000k — TArS°1000k avec T = 1000 K
ArG°1000k = —33,6 — 1000 x (-32,28.1073)
ArG°1000k = —1,22 k]. mol ™1

2) Calcul de I'entropie standard S° de®la 298 K
ArS°298k =1 X S°(Hp) + 1 x S°(CO,) + (—1) x S°(H,0) + (—1) x S°(CO)
S°(H,0) = —ArS°298k+1 X S°(Hp) + 1 x S°(CO,) + (—1) X S°(CO)
S°(H,0) = —(—45,9)+1 x (130,6) + 1 x (213,6) + (—1) x (197,6)
S°(H,0) = 192,5].K 1. mol™?!

3) Calcul de la variation d’énergie interngU° a 298 K



ArH®2098k = ArU®°298k + RTAngaz
ArU®2098 Kk = ArH®298 k — RTAngaz
ArUP208k = —41,2.103 — 8,314 x 298 X (1+ 1+ (—1)+(

ArU®208k = —41,2.10% J.mol~! = —41,2 kJ. mol ™!

)



