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Série N°03 : Application du 1°" principe a la chimie (Thermochimie)
Exercice n°1.
Solution :

1. Pour calculer I’enthalpie AH°zr a 298K de la réaction on applique la méthode algébrique : il faut
combiner ces réactions de fagon a obtenir la réaction voulue.

C2Ha(g) +302(g) —2CO02(g) +2H,0(1) AHPRr(1)= - 332 kcal.mol?
+

Ha(g) + 3 Ox(g) —~H,0() AH°R(2)= - 68,3 kcal.mol*
-[C2Hs(0) +% 02(g) —2CO02(g) +3H0(I)] - [AH°r(3)= - 372,8 kcal.mol?]

[AH°R(1) + AH°R(2)- AH°R(3)]

C2Ha(g) +Ha—C2He(9)

AH°R 208k = AH°r(1) + AH®R(2) - AH°R(3)

AH®R, 208 = -332+ (-68,3) — (-372,8)

AH®R 29sk=-27.5 kcal.mol-1

2. Enthalpie de formation de C;Hs(g)

C2Ha4(g) +H2—C2He(Q) AH®T (come)= ?

On applique la loi de Hess

AH®R 208k = Y 0i AH°f (Produits) - > vj AH°f (réactifst)

AH®R, 208k = ( AH®f,CoHg ) - ( AHf,H+AH®f,CoH.)
L’enthalpie standard de formation AH°f d’un corps simple est nulle AH°f,H,=0
AH®f, CoHg = AH®R, 208« + AHf,CoH4

an: AH®f, CoHe= - 27,5+8,04—AH°T,CoHe= - 19.46 kcal.mol™

3. L’enthalpie de formation de la liaison C-C dans C;H4



AH°f (c2Hs)
2C(s) + 3H2(9) C2He(9)

-3AHF () : AHf (c.c)+ 6AHf(ch)

2AHP sub(e)

2C(9) + 6H(g)
AH®T, cone = 2AH sup(es) - 3AH f(hmy+ AHf(c.c)+ 6AHf(c.hy
AH°fc.c)= AH®F, cans - 2AH® subcs)t SAH  f(m-ny - 6BAHf(c.y
AH°fc.c)= -19,46 - 2(171,2) - 3(-104) + 6(-99,5)
AH°fc.c)= - 646,8 kcal.mol™
Exercice n°2.
Solution :

AHR® 208

CH4(g) + Cl2(g) ———————» CHsCI (g) + HCI (9)

1) L’enthalpie de la réaction en utilisant la loi de Hess est :

AH°R,208 = Zni AH’t 208 (produits) — =n; AH’t 208 (réactifs)

AH®R,208 =AH#° 208 (CH3Cl,g) + AH¢- 208 (HCI,g)- AH#- 208 (CHa4,9)— AH# 298 (Cl2,Q)
AH®%,208 (Cl2,g) = 0 car I’enthalpie molaire standard de formation d’un corps simple
est nulle

AH°R,208 = (-20) + (-22) — (-17,9)

AH°R,208 = -24,1 kcal.

2. Pour calculer I’énergie de liaison C-H on peut appliquer la méthode du cycle ou la loi de Hess
directement car tous les corps sont a I'état gazeux :

AHR® 208
CHs(g)+Cl2(g) ——— 3 CHsCl(g) + HCI (g9)

4 AH° 298(C-H) NA H° 298(CI-Cl) 3 A H° 298(C-H) + A H° 298(C-Cl) + A H° 298(H-Cl)
C (9) +4H(9)+ 2 Cl (9)
ZAHi(cycle) =0 =>

4AH® 298(C-H) + AH® 298(CI-Cl)+AHRe298 -3Ah° 208(C-H) - AH® 298(C-Cl)-AH®208(H-CI) = 0
AH®298(C-H) = -AH® 208(CI-Cl) + AH® 208(C-ClI) + AH®298(H-CI) - AHr° 208



AH®298(C-H) = -99 kcal.mol!

3. Calculer I’enthalpie molaire standard de sublimation du carbone a 298 K.
AH°t 298 (CH4,0)

C(s) + 2H2 (9) > CHa(g)

AH>p(C s) 2AH°(H-H)

4AHAC-H)

(9) + 4H(9)
2AHi(cycle) =0
AH°s0(C,S) + 4AH208 (C-H ) - 2AH 208 (H-H) - AH®t208<(CHa4,g) = 0

=>AH°sub(C,s) = 2AH°29sx(H-H) - 4AH 208 (C-H )+ AH°t, 208x(CHa4,Q)
AH°ub(C,S) = 2(-104) — 4(-99) +(-17,9)
=> AH%u(C,s) = 170 kcal.mol+
Exercice n°3,
Solution :
CHa(g) + 202(g) — CO2(g) + 2H20(l) DHe®r298= -212,8 kcal

a) Appliquons la loi de Hess pour calculer I’enthalpie molaire standard

de formation du méthane gazeux :

AH®r 208 = ZniAH’t 208 (produits) — ZnjAH’t 208 (réactifs)

On remarque que : AHr205 (COz2, g) = AH1° et AHr 298 (H20, 1) =AH_2° car les enthalpies molaires standards de

formations des corps simples sont nulles.

AHre 208 = AHf 208 (CO2, g) +2 AHf 208 (H20,1) - AH¢°,298 (CHa4, g) — 2AH¥ 208 (O2,9)
AH¥ 208 (CH4, g) = AHf 208 (COz2, g) +2 AHf’ 208 (H20,1)-AHT 208
AH 208 (CHa, g) = -94,05 +2(-68,3)- (-212,8)

AH¥ 208 (CH4, g) = -17,85 kcal.mol!

b) CHa4 (g) + 202 (g) — COz2 (g) + 2H20(1)

Connaissant I’enthalpie molaire standard de combustion sous une atmosphére et & la température de 298K,

on calcule I’enthalpie molaire de combustion sous une atmosphere et a la température de 1273K. A cette

température, tous les produits sont a 1’état gazeux. Donc ’eau a changé de phases entre 298 et 1273K.



CHas(g) + 202 (g) — CO2 (g) + 2H20(g)
Méthode du cycle:

AHFre 268
CHa4(g) + 202 (g) — CO2(g) + 2H20(l) 298 K
AH°1| AH®2 AH®3 AH°4
YH20(l) 373K
L AHES
H20(g) 373K
AH°6
AHI® 175
CHe(g]+ 20)g) ——» CONg) + 2H.0(g) 1273K

2AHi(cycle) =0
AH°1+ AH°2+ AH°r, 1273 - AH°3 - AH°4-AH°5 -AH°6 -AH°298 = 0

AH 1+ AH =273

res LCP(CHA(g) +202(g))|dT

AH°1+ AH®> = 28,4 (1273-298).10° = 27,69 kcal.
° 1273

AH’s=, .. [Cp(CO2(g))]dT

AH’s=11,2 (1273-298).10° = 10,92 kcal.

. _ (373
AH 4_f298

2[Cp H20 1]dT

AH°:=2.18 (373-298).10° = 2,70 kcal.

AH°s =2 AH, (H.0 , I) 2*9,7 =19,40 kcal.
1273

AH 6—f373

AH°s=2.9,2 (1273 - 373).10*= 16,56 kcal.

2[Cp(H20(g)]dT

On trouve alors :

AHr,1273 =-190,91kcal.
Nous pouvons trouver le méme résultat en appliquons la méthode deKirchhoff avec changement de
phases :

AH®r1273 =AH°r, 298+ [

1273

ACp dT + 2Ah°vap,373(H20,1) + [, ~ ACp dT

Ou ACp = Zni Cp (produits) - Zn;j Cp (réactifs).

ACp =Cp (CO2(g) +2 Cp H20 (1)) - Cp (CH4 (g) - 2 Cp 02 (9)).

ACp = Cp (CO2 (9) +2 Cp H20 (9)) - Cp (CH4 (9) - 2 Cp O2 (9))

Nous trouvons le méme résultat que celui trouvé par la méthode du cycle
AH®y 1273 = -190,91kcal






