Chimie

Etude thermodynamique de la réaction chimique

Exercice

ExerciceV

Enoncé

On étudie la réaction stoechiométrique suivante :

Na + Hag + 2C Z 2HCNg (1)
A des températures élevees, cette réaction peut étre perturbée par la réaction d'atomisation de
I'hydrogene selon :

Hag - 2H( (I
Calculer al'aide des données suivantes, les variations d'enthalpies libres standard des réactions (1)
et (I1) 22000 et 3500 K.

Substance Af mH® (298 K) en J/ mol C°pmend K-1 mol-1
HCN (g) 130500

H (g) 217940 20,786

H2 (9) 0 27,82+2,93.103 7

Pour laréaction (1), a298 K :
- AG®=2402kImol™;

 Pour laréaction (11), 2298 K :A,G° = 406,5 kd.mol

Lavariation d'enthal pie standard de laréaction (I) avec latempérature est donnée par larelation :

1,15510°
T

AH° = 252910+ 6,78 T - 5,86 . 10372+ (en J.mol'l).
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Correction

L’ enthalpie libre standard de laréaction (I) peut se déduire de I’ application de larelation différentielle
de Gibbs-Helmhotz :

e
0T

- _ ArHo
dT T2
G
B ]
@lOro _ G  Dotlp_ G-TEB_ H
ﬁ oT i T2 T T2 T2
car B{EE =-S5
00T [p
Par intégration :
252910+ 6,78 — 586103 T2 + 1,15500°
NG AGY(298) _ } ’ ’ T
T 298 508 T2
soit
ArG"_ 240200 _, 250010 EB— - 6780nE-_H+ 586103 (T - 208) + 220 et
T 298 2980 (1298 2 ar2 20820
donc
AG® = + 252910 — 6,78 (0T (In(T) + 5,86 10~3 (2 + M - 6,52 0T
T

L’ application numérique donne :

AG°(2000K ) = 136,8 kJ [mol~1 ; A,G%(3500K ) = 108,2 kJ [mol~1

Pour le calcul de I’ enthalpie libre standard de laréaction (11), il est possible d appliquer larelation :
NG = AH - T AS°
et donc il faut calculer A{H° et AS° atoute température
L’ enthal pie standard de réaction se calcule a partir de laloi de Hess

ArH(298K) = 2 IAfH(H(q)) = ArH(H2(g)) = 435,9 kJ Col L
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L’ entropie se déduit de I’ enthalpie libre et de I’ enthal pie de réaction :
_ A;G°(298K) — AfH%(298K )

AS(298K) = =98,6 J[K~1 mol1
298
L’ enthal pie de réaction a toute température se déduit de laloi de Kirchoff :
dAH°

= ACp = 2Cp(H(g)) - Cpl(H2(g)) = 138 - 2900-3 0T

dT
D’ou par intégration :

T o T o o
AH(T) - AH(298) = J’AGC T = J'[2 ECp(H(g)) - Cp(Hz(g)) T
298 298

.
AH(T) - AHe(298) = [(13,8 - 291073 (T ) T
298

290073
AH(T) - AH(298) =138 (T - 298) - ———— [(TZ - 2982)
2

AH(T) = 13,807 - 1,459 1073 [0T2 + 431,9 103

On a de méme pour |’ entropie standard de réaction :

dAS® _ ACp
dT T
D’ou par intégration :
T AC, T (138-2900°30T
AS(T) - 8;S1(2%8) = [ P 7 = [ ( )[dT
s08 T 208 T

,
soit ASYT) - A,S(298) = 13,8 [In E—Q— 2,9 010-3 (T - 298)
208

douAS(T)=21,1+1380nT - 2900 3T
On en déduit alors:
AGH(T) = (13,8 07 - 1,450 0-3 (72 + 431,9103) - T (21,1 + 13,8 0In T - 2,9 10-3 [T
soit A/G(T) =431,9003 - 74T - 1,47 A0~3 M2 - 13,8T On T
L’ application numérique conduit a:

AG°(2000K ) = 214 kJ Cmol=1 ; A,G°(3500K ) = 31,3 kJ Cmol—1
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