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Controle

EXO1

On considére la réaction suivante :

4ANO2 (9) + 02 (g) — 2N20s (g) (1)
1- Déterminer a 298 K I’enthalpie standard de cette réaction, A\H°298(1), & partir des enthalpies
standard des réactions suivantes données a 298 K :

(1) 2NO (g) + 02 (g) — 2NO; (g) AH°298(1) = - 114,1 kJ.mol
(2) 2Nz (g) + 502 (g) — 2N2Os (g) AH°298(2) = 44,2 kJ.mol
(3) N2 (g) + Oz (g) — 2NO (g) AH°298(3) = 180,5 kJ.mol X

2- Calculer I’enthalpie standard de la réaction (I) a 350 K.
3- Calculer I’énergie interne standard de la réaction (I) a 350 K.
4- Calculer I’enthalpie libre standard (AG®) a 25°C de la réaction suivante :
N2 (g) + O2(g)— 2NO (g)

Données
- Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J.mol1.K*
- Capacités calorifiques en J.Kmol™? : NO; (g): 37,2 ; 02 (g): 29,4 ; N2Os (g) : 84,5
- $°298 (NO, g) = 210.42 J .mol 1K1
- 5°298 (N2, g) = 191.31 J . mol 1K 1
- §°298 (O2, g) = 204.82 J . mol 1K1
EXO 2
Le volume molaire partiel du benzene (1) dans le cyclohexane (2) a 30°C est exprimé par la
relation :

Vi =92.6 — 5.28 x; + 2.64x%?(cm3.mol™1)
Exprimer le volume molaire partiel du cyclohexane en fonction de sa fraction x,. Le volume
molaire du cyclohexane pur est égal a 109.41 cm3. mol™1.

EXO3

A 25°C, les pressions de vapeur de I’acétonitrile et de 1’eau, au-dessus d’un mélange
d’acétonitrile (composé 1) et d’eau (composé 2) de fraction molaire en acétonitrile égale a
x1=0,395, sont respectivement égales a P1=9,727 kPa et P>=2,874 kPa. A la méme température,
les pressions de vapeur de 1’acétonitrile et de 1’eau pures sont respectivement égales a
P=11,983 kPa et P, =3,166 kPa.

1°/ Est ce que le mélange considéré est idéal ? justifier.

2°/ Calculer les coefficients d’activité de chaque constituant de la solution (Réference : corps
pur).

3°/ Calculer I’enthalpie libre de mélange et I’enthalpie libre d’excés pour cette solution.

4°/ Sachant que I’enthalpie de mélange de cette solution est égale a 876,1 J. mol™, en déduire
la valeur de I’entropie de mélange et de 1’entropie d’exces.

JSon courage




Corrigé Type du Controle

EXO1
1-
2.(2NO; (g)—2NO (g) + O2(g) ) -2 AH®208(1)
N2 (g) + 502 (g) — 2N205 (2) ATH°298(2)
2.(2NO (g) =Nz (g) + 02 (g)) -2AH°298(3)
4ANO; (g) + 02 (g) — 2N20s (g) AJI°298 (1)

(I) =-2.(1) +(2) - 2.(3)
AH%208 = -2A,H(1) + AH°(2) —2A,H®(3)
ArH 202 = — 88,6 kJ.mol!

2- A H., = A H, + _[_z[z.cp (N,O;,g)- C,(0,.g)- 4C_(NO,,g)| 4T

AH%3sp= — 89,08 EkJ.mol-1
3" .&:UGT = ﬂrHoT - .&fVE.RT avec &1V5= '3
ﬂlan"sso = ﬁJ_‘I”’ssa - ﬂ.,_UE.R+350 A, U%380 = — 80,35 kJ.mol-!
4-

Nz (g) + Oz (g) —2ZNO (2)

AS°298 =2 x 5°298 (NO g) - 5°298 (N2 g) - 5°298 (02 g)
AS°298 =2 x 210.42 -191.31-204.82 =24.7 J/K..mol

AG°298 = AH®%298 - TAS°298
AG°298=180,5-298.24.7.107

| AG"298= 173,139 KJ/mol

fro2

oz 92,6 628x,4 2,60 %,
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EXO 3
(1) Acetonitrile - x; =0,395 P; =89,727 kPa PI =11,983 kPa
(2) Eau : x- = 0,605 . = 2,874 kPa P;— 3,166 kPa

1°) - Pour que le mélange soit idéal, il faut que P; vérifie la loi de RAOULT P = xlri"
P, = 9.727 kPa

lig *
Ona: [" —0395%11.983=4733 117 %P

P, = 2.874 kPa .
Et: { Py # 5;Py

xybP5 = 0,605 x 3,166 = 1.915

Alors : la loi de RAOULT n’est pas vérifier
Par suite : le mélange n’est pas idéal.

2°) - Référence au constituant pur :y; mesure I’écart par rapport a la loi de RAOULT

P, (Réelle) =a;.P; = y;.x/'%. P =y,.P; (idéale)

P, (réelle)
P, (idéale)

Yi =



4"'] . - it

% P, 4733
P, 2,874

'rl = — = — =
"{EPE 1.915

3%) = = Llenthalpie libre du mélange :

Pour une mole de mélange :

Ona: AG, =I!._3F-E| = RT (xy Ina; + xs1lnay)

Done: AG, = RT le ]D{?i'q 'ﬁ] T X ]“[x! 'l':]l

AN AGy

Done : AGy, -=- 350 .Jmol

= L'enthalpie libre d'excés_du mélange :

Ona: AGE aG&l-adﬂ,ﬂ

Donc :AGF = RT [31 l“(?;:' +x l“['l'z:l]

= §.314 %298 = [0.395 In(0,395 = 2,055) + 0,605 (0,605 = 1,499)]

RT [xIn(xy v,) + meIn(x2v,)] = RT [x1InCxy) + 3 In(xy)]
RT [x, In(*rl) + % In(xp) + % In(x) + %, II'I(TE}] = RT [x; In(x;) + %, In(x,)]

AN 1 AGE = §314 %208 % [0,305 1n(2,055) + 0,605 In{ 1,499)]

Done AGF = 1311 J/mol

fe dic nréfange

Dﬂ a: iGu = .'jl[m" = T.I!.Sm .

AH - AGy  876,1+350
T 293

Par suite : ASy, =4,114 J.K  mol ™!

Donc: AS, =

#  Llentropie d’exces do mélange :

EAGE  AH-AGE  §76,1- 13n

E AH
Duﬂ:ﬂG‘i.ﬁ.HE-TﬂS =}:.|".'|.5-E- T T

Dones4SE = 1,460 JK Lmol !
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