Correction de I'lE2 de Chimie 2 15/12/2016

Question Résultat
Ex.1 | Combustion du propane
1 Calorimetre de combustion adiabatique

l.a) |CsHg(g* 5O (g = 3CQ; (g + 4H:O()
Ratio molaire GHg / O, = 1/5

1.b) Variation d’enthalpie de combustion dans les coonlét standards
Loi de Hess AcompHoeg = 38rH95(C02)g + 4A;H3og(H,0)g — ArH9(C3Hg) g
AN. : AcompHIog = 3X(-394)+4(-242)-(-102 comp Hoge = - 2048 kJ.mal|

1l.c) Calorimetre adiabatique :;Q=0
Bilan énergétique: AComb% + szgj;Z Cpp)dT =0
AN. : -2048.10° + (3x27+ 4x30)x(F298)=0
Commentaire : peu réaliste. (D’autres conditionSraires sont nécessaires pour
effectuer la mesure du PCI : mix air. Travailler $00 x moins de propane)

1.d) Conditions opératoires 5P= 50 bar ; Bsyg= 1 bar.
20% d’O, et 80% de M, alors B, = 10 bar
Ratio molaire GHg / O (= Pesns/ Poz = 1/10 car gaz parfaits). Exces d'€@nstaté.
Avant réaction : ngHg= 1 mole, 10 moles de,@t 40 moles d'B(gaz inertepu toutes
autres valeurs veérifiant la proportionnalité 1/10/4
Seules 5 moles dQvont réagir, il restera donc 5 moles g'@prés réaction
Aprés réaction : 3 moles de @ moles de kD, 5 moles de @en exces et 40 moles
de N (ou toutes autres valeurs veérifiant la proportiontél8/4/5/40)
Bilan énergétique: ACOmb@ + f;;’;z Cpp).dT = 0 (sivaleur prise pour niElg=1
mole) avec
2 Cppy = Cp(coy)+Cr0)tCp(0,) T Crny) = 3Cp(coy) + 4 Cpea,0) + 5Cp0,) +40 Cp,)
AN. : -2048.10° + (3x27+ 4x30+ 5x27+40x30)x{R98)=0
Si autre valeur prise pour gidg, I'expression devient

Tf
nCsHgAcompHog + fz . Z nC3HgCppy.dT = 0
A.N. : -2048.10° x nCsHg+ (3nCsHg x 27+ 4nGsHg x30+ 5nCaHg x27+40NnC3Hg
x30)x(T;-298)=0 Ce qui conduit bien sdr au méme résultat
2) Bombe de combustion non adiabatique V constantzs0 cm®
2.a) Ratio molaire GHg / O, (= Pesns/ Po2) = 1/25 car gaz parfaits

Initialement : les gaz sont considérés comme des g.p. T = 298 K
Nesns = PV/RT = (1.18x 250.10P)/(8,314 x 298) Bans = 0,0101 mal
Noz = 25 X Reang = |Noz = 0,2523 mal




Fin de combustion: T =298 K

[ncaie = 0 mol

Nombre de mole d’kD produit : R0 = 4 X feapgNzo = 0,0404 Mol
Nombre de mole de GQroduit : R:o2 = 3 X Iearg|Ncoz = 0,0303 mol
Nombre de mole d’@en excés ¢y = 20 X Reapg = |Noz = 0,2020 mAl

2.0)

Fin de combustion : T = 298 K

- Pression si 100% 4 (Q) : Ri2o = (N420 Q)RT/IV
A.N. : Bizo = (0,0404)x8.314x298/250.Fp= 400375,6 Pa soit 3003 torr

- OraT=298K: P#o= 23,76 torrs (valeur fournie)
Par conséquent, équilibre liquide — vapeur pos® Het Ryz0 = P*y20 = 23,76
torrs. On peut calculer la quantité maximale d'saus forme de gaziv g :
AN. : Nipo g = (Pho)XV/RT = (23.76*101325/760)x250.10(8,314 x 298)
Ni20 g = 3.2 10 mol
Négligeable par rapport & total (3.2¥10%0.0404) *100 = 0.79 % de la
guantité d’eau totalement formée. Toute I'eau farmpéut donc étre considéré
comme étant a I'état liquide uniquement.

2.0)

Expérience réalisée a volume constany =QU
AU = —22,39 kJ pour reawg = 0,0101 molAU = —2216,8 kJ.mol ™|

2.d)

Energie interneAH = AU + A(PV) ~ AU + R.T.An,
AN.:Ang = nf-ni = (3+20) - (1+25) = -3 moles
AH=-2216,8 + (-3). 8,314 . 298 . i@ -2216,8 - 7,432AH= - 2224,3 kJ.md
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Question Résultat
Ex. 2 | Synthese du méthanol
Partie A | Expérience réalisée a 100°C
1 ArH® = AiH° (CH3OH (@) - AfH® (CO(g)) - 2 AiH® (H2 () = -90.7 kJ.mot
ArS® = S° (CHOH () - S° (COg) - 2 S° (H (g) = - 220.8 J.K.mol™*
T =398K ArG°®=ArH° - TArS® = - 8342 J.mdl
Ko=exp(-2) =147
2.a Tableau d’avancement
P n CH30H (g) _ X
Rendement en méthanpk= mmax CH30H () — o
[
COyg) 2 H, (g i | croH © nr (9)
El No 2ny - 3n
Eq - X 2y - 2X X 3R — 2X
Eq  (1-n) 2rp (1) Nom No (3 -2n
Fract. 1-m) 2x (1-m) N
molaire (3—2n) (3—2n) (3—2n)
0\2
,_ PCHOHX (p°)
p CO X (p Hy)?
o XBng—2x)° (p°)°
C 4 x (ng—x°% " (Pr)°
oo NB—20° @
4 x (1-m)?  (Pp)?
2.b Parmi les propositions de I'’énoncé, sgu 0,686vérifie I'équation ci-dessus
3.a Tableau d’avancement : Définir le taux d’avancenfeatrendement) par rapport au

réactif limitant soit H (g)

P n CH30H (g) x _2x
Rendement en méthanplk= max CHIOH (&) — mej2 mo
]
COyg) 2 H (g Jir CH3OH (g) nr (9)
El No No - 2n
Eq N - X N - 2X X 2 — 2X
Eq n (11/2) no (1) Non/2 no (2 -m)
Fract. A-n/2) _ 12 1-m) N
molaire 2-1) 2-1) 2 X (2=m)
o _ PCHsOH®)® _ nx@-m) . @°)°_ 14.7
p CO X(p Hp)* (1-n)? (Pr)? '




3.b Calcul du Rendement :
0 Pr\? 2 0 Pr\? 0 Pr\? _
(K X(;) +1)T‘| —Z(K X(;) +1>T'|+ K X(;) =0
K=14.7etP=P°=1bar- 15.712-31.4n+14.7=0
2 solutions mathématiqueg = 0.748 et 1.252
Or la seconde solution n’est pas possible car rerdéedoit étre inférieur a 1
Unique solution n = 0.748
4.a An = -2 donc 'augmentation de la pression favolesgens direct de la réaction :
4.b augmente le rendement
ArH < 0 donc la diminution de la température favetes sens direct de la réaction :
augmente le rendement
Partie B | Expérience réalisée a 310°C
1.
CO 2Hyq | Uffp |CHOH@ | Ar(g) | mr(9)
Eq 13.5 60.9 21.3 4.3 100
Pression | 516 97.4 34.1 6.9
part (bar)
. . . OH °)2
A partir des fractions molaires K° = Y CHs - X (p )2 = 1.66 1¢'
y CO X(y Hz)*  (Pr)
N . . . _ pCH30H N2
Ou a partir des pressions partiell&s= 00X HL) X (p °)? = 1.66 10*
2. T =310°C =583 K
A HO=A H298+j ACdT=A H%,+AC (T-299
AS =A S, j —dT—A S0 HC ln@
avecA C; Q(crg; OH, ) C;(cq ) Cp(r—zlg QC%OHQ) - G(CQ, ) T 2 QH == 381K ™ mol™

Applications numeériques :
AHsgs = -101.6 kJ.mot
ASsgs = - 246.6 J.K.mol*

AG0583K = 42168 J.I%.mol'l
K0583K =1.66 101

Si utilisation de Van’t Hoff ('influence des Cptagegligée),
ArH°
ln KZ = ln Kl -

- (T—Z——l) et K, = 3.89 1¢

Toutefois, 'énoncé imposait d'utiliser les @cart non négligeable vu la faible valeur

K% g3K)
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