4LL)2(cée de Kerichen MP — Physique-chimie. Travaux dirigés

BREST

Chaleurs de réaction chimique - corrigé

On trouve dans les tables de constantes thermodguasles chaleurs de réaction de combustion dans
I'oxygéne, a pression constante, des composésssbds, mesurées a 25°C sous une pregsierl bar,

les produits de combustion éta®O, ., , H,0,, etaussCl, ., dans le dernier cas.
méthane CH, ArH ° =-889, 2 kIImal*
éthane H,C-CH, A H°®=-1558,9 kIImal
éthyléne H,C=CH, A H°=-1409, 2 kIImaof
dichloroéthane CIH,C-CH,CI A H°=-1548,5 kIImof

1 - Calculer les enthalpies de formation du méthate I'éthane, de I'éthyléne et du dichloroéthane
connaissant les enthalpies standard de formatidh@lz? - etH O(. ) mesurées a 25°C.

eau liquide H,01q) A, H° =-285,5 kIImol*

gaz carbonique  CO,, A H°=-393,0 kIImot*
H°(CH,)=2A (H 0)+AH°(CQ)-AH°( CH)=- 74,8 kIl mol
H°(H,C- CH3) H°(HO+ 7 H°(CQ)-AH°( HC-CH)=- 83,6 kI md
H°(H,C=CH,)= 2A,H°(H,O+ AH°( CQ)-AH°( H C=CH)=+ 52,2 K1 mo

H°(CIH,C-CH,Cl) = A,H°(H, O+ 2A\H°( CQ)-AH°( CIH C-CH QI=+ 191,5KJ mit
2 - Calculer la chaleur des réactions a pressostante :
H,C=CH, + H, = H,C-CH, (aH)
H,C=CH, + Cl,= CIH,C-CH, CI (A H,)
AH,’=AH°(H,C-CH,)-AH°(H,C=CH,) =~ 135,8 kil mdf
AH,’ =AH°(CIH,C-CH,C))-AH°( H,C=CH,) =+ 139,0 kil maf

3- A 25°C, on connait I'enthalpie de sublimatidm graphite ainsi que I'enthalpie de dissociatien d
dihydrogene :
C

H

= C gay A H® =+ 710,6 KJ md
=2H A, H® =+ 430,5 K1 mdl

(graph)
2(929 (9
Calculer les énergies molaires des liaisons C—HGC €t de la double liaison éthylénique C=C.

Remarquons tout d’abord que I'enthalpie de sublimnadiu graphite correspond a I'enthalpie molaire
de formation du carbone atomisé gazeux tandis tgreéhblpie de dissociation du dihydrogene
correspond au double de I'enthalpie molaire de &iom de I'hydrogene monoatomique. Dans un
premier temps, nous exprimons les enthalpies dadton de I'ensemble des liaisons chimiques en
considérant la réaction de formation de la moléeufgartir des éléments atomisés. Ensuite, nous en
déeduisons I'énergie interne de formation de la @k et nous écrivons que cette énergie interne est
la somme des énergies de liaison.

e Pour la liaisonC—H il nous suffit de considérer la formation du métha

AR =AHA(CH)-8 () 2
:AfHO(CH ) Ay, ,H (Cgraph)_%diho(H)

C..,+4H ., =CH

(ga3 —
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Tous les reéactants étant gazeux, nous en déduamscette reaction :

AU°=AH°-ANRT =AH°-(1-1- 4 RT =AH°+ 4RT
Il reste a écrire que cette énergie molaire comedpa la formation de 4 moles de liaiso@s H
toutes identiques, et donc :

U, (C-H) :%(AfHO(CH4)—A H° =20 4 H°+ 4RT)=-409,1 kil mol

sub

* Pour la liaisonC-C, faisons de méme en considérant la formation dlaoée d’éthane a partir
des éléments atomiseés :

2C 3+ 6H s = G He o ArHozAfH;’(QI—L)— Zkaog Ga)— B H ?
=AH°(C,H,)-2A,H (cgrapn)—:ﬂdiy (H)

sub

Tous les réactants étant gazeux, nous en dédupmmscette réaction :
AU°=AH°-ANRT =AH°-(1-2-6)RT =AH°+ 7RT

Ecrivons que cette énergie molaire correspondfértaation de 6 moles de liaisor®-H et d'une
mole de liaison< - C, et donc :

U, (C-C)=(AH"(CH) - D H - R H+ RT)- & ( G H=-324,2 K1 md|

sub

» Enfin, pour la double liaisol€ = C, considérons la formation d’'une mole d’éthylenpaétir des
éléments atomisés :

2C 1+ 4H 4y = G Hy g ArHO:AfH;’(QI—L)— AfH‘)ggaz)— aH( I?
=AH°(C,H,)-2a_H (Cgraph)—mdiy (H)

sub
Tous les réactants étant gazeux, nous en dédupmmscette réaction :
AU°=AH°-ANRT =AH°-(1-2-4)RT =AH°+ 5RT

Cette énergie molaire correspond a la formatiomM dmaoles de liaison€C-H et d’'une mole de

liaisonsC=C, et donc :
U, (C=C)=(pH°(CH,)- A H - A H+ RT)- 4 (G H=- 58,1k md|

sub

Remarque : ces calculs sont faits dans I'approximation dasidérer que I'énergie des liaisons C—H
est la méme dans toutes les molécules.
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