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EXAMEN FINAL

(9h00-11h00)

Attention! Justifiez vos réponses.

Questions a choix de réponse avec justification (20 pts)

1.

Quelgu’un vous pose la question suivante : «Si j'ai un échantillon de gaz a une
température donnée constante, inférieure a la température critique, je peux diminuer la
pression a presque zéro en augmentant le volume de plus en plus. Peut-on réduire le
volume du gaz a zéro en augmentant de plus en plus la pression?» (bonne réponse 2
pts; bonne justification 6 pts)

a. Oui

b. Non

Justification :

Quand la pression d’une masse fixe de gaz passe de 0,50 a 100 bar a température
constante, son volume passe de 2,0 litres a 13 millilitres. Pour quelle raison son
comportement n’est pas celui d’un gaz parfait ? Indice : calculez le facteur de
compressibilité Z avant de répondre a la question. (bonne réponse 2 pts; bonne
justification 10 pts)
a. Lavitesse moyenne des molécules a augmenté
b. Le volume occupé par les molécules qui composent le gaz est une fraction non
négligeable du volume du contenant a la pression de 100 bar.
c. Laforce d’attraction entre les molécules de ce gaz est significative a 100 bar
d. Les molécules du gaz se sont unies par groupe de deux (dimériser) a la pression
de 100 bar.
Justification :
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Exercice 1 (24 pts)
Une ampoule rigide fermée contient 0,0100 mole d'hélium gazeux inerte et un échantillon de
chlorure d'ammonium blanc solide, NH,Cl. Supposons que le volume du solide est négligeable
par rapport au volume de I'ampoule. Initialement, le tout se trouve a la température de
27,00 °C. La pression de I’hélium est alors égale a 15,20 kPa. L'ampoule est chauffée a
327,00 °C. Tout le NH,Cl se décompose selon |'équation

NH,4CI (s) — NH; (g) + HCl (g)
Ala fin, le systéme est formé d’un mélange de 3 gaz (Ne, NH; et HCI). La pression totale finale
(aprées la décomposition compléete du solide) est de 121,06 kPa et sa température de 327,00 ° C.
Supposez que tous les gaz se comportent comme des gaz parfaits.

a) Déterminer le volume de I'ampoule. (7 pts)

b) Déterminer la pression partielle de chacun des composants du systeme a I’état final (T =
327,00 °C, p = 121,06 kPa). (10 pts)

c¢) Combien de grammes de NH,Cl solide se trouvaient initialement dans 'ampoule? (7 pts)
Exercice 2 (9 x 3 pts = 27, bonne réponse 1 pts; bonne justification 2 pts)

A l'aide du diagramme des phases du méthane (CH,) donné a la figure 2, répondez aux questions
suivantes en justifiant vos réponses par mots ou graphiquement:
1.  Quelles sont la température et la pression du point triple du méthane?

2. Quelle est la température d’ébullition normale du méthane?

3. Aquelle température le méthane se sublime-t-il lorsqu’il est soumis & une pression de
6,0 kPa?

4. A quelle température peut-on observer I'équilibre CH,(I) 2 CH,(g) sous une

pression de 79 kPa?

5.  Quelle est la température de fusion du méthane lorsqu’il est soumis a la pression de
61,0 kPa?

6. Comment varie la température de fusion en fonction de la pression?

7.  Au-dessous de quelle température est-il impossible d’obtenir du méthane a I'état
liquide?
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8.  Au-dessous de quelle pression le méthane est-il gazeux a la température de -173°C?

9. A la température de -180°C et a la pression de 50 kPa quelle des phases du méthane a
I’enthalpie libre la plus basse?

Exercice 3 (4 x 7 = 24 pts)

Considérez la transformation du soufre rhombique en soufre monoclinique :

S —S

rhombique monoclinique ( 1)

Note : on suppose A,C, = [Cp’m(SmonOC"nique) -Con (Srhombique)] est négligeable.

a) Laquelle des formes cristallines du soufre, rhombique ou monoclinique, est la plus
stable a la température de 25°C et a la pression standard?

b) Peut-on favoriser la transformation directe (1) en augmentant la pression?

c) Peut-on favoriser la transformation directe (1) en augmentant la température?

d) Ala pression de 1 bar, quelle est la température a laquelle les deux formes cristallines
peuvent coexister en équilibre?

Données : Masse molaire : Mg = 32,065 g/mol

Enthalpie Enthalpie libre Entropie standard | Masse
standard de standard de de formation a volumique
formation a 25°C | formation a 25°C | 25°C

p=mN

HY s (kI/mol) | G g5 (Ki/mol) | S{ o5 (K" mol™) | (g/cm?)

Srhombique 0 0 31,8 2,070

Smonc)clinique 0;33 0,1 32,6 1,957

Bonnes Eblres el bon rebosAd
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Figure 2 : Diagramme de phases du méthane, CH, (exercice 2)
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Annexe 2 : Formules

dU=86Q+0W ; W =-p,dV ; 5Q,, =dU +pdV

dH =6Q+Vdp,,; H=U+p,V ; 5Q,, =dH —Vdp

ds > @ ’ dsS = (@j + (ﬂj = 5Séchangée + 5Scrée ;
T T échangée T crée

ds,,, =dS,, +dS,,

univ

dU <TdS+6W ;  dH <TdS +Vdp

AP
" nlor ), "™ nlaT ),

1(avj _ 1(apj _ 1(8v)
a==|=|; p==|=|; k,=—=| —
viar ), plaT )y Vo )

53]

Masse = (nombre de moles)x(Masse molaire) : m=nM

Gaz parfaits :

5
Gaz parfait monoatomique : Cp’m =—R

7
Gaz parfait diatomique : Cp'm = > R

Relation de Mayer: C,  —C, =R

v,m

du =nC,,dT; dH=nC, dT

pV =nRT

C
pV’” =cste ; T"p"7 =cste ; TV ' =cste ; y = Cp'm

v,m

R=8,314Jkg'K™
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Mélange de gaz parfaits

n, 3 _m N
%= n_zi:ni f, —m Zi:m,
p:Zpi; V:ZVi
N N
Z =1 x=1
i=1 i=1

N
M,
M :m:iz—llnl I:il_M_
m n n e it

N N
p:zpi(T!V) ; V:ZVi(T’p)

i=1 i=1
hoVion_

p_V n Ai

N N N
U=>U;sH=> HiF=>F;

i=1 i=1 i=1

AU :ZN:AUi;AH :ZN:AHi;AF :ZN:AFi;---
i=1 i=1 i=1
_ N

Cmol v = licmol,v,i
=1

_ N
Cmol,p = Zlicmol,p,i
i=1

T. N
ASi -n C |n finale,i —niR |n pflnale,l

i~m,p,i

initiale,i pinitiale,i

Air atmosphérique

p=pyt+e€

m=m, +m,

AUT16
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eV, =n,RT = nVMViT
M

\

eV, =mRT
ev, =R,T
mV
r =
md
L R L Y'Y,
Py pP-e R,
mV
q=—r
m
g r
r:—’ = —_—
1-q a r+l
U=——" HR(%)=100xU =100— = ; HR(%) =100—— =100,
e (T) e (T) e (T) r,
eS
L=¢
p—e,

PV =mR,T ; &V =mRT ; R, =R, (1+0,608q)
p=pTR, (1+0,608q) = TR, (1+0,608r)

T, =T(1+0,608q) =T (1+0,608r)

p=pLRy

R,=MeRa MR _ 1, 0608q)R, =R,

m

m
mdcpd +mvcpv ~
Cpn = —— = (1+0,879)c,, =c,
= M — (1+ O, 97q)cvd ~ Cvd
m

Cpa = 1005 J kg'K™; Cp, = 1870 J kg™ 'K™; cya= 717 J kg K™ ¢y =1410J kg K™,
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Gaz réels
S Vu VP
\Y/ RT

Z=A+—++—2+-
pr p ’Vr_l’-l-r:l
pC VC TC
_ pcvc,m
" RT

du (T,V)=C,dT + T(a—pj - p—dV

dH (T, p)=C,dT +

oT

v-r(2)
oT o

dp

=15, (7,

h2m _hlm = (th _hlm )Gp - RTc (th _Zhl)
U, —Uy = (hzm _hlm)_ R(Zsz _ZlTl)

sz _Sml = (sz _Sml)Gp - R(Zsz _Zsl)
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Thermochimie et changements de phase

Energie interne :

Uproduits= Z ViUmoI,i; Uréactifs: Z VijoI,j

( produits) (réactifs)

AU=U__. -U

produits réactifs

Enthalpie :

H=U+pV
AH =AU +A(pV)

Hproduits: Z ViHmoI,i; Hréactifs: z VmeoI,j
( produits) (réactifs)

Ar H=H produits Hréactifs

0 0 0

7 (8H), =51 (Ha), =7 (HA), =(C, ), =(Co), =AC,
T

ArHO(T):ArHO(TO)+IArCS(T')dT’
To

AH? =H? —H} = ICdT+vL

ch—phase

0 0
AH f,298 — =H 298 Z H 298, élements

élements

A, H0 =A, H0 +J-AC dT+ZV|L|ch phase ZVJLJCh phase

0

Entropie

S(T) = jc InT + St jc InT + Sl ]‘C InT
+— + + +
Tfus vap T, Pe
:zs roduits zsreactlfs
T AC v.L v.L
Ar8$ :ArS$ +J’ P AT + Z i —ich—phase j =j.ch—phase
’ T i i,ch—phase i T] ch—phase
AC, ZV,C,pm produits) — ZV C, , m(réactifs)

10
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Enthalpie libre
G=H-TS

AG? =) G} ; (produits) > G¢ ; (réactifs)
AG =AH!-TA,S;

Réactions ou les réactifs et les produits sont solides et/ou liquides (pas de présence de
gaz):

ArGTp = ArG% _ArS;)QS X(T _TO)+ArV X(p— pO)' pO = 1bar
ou
ArGTp = ArH% -T XArSSQS +Arv X(p_ pO)

Quandilyadesgaz:
h Al

AGP =ArG$0 —ArS% (T-T,)+RTInQ,, Q, =& ol les pressions sont en bar

anb
AFB

AG; +RTInK =0

K — pGg th
p a b
Pa Ps

mLKMJ:_AH$L£_1}
K, R T, T,

11
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Changements de phase (substance pure, n=1)
V=n+2—-¢

dGr = [/ui,b - /ui,a:ldni
dGTp = [Gim,b - Gim,a]dni

dp, S,-S, AS AS, AH,
dT V-V, AV AV, TAV,

m

p, = pression d'équilibre aussi connue sous le nom
de pression de saturation et représentée par p,

% — AvapHm _ L\,,m ~ L\/,m .
dT T (Vv,m _Vl,m) T (Vv,m _Vl,m) - TVv,m ’
% — Asume — I-sub,m ~ I-sub,m i
a7 T(Ven—Ven) T(Mm—Ven) TVim'
% — AfUSH _ Lf,m

a7 T(Vip—Ven) T(Vin—Van)
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