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B 8.1.2 L'énergie libérée par la réaction
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relation: a la variation d'enthalpic, AN par ki

AU = AH-PAV = AH - an RT

Les deux autres réponses découlent de la premidre, d"une part par Mintégration

de flux d'entropic surune période de 24 heures, d"autre part en observant le signe de
la variation d’entropie.

Solution

a) Ladéfinition de la variation d’entropie est donnée par la relation:

ol ¢ est a quantité totale de chaleur échangée, ici par seconde, soit:

g = 2:10°W = 2.10°)57!

et le flux d’entropie est alors:

2100357
301K

a5 = = 6.65JK's7!

b) 1 jour=24-3600=864-10"s

45 = 6.65JK7's1-8.64.10%s = 575-101K~!
¢} Puisque la gquantité de chaleur preduite par le rad reste o ]
variation d pie aug si la tempé de la piéce est plus basse. En

effet. si I'on se réfere 3 la définition de la variation d'entropie ci-dessus, si {'
diminue, AS augmente.

| #.14 Calculer les variations d’entropic associées aux réactions suivanies et donnet
une interprétation des valeurs oblenues
a) C(s)+ 0, (g} — COy{g)
by 6 C(s)+ 3 H; (g) = CeHy ()
¢} Fe(s)+050;(g)— FeO ()
d) H,(g)+Cly(g)— 2HCl(g)

Méthodologie

Pour caleuler les variations d’entropie de réaction. nous utiliserons la loi de
Hess et les tables des valeurs thermodynamigques. Ne pas oublier que, contrairement
aux autres fonctions détat, 'entropic d'un élément n'est nulle qu'i 0 K.

La discussion des résultats doit faire apparaitre la notion d’ordre et de désordre
lide notamment 2 Ta variation du nombre de particules en phase gaecnse (la plus
désordonnée ) entre 1 initial et énat tinal,

{1 pression et AV Ta variation de volume du systéme, Dans nolié Cos, w
o i réaction n'est pas conslant puisque guatre molécules §'unissent pour
o plus gue denx,

i varlation denthalpie du systéme i 25°C et pression constante " une atmos-

e AU+PAV = AU+&n RT
w-87.3 ki+(-2 mol- 8,31 1077k mol' K™ -298 K) = -92.2KJ

w 2-4 = —2mol

0 peut aussi déterminer le facteur P AV par I'utilisation du volume molairs.

{ (ue dans des conditions de terpérature et de pression normales (A273,15K
1) le volume molaire dun gaz est de 2241.A 25°C et | atm, une mole de

Q—T: = 22.4L§%::—§ = 24.45L
AV = —2mol-24,5Lmol”t = -48,90L
Alors
PAV = LOam-(-4890L) = —48.80Lam

Sachant que 1 atm = 1.01-10° Pa= 101" 105 mi=1011L"

PAV = —48,90 Lam - 101" atm™ = 49K
L variation d’enthalpie du systeme est:

AM = AU+ PAV = 873kl 49k = 922k

U1, Un radiateur électrique est réglé sur 2 kW,

Combien dentropie génére-t-il par seconde dans une
température est maintenue & 28°C?

Combien & entropie produit-il en une journée?

Y aurait-il plus ou moins de variation d'entropie si la empérature de la pitce
éit maintenue & 25°C?

piece dans laquelle la

Par définition, la variation d”entropie est le rapport de la quantité de chaleur &
i température. Clest i 1'aide de celte définition que nous pourrons répondre i la
premiére question (atiention aux unités).

‘ fulution

A" = S, — 58, —%¢ —213,7-205.1-5,7=2,9JK" mol™!

] a,.\'"=s;'.b,,n—r;s'c'—3s;',.=|73.3-6-5J—3-130.1=—253,m!<-' mol ™!
) grsus;-m_sgv—%-sy)!=57,5-2‘:.3-§-105.|=42,45K-‘ mol ™

) A5 =280~ 57, —58, =2-186.9-1 30,7 -223.1=20,00 K" mol™!

AS dépend beaucoup de la variation du nombre de moles de gaz. Qr pour les
s () et (d), ce nombre ne varic pas ¢t AS est relativement faible. Par contre, dans
oy cos (b et (€). le nombre de moles en phase gazeuse diminue lors de la réaction
(upécialement lors de la synthese du benzéne (b)) AS est alors négatif.

" 815 Le cerveau humain, en périnde de travail intense, fonctionne avec une puis-
Jance de 25 W environ. Quelle masse de glucose, CgH 206 principal aliment du
garvean, faudra-t-il pour maintenir cetie activité pendant 45 minutes?

PN

requiert la de deux valeurs: la quantité d’énergie
au foncti t du cerveau pour une durée donnée. d'une part, et la
quantité d'énergie mise & disposition par la combustion du glucose. d"autre part.

Le travail foumi par le cerveau pendant 43 i correspond au produit de la
puissance par la durée. 11 comespond & la variation de I'énergie de I'organe consi-
déné.

La seconde valeur coincide avec la guantité maximale d'énergie que la com-
hustion de glucose dégage, ¢'est-ii-dire & la variation d’enthalpie de cette réaction,

Enfin, pour répondre i la question posée. il nous faudra déterminer la quantité
(e matiére correspondant 3 la variation d'enthalpie requise par le cerveau, puis con-
vertir cetie quantité en masse en utilisant la masse molaire du glucose.

Le travail fourni par le cerveau, et donc la yuantité d'énergic requise, est:

Ce

w = Pa = 25J5 ! 45min-60smin~' = 67.5k)

LLa réaction de combustion du glucose s'éerit:
C,_ngo‘s(s)-i-603{g)—16€{)3(g)+6l{30t~‘]
el
f‘k,H" = ﬁ"\lfﬂ"u‘+r‘AIH;;‘U_‘-“l’HE‘,H”0.
— G(-393.5) 1 6(-285,8)—(~1268) = —2807.8k! mol ' T H,0,



Le nombre de mol de glucose nécessaire pour obtenir I'énergie requise pur I
cerveau est alors:

n(glucose) = ﬂ‘_

- 2,4-1072
2807,8kJ mol~" gt

Comme la masse molaire du glucose est de (6-12+12-1+6-16) -
180 g mol ™!, la masse de glucose requise est de:

m(glucose) = 2,4-102mol 180gmol™! = 43¢

8.1.6 Estimer la température d’ébullition du trichlorure de phosphore, PCl; & une
atmosphere. '

N

éthodologie

Rappelons-nous que le phénoméne de 1'ébullition peut s’écrire sous la forne

d ur?:? transformation physico-chimique, le composé sous forme liquide étant cii
équilibre avec sa forme gazeuse:

PClL; (£)= PCl4 (g)

En consultant les tables des grandeurs thermodynamiques, on trouve lex
valeurs des trois fonctions d’état du trichlorure de phosphore sous forme liguide
ct sous forme gazeuse. On peut alo) & i eur: )
o, p rs déterminer les valeurs de A H°, A S ¢l

Rappelons-nous aussi que ces trois fonctions sont liées par la relation:

AGY = AH°-TAS®

Sil'on suppqse que A H° et A S sont tous deux peu dépendants de la tempéra
ture, on peut estimer la température & laquelle AG" est nul, c’est-a-dire poui
laquc?lle la transformation est & 1'équilibre, ¢’est-a-dire la température d’ébullition
du trichlorure de phosphore puisque la constante d*équilibre

Ky = pec,

estalors égale & 1 atm.

Des tables, on tire les valeurs suivantes:

AHO [kI mol ']

SOITK mol™] AG (kI mol !
PCL; (1) 3197 217.2 FG— 2723 |
PCIy () ~ 2870 L8 ~ 2678

longuelles, on détermine:

AHO = AtHPoy = BrH oy = —287,0+319.7 = 32,7kJ mol™!
AS® = Spee ~Shaye = 3118-217.2 = 94,6 K~ mol!

¥ _ —1
MG = AGloy gy~ AiGRa,y = —267,8+272.3 = 4.5k mol

e systéme considéré est donc endothermique (AH°>0) et non spontané
(). Mais comme A,S° est positif, une augmentation de la température peut
0 e systeme spontané:

AGY = AHC-TAS® = 0
o 5 ‘103
' = Ty = %’ = 3—52]]{7{ = 345,7Kou72,5°C
E k3

Le point d’ébullition observé est de 75°C, donc trés proche de la valeur
e,

8.1.8 Soit la réaction
2Cl, (g) +2 HyO (g) & 4 HCl (g) + O (8)

dont on connait AH® = 1144 kJ mol™! et K, 295 =46 107 kPa (P* = 1 kPa).
Donner les caractéristiques thermodynamiques de la réaction.

Pour caractériser une réaction, il faut connaitre les trois fonctions d'état ther-
modynamiques A", A G et A S
AG" est ¢ i la constante d'équilibre de la réaction par I'équation:

AGY = - RT InK

Une fois A,G” et A"
(s prour caleuler 35"

connus, nous utiliserons ka définition de 1'énergie de

AGY = AHO-TAS

Calculons A,G" et AS™:

_ -1
AGY = —RTWMEK = —8.3i-‘29E-1n(4.6-10'“) = 76,05k mal
it
o il Ed‘._:;ﬁﬁ_j‘i 129 mol' K~
ASS = AH® m;

Dans les conditions standard, la réaction est donc:
+ endothermigue puisque A >0,
+ pon spontanée puisque a,g°> 0,

Gité de la augmente puls:

dant avec la températ

i "urée solide IH,)». €n fnisant
§.19 On veut synthétiser industriellcment de Lurée solide, CO(NHa)y, en 12
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7.1.6 Soit la réaction hétérogéne 4 1'équilibre
CaCO4(s) = Ca0(s) + CO;(g)

A 800°C, la pression de CO, dans un réacteur fermé est de 0,22 atm. Calculer les
constantes K et K, de la réaction a cette température.

[ Méthodolozic |
Avant de caleuler la valeur d'une constante d'équilibre, il est sage d’en formu-
ler I'expression en tenant compte du fait que les composés dans une phase diffé-
rente de celle choisie n'interviennent pas.
Avee les valeurs des concentrations ou des pressions partielles i I'équilibre.
nous pouvons alors en déterminer la valeur numérique.

La relation générale de la constante K, est la suivante:

Peao Poo,
Peaco,

K, =
Comme Ca0 et CaCO; sont des solides, ils n'interviennent pas dans I'équili-

bre tant qu'ils sont présents dans le réacteur et la constante prend alors la forme
simplifiée:

K, = pco, = 0.22 atm @ $00°C
De méme
_ [ce0[coy
© 0 [oucos]
devient
K, = [co,]
et
S 54107 mal L
L e Ao W e ey
h)

Il n'y 2 done qu'une sewde valeur possible de [CIEI pour le cas b les concen
trations de NO et de NOC sont égales et ceci quelle que soil cette concentra
tian.

¢b  Siles concentrations de NO et Cly & 1'équilibre sont égales, 'expression de I
constamte d"équilibre devient:

X N 2
;AL NoeT _ ¢ 5.10% Lol
[No] [c, ] £
oll ¢ = [NO] = [Cly] et la concentration de NOCI s derit:
[vocl] = JF &,

et dépend de la concentration de NO et de Cl,.

7.1.8 Dans un cylindre fermé de 20 L, on mélange 1.2 g de CO.2 g de Cly et 80 p
de COCI; 8 395°C. La constante d'équilibre £, de la réaction
CO(g) + Cla(g) = COCL(g)

3 Ll T S \

vaut 1,2-10° L mol™, Le systéme est-il & I'équilibre? Si ce n'est pas le cas, dans
qquel sens la réaction progresse-t-elle et quelles sont les valeurs des concentrations 4
1"équilibre ?

Méthodol

Pour connaitre I'état d'un systéme, il faut d"abord établir Uexpression du quo-
tient de réaction ( puis calculer sa valeur i I'aide des concentrations (ou pressions
partielles) d Si le quotient de réaction obtenu est différent de la valeur de la
constante déquilibre, le systéme n’est pas & Uéquilibre: si @ > K, les concentra-
tions des produits sont trop élevées et la réaction évolue de droite i gavche: si
() < K, le phénoméne est inversé.

A I'équilibre, les concentrations des divers compasés prennent des valeurs qui
satisfont celle de la constante d*éguilibre. Pour connaitre ces concentrations, il faut éa-
blir une équation algéhrique basée sur la stechiométrie de la réaction et sur la variation
e concentration des réactifs et des produits nécessaire pour atteindre cet équilibre.

Les réactifs et Jes produits se présentent tous dans la méme plise et expres-
s du guotient de réaction est b suivante:

En utilisant 12 loi des gaz, parfaits, il vient:

= N o B0 pv¥ =
[cos] = -, RT ;

0,22

_ Poo, _
[CDR] = RT 0.0821L atm K~ mol ™! -1073K

=
n

2.50-107 mol L

n

7,17 Soit la réaction i 1"équilibre:

2 NO (g) + Cl; (g) & 2NOCL g)

) Sachant que la constante déquilibre 2 308 K vaut 6.5- 10* mull" L et que les
concentrations de monoxyde d'azote, NO, et de chlorure de m?rnsyl:.qNDCL
sont égales dans ces conditions, quelle est la concentration de dichlore?

b) Quelles sont alors Jes concentrations de NO et de NC!CI'{ N .

¢) Siles concentrations de NO et de Cl, sont égales i 1'équilibre. exprimer la
concentration de NOCL.

Laorsque nous voulons calculer les concentrations (E!u pressions Iparlielles) dcs
composés d'une réaction aVéquilibre, il faut towjours éerire l’expre ssion de la cons-
{ante @’équilibre en premi lieu. En remplagant les cone tions (ou P ’
particlles) par leur valeur & |'équilibre dans cetie expression, on peut alors détermi-

< autres grandeurs inconnues.
- I?e:urlép;lg:es qux deuxizme et troisieme parties du ?robléme découlent gale-
ment de I'analyse de I'expression de la constanie déquilibre.

a)  Comme 10Us les composés qui inerviennent dans la répction, Sfm‘ dans la
méme phase, I'expression de la constante d'équilibre de cette réaction prend la
forme suivante: l ..,,,.g/‘,:_] 3 B

1 . )

. oAl gsaetLmet ey
[No 1] .

Les conditions 2 'équilibre sont telles que [NOCI]=[NO]. La constante

déquilibre correspond alors &

v

1
K = o]

cocl, |
% * [Lonc‘lz}

et les valeurs des ¢ ions des comp sont pars

fity;
x| = bl S
Xl = 4
oi my est | masse du composé X de masse molaire My contenue dans le valume V.
Dans le cas présent, on obtient:
128

[co] = = 21107 mel L

282 mol-' - 20L

14107 mol L'

lcn]

[0001] _ = 4041077 mol L7}
el
_ofeocn] | 404107 g0t Lol >R
% = feojfer] T 2010714007 AR ey

La réaction n'est done pas 3 I"équilibre e1 comme Q. > K. elle évolue avec pro-
duction de réactifs, Le tableau ci-dessous compare les états initial et final du syseme
¢l nous permettra de caleuler les concentrations des diverses entités i 1"équilibre.

e L -—-
[ ions fmol L' co Cly cocl,

Q=0 21107 14107 ana- 107

1= tquilibre) 201 s LA 1074 x __413_‘;]04—:

oil ¢ correspond au nombre de moles de COCl, décomposé. A Iéquilibre, &, = K,
cl, il vient:

K ].OOG! ]eq 4,04-107% - x
e e = e e

[col, e, (2010 +x)(1,4:10 +x)
Gouation dont la résolution conduit & x =3 8- 10-* mol L. En remplagant x par s
valenr dans Texpression de Ta © ion de chaque entité i I'équilibre, nout
ohtenons:

= 1,2:10% L mol™

[col, = St eas 0t = 590 mel L



[Cl], = L4-10'43,8:107 = 5.2:107 mol L' b)
2l

[cocn], = 4,04.10 - 3,8-1077 = 3.66-10 2 mol L'

7.1.9 Soit la réaction
4 HCI(g) + O, (g) & 2 H,0(g) +2 Cl (g) + chaleur
Prédire I’effet provoqué par:
a) I'addition de dioxygéne gazeux & pression totale constante sur la concentration
de dichlore,
Iaddition d’argon gazeux 2 pression totale constante sur la position de I"équi-
libre de la réaction,
la diminution de volume du réacteur sur la concentration d’eau,
la compression isotherme du syst2me sur la valeur de Kp,
I'apport de chaleur sur la concentration de dioxygéne.

b)

Méthodol

La position de 1'équilibre d’une réaction, ¢est--dire la relation qui exisle
entre les états des diverses entités du systéme, est donnée par la constante déquili-
bre K. Cette position est donc sujette aux variations des conditions de pression, de
concentration et d’apport de chaleur. Ces variations provoquent une contrainte dans
le systéme, mise en valeur lors du calcul du quotient de la réaction Q. Pour chaque
contrainte provoquée, nous devons en déterminer 1'effet direct sur le sysieme,
¢’est-a-dire comparer la valeur du quotient de réaction & celle de la constante
d'équilibre. Avec la pratique, nous pourrons estimer Iévolution de la réaction cn
utilisant la loi de Le Chatelier: un sysiéme a §*équilibre, soumis & une confrainte,
tend vers un nouvel équilibre qui diminue cette contrainie.

Les expressions du quotient de la réaction et de la constante d’équilibre sont
respectivement:

d)

e)

[H,0F[cL]*

[Hcl]*[o,]

7y

et

[Hzoﬁq [cl, ]zq

'[chjq [0:],,

L'ajout de dioxygéne sans variation de pression totale modifie la valeur de [O,]
et conduit & I'inégalité Q. < K,.. Le systeme tend alors vers un nouvel équilibre
qui diminue cette contrainte: la réaction se déroule de gauche i droite, de sorte
que la concentration de Cl, augmente.

6

a)

L'adjonction d'un gaz inerte i pression constante correspond & une augmenta-
tion de volume du systéme, Le quotient de la réaction prend la forme suivante:
ngy,

[ ]4 [”%} ["‘Hc1]4 {”Oz]

ol n; est le nombre de mole du composé i et V le volume du réacteur. Si
V= Vg, alors Qo> K et la réaction se déroule de droite & gauche avec aug-
mentation des concentrations de HCI et de O,.

Q,

Mucl
Vv

REMARQUE. Si le nombre de mole de gaz reste inchangé au cours de la réaction,
I’adjonction de gaz inerte, méme & volume constant, ne change pas la position
d’équilibre de Ia réaction.

Une diminution du volume du réacteur s’accompagne d’une augmentation de
pression. L’équilibre se déplace alors vers le cOté ol se trouve le moindre nom-
bre de moles, pour diminuer cette contrainte, ¢’est-d-dire de gauche a droite, de
sorte que la concentration de H,O augmente dans le systeme.

La méme conclusion est obtenue si ’on raisonne & partir du quotient de la réac-
tion en utilisant éventuellement K, au lieu de K.

Ni la compression isotherme du systéme, ni la variation des pressions partielles
ne modifient la valewr de la constante d’équilibre d’une réaction. Seule une
variation de température peut changer cette valeur.

L apport de chaleur peut &tre considéré comme la variation de la concentra-
tion d’une des entités du systeme. La contrainte provogue un déplacement
de I'équilibre dans le sens qui diminue cette contrainte. Ici, la réaction est
exothermique et I'équilibre est retrouvé par la réaction se déroulant de
droite & gauche. De ce fait, la concentration de dioxygéne augmente dans le
réacteur.
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