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L’approximation d’Ellingham consiste a considérer A,H° et A,S° comme indépendantes de la
température. Elle est valable si :
— iln’y a pas de changement d’état d’un des réactifs ou produits,

— Uintervalle de température est faible

Pression initiale en dioxygene et pression d’équilibre

On note Vy le volume initial du récipient et %o, la quantité de matiere initial de dioxygene. D’apres le
modele des gaz parfaits, on a :

.0, RT

0= Vo

3 AN, : Py =2.87bar

Arcdiay
On peut ensuite calculer la constante d’équilibre 2 T=1150K : KO(T)=e™ &

AN. : K°(1150K) = 0.553

Par ailleurs, cette constante d’équilibre est définie par le quotient réactionnel A I’équilibre :

0 Vi
K(T)= Qeg = Hiai,i-q
Avec a; Iactivité adimensionnée et v; le coefficient stoechiométrique associés a I’espece i.
q! P

Dans le cas d’un gaz supposé parfait, on a ¢ = ;—;")-, et pour une phase condensée a I’état pur, ona o = 1.

%Co,0,eq P, P
KT = ——a a2 _ O PG g = 2 lg
3 O, 2
aCoOqu/aO2eq PO eq 2% K?(T)

2
2 AN. : Po_eq = 3.27bar

Condition d’évolution : signe de P’enthalpie libre de réaction

A pression et température fixées, on peut prévoir le sens de réaction d’un systéme physico-chimique dans
un état donné a I’aide de K° et Q.

La pression a I'équilibre étant calculée, on peut déterminer I’enthalpie libre de réaction.

La pression est fixée et inférieure 2 Pozeq : on sent deés A présent que la réaction va produire du

dioxygene, et se déroulera donc dans le sens inverse A celui souhaité pour I’oxydation du cobalt!
Pour autant, cela ne signifie pas que la pression va augmenter, car elle est fixée par I’extérieur.
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» Correction : Formation d’un oxyde de cobalt J

1. L'objectif de cette premigre question est de déterminer le sens d’évolution de la réaction, ce qui revient
aun calcul de constantes de réaction et d’équilibre. On propose la démarche suivante :

— Calcul de la constante d’équilibre a I’aide de I’ enthalpie libre standard de la réaction par la relation :
AGY = AHY) -TA,SY;

— Calcul de A,G a’aide de la pression initiale en dioxygene Py et de A,GY;
— Vérification de la condition d’évolution dans le sens souhaité selon le signe de A,G.

La réaction chimique d’oxydation du monoxyde de cobalt CoO est donnée.

Entropie standard de la réaction

Par définition, I’entropie standard de réaction vaut | A,5°(T) = %; viSY(T) | avec v; le coefficient stoe-

chiométrique dans la réaction considérée.
A partir des données de I’énoncé, on calcule :

1¢0
Ar5?=50cO304'350000‘75 o

AN.: A8 = ~159.11K mol !

Le signe de ArS? peut se vérifier sans calcul. En effet, Pentropie est une mesure du désordre
microscopique, qui est bien plus important dans un gaz que dans un solide ou un liquide. Comme
la quantité de matiere de gaz diminue, on a donc une diminution du désordre, donc AS0 <0,

Enthalpie libre standard de réaction
Lenthalpie standard de la réaction se calcule avec la loi de Hess :

1
0 0
AHY = AHE, 0, =30y — 5 AgHY,

AN.: AHY = ~177.3kTmol

On se place dans I’approximation d’Ellmgham On a alors 4, H et A, S0 constantes, 1’enthalpie libre
standard de la réaction (1), notée A, G1 peut s’écrire comme une relauon afﬁne de la température. Son
expression est donnée par :

AGUT) = AHY-T-AS

AN.: A,G)(1150K) = 5.67kTmol !
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De maniére similaire, on aurait pu augmenter la température T en imposant un volume constant, jusqu’a ce
que la pression atteigne PO,zeq‘

On va vérifier la loi de déplacement d’équilibre de Van’t Hoff , qui stipule que lorsque la tempé-
rature augmente, I’équilibre se déplace dans le sens endothermique (les réactions qui consomment

de la chaleur sont favorisées).

On a alors :
Fo,eqV0 = 11,0, RTiim
Po eqV0
= | Tjm= —2——
nivozR
B AN.:La température de 1’enceinte doit étre supérieure a Tjip, = 1311 K

En imposant le volume, on passe d’une situation isobare 2 une situation isochore, L’ enthalpie libre
G n’est plus la grandeur adaptée pour décrire la réaction car la pression peut varier (dP /£ 0) :
les calculs précédents ne sont plus valables. On préférera utiliser |’ énergie libre de Helmholtz (hors
programme) : F = U — T'S dont I’écriture différentielle est dF = —PdV — SdT + Xjp;dN;. Lorsque
V et T sont fixés, dF ne dépend plus que de I’évolution chimique du systéme.
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D’apres la loi d’action de masse, aussi appelée loi de Guldberg et Waage, I’ enthalpic libre de réaction est
définie par : A,G = A,G° +RT In(Q), avec Q le quotient de réaction. On a alors :

1 Jii
- 0 L py 0
A,G=AG+ 2Rl"ln (P*O,>

SiPet T sont fixées, alors on a a I'équilibre A,G = 0= A,G° = —RTIn(K?), d’ot :

D’aprés les calculs précédents, on a P(Oy) < P(Oy)eq = A,G > 0. Cependant, le systéme ne peut évoluer
librement qu’en vérifiant A,G < 0, ce qui n’est pas le cas pour la réaction considérée. Elle se produit dans
Iautre sens : le monoxyde de cobalt ne peut pas &tre oxydé dans les conditions spécifiées par 1’énoncé.

2. On cherche des conditions favorables & Ya réaction souhaitée. Pour que cette derniere ait lieu, il faut avoir :

AG<0=0<K"
= |Po,>Fo,eq

On peut choisir d’augmenter la pression de I’enceinte, mais il est aussi possible d’augmenter cette pression
en appuyant sur le piston pour diminuer le volume du cylindre. Il s’agit donc de comprimer le récipient
Jjusqu’a atteindre la pression d’équilibre Po_eq @ partir de laquelle la réaction d’oxydation peut avoir lieu.
Cette compression est isotherme car les parois du cylindre sont diathermanes (i.e. totalement perméables
a la chaleur) et en contact avec un thermostat . On a alors :

POZBquim = ”i.OERT

= | Wim=—2

A.N. : 1l faut que le volume du piston soit inférieur & Vjip, = 8.8L..

On vient de vérifier la loi de Le Chatelier, qui stipule que lorsque la pression augmente, I'équilibre
se déplace dans le sens de la consommation des gaz.




