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Exercice 1. Variation d’entropie d’un corps pur
On chauffe 10 g de dioxygene de 20 a 100 °C. Calculer la variation d’entropie correspondante
dans le cas d’une transformation :
a- A pression constante.
b- A volume constant.
Ondonne : CpOy4 = 29,37 J.K~' .mol™".
Exercice 2. Variation d’entropie d’une réaction chimique
Calculer la variation d’entropie standard a 25°C accompagnant les réactions de dissociations des

composés NO2(g) et CaCO:z (s) selon les schémas réactionnels suivants :
1- NOz(g) = 020 +3N20)

2- CaCO03 5y = CO;(g) + CaOcs

Comparer ces variations d’entropie et commenter.

Données: Sy, . =4584u.e;Sro, =49,08u.e;5 y, , =5743u.e.
SF.c0 = 5113 1€ Sfcan s, = 9,50 U 1St cacoy s, = 22,22 U.e. (u.e= unité d’entrpoie)

Exercice 3 : Entropie d’un mélange / Entropie de changement d’état

1- Si on mélange 2Kg d’eau a 90°C avec 3Kg d’eau a 10°C, a pression atmospheérique. Quelle
sera la variation d’entropie totale résultant de ce processus ? Cp eau=1cal. K. g,

2- Calculer la variation d’entropie pour une mole d’eau lors de sa solidification a -20°C et a la
pression atmosphérique. L’eau est initialement a 20°C.

DoNNées : AHY goc = 6019 J.mol~*; Cp(H20L) =75,24 J.K™.mol™* ; Cp (H.0s) =33,58 J.K*.mol*

Exercice 4. Variation d’entropie d’une réaction chimique avec changement d’état
Soit la réaction suivante, calculer sa variation d’entropie standard :
NHsg +O2g  — Nyg + H20
a- A latempérature de 25°C.
b- Ala température de 127°C.

NHsg) | Oz Na(g) H20 H20()
52508 (3K mol?) [ 192,60 [ 20500 | 191,50 69,94
Cp (J.K'1 .mol'l) 35,10 29,37 29,12 75,29 33,58

L’enthalpie standard de vaporisation de I’eau a 100°C: AHl(/)ap,IOO"C = 40,5kJ.mol™?!
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SOLUTIONS

Solution 1:

a- Pour une transformation isobare, la variation d’entropie est donnée par :

_ 2 dQp _ L ar T, 29,37 373 1
ASl—j;l T__Ll nCPT—nCPlnFl—lox 37 lTLﬁ—Z,ZZI.K
b- Pour une transformation isochore, la variation d’entropie est donnée par :
B L ar T, 29,26 - 832 373 1
ASZ—J.Tl nCVT—n(Cp—R)lnT—l—lox 3 ln293—1,59].K

K lmol™t, K _
LE mol mE = gkt

Relation des unités : AS, = g X <=

g.mof1
Calculde Cv :
D’apres la relation de Mayer : C, - C;, =R = C, = C;- R

Solution 2:

0
ASR1,298K

1
NOz () —— 029 t 53 N2

D’aprés la loi de Hess:

1 . o o _
AS£1,298 = (Z niS/Q,produits )— (z ngsjgréactifs ) = ESf,NZ(g) + Sf,oz(g) - Sf,NOZ(g) = 14,57cal. K"

0
ASR2,208K

CaCO05 s—— co, (9) + CaO(S)

0 "0 o o o
ASI(?JZ,Z‘)S = (Z niSf,produits ) - (Z niSf,TéaCtifS ) = Sf,C02 @ + Sf,CaO(S) - Sf,CaC03 ©)

AS, 505 = 38,41cal. K™ !

ASR1 205 de NO2 g) est plus petite que celle de ASR, 545 de CaCOsgs) ce qui nous méne a conclure
que la mesure du désordre moléculaire d’une réaction de dissociation d’un gaz est plus petite que
celle d’un solide.
Solution 3:
1- L’entropie du mélangeAS;
ASt = AS; + AS,

T4 +m,. T 2x363 +3x283
Calcul de Teq: Tyq = %z Teq = 503 = 315K
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Teq dT 315
AS;, = mCPT = 2.103x1x lnﬁ = —283,66 Cal. K1
T
Teq dT 315
AS, = mCp— =3.103 X 1 X In—— = 321,38 Cal. K !
T T 283

ASy = AS; + AS, =37,72Cal. K1
2- L’entropie de solidification d’une mole d’eau :

AST = ASl + ASSOlid + ASZ

f1=20°C f01:=0°C fzo1:=0°C ta=-20°C
) AS1 ’ AS solid ) AS2 ) ?
H:0 Liquide H:0 (Liquide +Solide) H:0 Solide

Tsolid dT nAHsolidification T2 dT
ASr = — —
St le "Cruzoy T Tsotia * Lso”d "Chuzon T

Tsotia MAHfysion T,

AS; = —
ST nCPHZO(L) i Tl Tsolid * nCPHZO(S) n Tsolid
AS;y =1X%x75,241 273 1><6019+1><33581 253 _ 29,92 J.K 1
T “ 293 T T 273 P8Iz = 2992 )

Solution 4:

a) Il faut équilibrer la réaction avant de calculer sa variation d’entropie :

2NH3g) + 3/2 Oy — Nz + 3H0q

D’aprés la loi de Hess:
ASD = () nS? e )= () nSY o ire )
R,298 f,produits f.réactifs

o o o 3 o
0 — —_
ASpass = (3-Spmzogy + Senzgg) = (2 Sy ) + 5 -S¢,02(4))

ASR 505 = -291,38 K™

b) 2NH3g) + 3/2 Oz —  N2@ + 3H20@ ASra00k =7
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ASRx,298K
2NHzg) + 3/2 Oz — Nz + 3H200 a25°C
T i ! JASs3
ASs ASs AS> 3H.O¢y a100°C
i T ! | ASvap
3H20 a100°C
1 1 ASRrx.400k | | AS4

2NHzg +3/2029 — N2@ + 3H20q al27°C

ZASgycle = —ASP 400 + ASP 205 + ASY + ASY + ASgap +AS) +AS2 +AS2 =0
ASR 400 = ASP 205 + ASY + ASD + ASgap + AS) + AS? + AS?

373 3AHY, 400 3 400 400
P

ﬁ + Tvap + 3Cp(,.,zog)lnm - ECP(OZ)lnﬁ - ZCP(NHg)lnﬁ

. . 400
ASRago = ASR 295+ Coiyy I 555 + 3Cpar0nin

ASR 400 = 67,06 J. K"



