III L’énergie au quotidien : la cohésion de la matière et les aspects énergétiques de ses transformations.

(4 h de cours + 1 ou 2 TP)

L’étude est centrée sur la molécule. Deux aspects sont abordés :

· par l’étude des liaisons intramoléculaires :

La molécule : assemblage d’atomes.

On rappelle ici les liaisons de type covalent qui permettent de lier les atomes dans la molécule.

Pour une molécule A-B, l’énergie de cohésion s’identifie dans le cours de 1°S à l’énergie de liaison, c’est à dire l’énergie apportée pour dissocier une mole A-B(g) en une mole de A(g) et une mole de B(g)

A-B(g)

A(g) + B(g)

L’étude énergétique était faite dans les cours précédents des classes de 1°S.

Il convient de n’étudier que :

· la mise en évidence expérimentale d’énergie échangée au cours de transformations chimiques (TP 1/A page 2).

· la définition de l’énergie de cohésion (exemple molécule HCl).

· l’estimation de l’énergie échangée au cours d’une transformation à partir des valeurs d’énergie de liaison.

· la recherche expérimentale de l’ordre d’idée de la valeur l’énergie échangée au cours d’une transformation chimique (TP 2/A page 3).

· par l’étude des liaisons intermoléculaires :

Les assemblages de molécules.

Après avoir rappelé les trois états de la matière et les changements d’état, sans étude approfondie, on cherche à montrer l’ordre de grandeur des quantités d’énergie échangées lors des changements d’état.

Pour une molécule M,

M(l)

M(g)
vaporisation

ou 

M(s)

M(g)
sublimation

Il convient de n’étudier que :

· la mise en évidence d’énergie échangée au cours du changement d’état (TP 1/B page 2).

· la définition de l’énergie de cohésion.

· la recherche expérimentale de l’ordre d’idée de la valeur l’énergie échangée au cours d’un changement d’état (TP 2/B page 4).

Il faut montrer que cette énergie est environ 10 fois plus faible que l’énergie obtenue dans l’étude des liaisons intramoléculaires.

Les applications quotidiennes sont recherchées (activité documentaire ou visite) afin de contribuer à la formation de l’élève (citoyenneté).

En cours d’élaboration, un cédérom avec la participation du Ministère de l’Education Nationale MEN et de l’Agence De la Maîtrise de l’Energie ADEME.

TP n°1  Exemples d’expériences mettant en jeu des effets thermiques.

A
associés à des transformations chimiques :

Réactions acido-basiques :

solution d’acide chlorhydrique 2 mol/L 
exothermique

solution de soude 2 mol/L

thiocyanate d’ammonium NH4SCN  (16 g)
endothermique

hydroxyde de baryum hydraté Ba(OH)2 , 8 H2O  (32 g) 

Réactions d'oxydo-réduction :

Sulfate de cuivre (II) et paille de fer
exothermique

Sulfate de cuivre (II) et poudre de zinc
exothermique

Acide chlorhydrique et magnésium
exothermique

Soude et poudre d’aluminium
exothermique

Réaction de combustion (oxydo-réduction) :

Ethanol + air

exothermique

combustion de la bougie

exothermique

Alcool solide (allumage de barbecue)
exothermique

Aluminothermie

exothermique

Dissolution :

Potasse ou soude

exothermique

Chlorure de calcium anhydre  CaCl2
exothermique

Chlorure de calcium hydraté  CaCl2 , 6 H2O
endothermique

Nitrate d’ammonium  NH4NO3
endothermique

{Chlorure de sodium
NaCl
athermique}

B
associés à des changements d’état :

Vaporisation de l’éther 

endothermique

Vaporisation de l’acétone
endothermique

Activités possibles :

Etudier  un produit commercial utilisé comme absorbeur d’humidité.
« Contient du chlorure de calcium »

Est- ce du chlorure de calcium anhydre ou hydraté ?

Précautions d’emploi d’un acide.

Réalisation d’une solution aqueuse : acide dans l’eau !

N.B./ Les expressions exothermique, endothermique et athermique ne sont pas exigibles.

TP n°2  Détermination de l’énergie libérée au cours d’une combustion ou transférée au cours d’une vaporisation

La notion de capacité thermique massique ne faisant plus partie du programme de première S, il n’est plus possible de réaliser les expériences habituelles de calorimétrie. L’effet Joule, étudié dans la partie III du programme de physique, peut être réinvesti à ce niveau : l’énergie libérée au cours d’une réaction de combustion sera faite par comparaison à l’énergie dégagée par effet Joule pour chauffer de la même manière, la même quantité d’eau ; une démarche analogue sera utilisée pour déterminer l’énergie échangée au cours d’une réaction de vaporisation.

A
Etude de la combustion du gaz de ville :

Seule la veilleuse du bec bunsen est utilisée .
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Détermination du débit du gaz :

A un instant choisi comme origine, on déclenche le chronomètre et on ouvre le gaz ; puis on détermine la durée nécessaire au remplissage de 250 mL ; cette mesure effectuée plusieurs fois permet de calculer le débit moyen du gaz.

Résultat : 250 mL en 3 min 42 s d’où un débit de 1,13 mL/s.

Le jour de l’expérience, la température dans le laboratoire était égale à 17°C et la pression était égale à 764 mm Hg, ce qui correspond à un volume molaire d’environ 23,6 L.mol-1.

· Chauffage de l’eau grâce à la combustion du gaz de ville :

200 mL d’eau, préalablement refroidie vers 10°C, sont versés dans une boite de boisson en aluminium dont l’extérieur a été isolé. A un instant choisi comme origine, on déclenche le chronomètre et on place le bec bunsen sous la boite ; on détermine le temps nécessaire à une élévation de 10°C de la température de l’eau.

Résultat : la durée du chauffage a été de 3 min 46 s, ce qui correspond à la combustion de 255 mL de gaz et donc de 10,8.10-3 mol de gaz.


· Chauffage de l’eau par effet Joule :

Une résistance chauffante de 6 (, parcourue par un courant continu d’intensité égale à 2 A, est immergée dans 200 mL d’eau, refroidie à environ 10°C, contenue dans la boite métallique précédente. On note la durée (t nécessaire au passage du courant dans la résistance chauffante pour provoquer une élévation de température de l’eau égale à 10°C (le chronomètre étant déclenché à la fermeture du circuit électrique). (t = 5 min 30 s

Quantité d’énergie reçue par l’eau grâce à l’effet Joule : Q = R .I2.(t = 7,92 kJ.

· Résultats :

Energie libérée par la combustion d’une mole de gaz de ville (assimilé à du méthane pur) :

QR = - Q / nCH4 = - 7,92 / 10,8.10-3 = - 735 kJ.mol-1.

Remarque :

Cette énergie, calculée à partir de l’équation de la réaction de combustion complète du méthane et des énergies moyennes de liaison, est égale à  – 802 kJ.mol-1. La valeur expérimentale est acceptable.

B
Etude de la vaporisation de l’eau :

Un thermoplongeur, de puissance égale à 500 W, a été introduit dans un grand bécher contenant environ 450 mL d’eau à température ambiante (le bécher et l’eau qu’il contient ont été préalablement pesés). Le passage du courant dans la résistance de ce thermoplongeur permet de chauffer l’eau par effet Joule. Un thermomètre immergé dans l’eau permet de suivre l’évolution de la température de celle-ci. Dès que l’eau se met à bouillir (la température devient constante), on déclenche le chronomètre et on laisse l’eau se vaporiser pendant une durée (t. On débranche alors le thermoplongeur. Après refroidissement, on pèse à nouveau le bécher et le restant d’eau qu’il contient.

Résultats : masse d’eau vaporisée  m = 60 g ; durée de la vaporisation  (t = 4 min ;

nombre de moles d’eau vaporisée   n = m / Meau = 60 / 18 =   3,3 mol ;

quantité d’énergie reçue par l’eau grâce à l’effet Joule  Q = P . (t = 120 kJ ;

chaleur de vaporisation d’une mole d’eau  QV = 120 / 3,3 = 36,4 kJ.mol-1.

Remarque : la valeur théorique est égale à 41 kJ.mol-1 ; la valeur expérimentale est acceptable.

C  Comparaison des ordres de grandeur des énergies de combustion et de vaporisation :

QR : énergie libérée par la combustion complète d’une mole de composé ;

QV : énergie nécessaire à la vaporisation d’une mole de composé.

Tableau 1 : 

Composé
Méthane

CH4
Ethanol

C2H5OH
Propane

C3H8
Butane

C4H10
Octane

C8H18

QR ( kJ.mol-1 )
- 890
- 1371
-2220
-2880
-5552

Tableau 2 :

Composé
Eau

H2O
Méthanol

CH3OH
Ethanol

C2H5OH
Hexane

C6H14
Heptane

C7H16

QV ( kJ.mol-1 )
41
37,4
42,6
31,5
36,6

L’observation de ces deux tableaux montre que :

· l’ordre de grandeur de QR n’est pas le même que celui de QV .

· les valeurs de QR dépendent beaucoup de la nature des molécules présentes dans le composé.

· les valeurs de QV dépendent très peu de la nature des molécules présentes dans le composé.

Ces constatations permettent de dire que l’origine des énergies libérées par combustion et des énergies de vaporisation n’est pas la même : au cours d’une combustion il y a rupture de liaisons covalentes entre atomes dans les molécules des réactifs et formation de nouvelles liaisons covalentes entre atomes dans les molécules des produits, alors qu’une vaporisation ne concerne pas les liaisons intramoléculaires mais seulement la rupture de liaisons intermoléculaires.

Estimation de l’énergie échangée au cours d’une transformation à partir des valeurs d’énergie de liaison.

Combustion de l’éthanol :

Si l’éthanol est initialement à l’état gazeux :

Ecriture de la réaction :

C2H6O(g)  +  3 O2(g)    2 CO2(g)  +  3 H2O(g)

Etude des énergies (valeurs en kJ/mol) :

Rupture de liaisons :

liaison
C-C
C-O
C-H
O-H
O=O

total

nombre
1
1
5
1
3



D
348
356
410
460
494



énergie
348
356
2050
460
1482

4696

Formation de liaisons :

liaison
C=O
O-H

total

nombre
4
6



- D
-795
-460



énergie
-3180
-2760

-5940

Bilan énergétique :

Q = -5940 + 4696 = - 1244 kJ/mol

Si l’éthanol est initialement à l’état liquide il faut tenir compte de l’énergie nécessaire à la vaporisation (soit 42,6 kJ/mol) :

Ecriture de la réaction :

C2H6O(l)  +  3 O2(g)    2 CO2(g)  +  3 H2O(g)

Bilan énergétique :

Q’ = -5940 + 4696 + 43 = - 1201 kJ/mol

Les solides moléculaires / les liquides.

1.
Forces de Van der Waals :

Elles sont décomposées en trois forces distinctes :

Les forces de Keesom (entre dipôles permanents).
ex : entre molécules d’acétone

L’énergie est maximale si les dipôles sont alignés.

Les forces de Debye (interaction entre un dipôle permanent et un dipôle induit).



dipôle inducteur 
dipôle induit

Les forces de London (forces de dispersion).

A un instant donné, le nuage électronique d’une molécule est légèrement déformé ; il apparaît une dissymétrie dans la répartition des charges et il se crée un dipôle instantané. Ce dipôle agit sur une molécule voisine et y induit un dipôle.

pendant une durée très courte apparaît une force d’attraction entre les deux molécules.






dipôle instantané

dipôle induit

Ceci est utilisé pour expliquer l’état liquide puis solide du dihydrogène à basse température

Ordres de grandeurs des énergies mises en jeu :


M
Energies d’interaction (kJ/mol)


(g/mol)
Keesom
Debye
London
Total

Ar
40
0
0
8,5
8,5

HCl
36,5
3,3
1,0
16,8
21,1

HBr
81,128
0,7
0,5
21,9
23,1

HI

0,02
0,1
25,8
26,0

On constate que c’est l’interaction de London qui est toujours la plus importante.

2.
La liaison hydrogène :


Interactions importantes entre l’atome d’hydrogène d’une molécule et un atome fortement électronégatif d’une molécule voisine.

On parle de liaison hydrogène ou de pont hydrogène.

On rencontre ces liaisons dans de nombreux composés comportant une liaison –OH (alcools, phénols, acides carboxyliques) ou  –NH (amines, amides).

L’énergie correspondante est de l’ordre de 10 à 30 kJ/mol.

Quelques applications au quotidien des effets thermiques.

1. Mettant en jeu des dissolutions :
Existence de paquets réfrigérants qui contiennent dans des compartiments séparés du nitrate d’ammonium et de l’eau ; il suffit de rompre la membrane qui sépare les deux compartiments pour que la réaction de dissolution ait lieu (utilisation par les sportifs en cas d’entorse ou de coup pendant un match ...).

2. Mettant en jeu des réactions d’oxydoréduction :

· Réactions de combustion utilisées pour le chauffage domestique ou industriel, pour les chalumeaux, pour les moteurs ... (nombreux documents sur les livres actuels de première S, sur les encyclopédies, sites sur internet, ...).

· Aluminothermie utilisée pour la soudure de pièces massives ...

· Oxydation catalytique du fer pour réchauffer pieds, mains, ... (pochettes utilisées par les randonneurs, les montagnards ...).

3. Mettant en jeu des changements d’état :

· Chauffage de certaines maisons solaires : l’air chaud provenant des capteurs solaires du toit circule à travers un récipient contenant du chlorure de calcium solide et provoque la fusion de celui-ci (température de fusion 29,9°C) ; pendant la nuit le chlorure de calcium se solidifie à nouveau, libérant de l’énergie qui réchauffe l’air de la maison.

· La cristallisation exothermique de l’acétate de sodium (température de solidification 58°C) est utilisée dans des bouillottes pour scaphandriers : celles-ci contiennent un déclencheur métallique qui perturbe l’équilibre de la solution métastable ; la cristallisation rapide de l’acétate de sodium provoque une élévation rapide de température du système durant quelques heures ; pour un usage ultérieur de la bouillotte il suffit de la plonger dans de l’eau bouillante pour redissoudre les cristaux, puis de la laisser à température ambiante pour réobtenir la solution métastable ...

· Des mélanges convenablement choisis d’alcanes ou ALCAL, permettent de sélectionner un domaine de température de fusion : le mélange C20C22C24 fond entre 43,3°C et 43,6°C ; introduit liquide dans une assiette à double paroi, sa solidification permet de maintenir les aliments à une température voisine de 42°C pendant plus d’une heure. Le mélange C14C15C16 fond autour de 10°C ; il permet de maintenir une boisson plus de trois heures au frais dans une gourde à double paroi remplie de ce mélange préalablement refroidi et solidifié au réfrigérateur. Autres applications : matelas des blocs opératoires, bigoudis chauffants... (Belin , CHIMIE première S programme 1994).

· Lyophilisation : déshydratation par sublimation à basse température et sous vide que l’on fait subir à certaines substances pour les conserver.

· Evaporation endothermique de l’eau : les crèmes cosmétiques, donnant une impression de fraîcheur, contiennent de l’eau qui s’évapore avec leur application sur la peau. Les cruches ou récipients en terre poreuse permettent à une partie de l’eau qu’ils contiennent de transsuder et en s’évaporant de refroidir le reste du contenu ...

Cette modeste liste est loin d’être exhaustive et mériterait des compléments ...
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