CHIMIE TD 3. FACTEURS D’EQUILIBRE

1. Conditions d’équilibre

On considere les deux équilibres :
(1) CaCO3(cry = CaO(ry + COy(qy constante K{

{ (2) Cery+COy(q) =2C0 constante K7

Quelle est la variance de ce systeme, siege des deux équilibres ?
constante K

a.
(1) CaCO3(CT) = CaO(CT) aF COZ(g)
constante K2

(2) C(CT‘) + COz(g) = 2 CO(g)
. ¢ =5—2—0 = 3 (aucune relation particuliere)
VARG E P =E A { @ =4 (3solideset1 gaz)
b. AT =1100K, 1(10 = 0,358. La pression totale est P = 2,25 bar a cette température, lorsque le

v=1

trois solides sont présents. Calculer KZO a cette température.
Pco _ 170p0
|( Klo = Po2 ( PCOZ =K P p o 2
2 Pco = P — K{P° (W_Kl)
KZO = (P _ K0P0)2 2 KO )
I PP¢o, K9 =— "~ L
_ KQPpo?
kP = PCO2 + PCO 1
c. Dans un récipient vide, de volume 10 L, on introduit 0,2 mol de C(CT). Quelle quantité minimale
de calcaire, CaC 05, faut-il introduire pour que les deux équilibres coexistent ?
CaCO3; = Ca0 + co, C + co, = 2C0 Total gaz
t=0 ng 0 0 n, =0,2 0 0 0
teq ng — &o $o $o— &1 ny—& $o— &1 2&; $o t &1
$o<ng (1)
& <ng (2)

Toutes les espéces sont présentes si
S0—61>0 (3)

Exprimons a partir des constantes a et 8 :
o Pco, So—& P (§o—S)RT (§o + §RT
Ky = = — = carr P=————
PO &+ & PO POV %
(3) vérfiée

KPPV
= 0,039 mol >0

> §—& =
koo Plo _ Q&P RTQE)? _RTZG): VP g,
POPco,  (§o +§DP°(§ =) VPO(So—§1) K (VP°)? 2RTN
v [ . JKKZ
- & =0,104mol et fozﬁ Ky + > = 0,143 mol
et & <ng © ng>0,143 mol

- & <ng (2) vérifiée

2. Préparation du dihydrogéne
La conversion du méthane par la vapeur d'eau correspond a I'équilibre :

(1) CHyg) + H20(g) = CO(g) + 3H(g)

On donne 4,.G°(T) = (227,0.10% — 253,9T) J.mol™*.
A-t-on intérét a réaliser cet équilibre a haute ou basse température pour en améliorer le
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rendement en dihydrogene ?
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(1) CHyg) + H20(g) = CO(g) + 3Hy(g)
Loi de Van’t Hoff :

d A.H? d (A.GY A.H?
0y _ 2ril1 rY1\ i1 ]
E(ln K{) = BT ( ﬁ( T > =2 Gibbs Helmholtz)
KO = A.GY  227,0.10° L2539 27300 .,
BT TR T T RT R T '
d os _ 27300 A.HY? o )
ﬁ(ll’l Kl) = T = RT2 ArHl = 227 k] mol

La réaction est endothermique, le rendement en dihydrogene est d’autant meilleur que la température
est élevée.
b. Dans l'industrie, cette réaction est réalisée sous une pression de 30 bar ; est-ce pour améliorer
le rendement en dihydrogéne ou pour réduire la taille des installations?

2

Comme AV, = +2, la pression élevée favorise le déplacement dans le sens Av, < 0, ici « la pression
de 30 bar est donc utilisée pour réduire la taille des installations.

c. Cet équilibre est réalisé sous une pression totale P = 30,0 bar, avec un mélange initial tel que

—ZOEIZZC? = 4. Déterminer la température T; pour laquelle le taux de conversion @ du méthane
0 4
est de 0,80.
CHag) + H;0(y) = C(CO0y + 3Hy,  Total gaz
t=0 Mo 4ng 0 0 51,
t oo ny(1—a) ny(4 — a) npa 3nga ny(5+ 2a)
KO(T) = Pi,Pco (Ba)da (P )2
! _PCH4PH20P02 T (1-a)@ - )5+ 2a)? \PO

27300
Avec P=30bar et a=080 - KX(T)=357 InK)?=1588= _TJ’ 30,54
- T, =1107K
En réalité, I'équilibre (1) s'accompagne toujours de I'équilibre (2) :

(2) CO(g) + HZO(g) = COz(g) + HZ(g) KZO(T) = 0,95

d. En notant ng la quantité de méthane introduit et nyf la quantité de dioxyde de carbone a
I'équilibre, établir les expressions de K; et de K en fonction de P, a’ (nouvelle valeur de a) et
B, pour un mélange initial identique a celui de la question précédente.

CHyg)  + H,0(g) = CO0gy  +  3Hyy
t=0 ng 4n, 0 0
to  ny(l—a’) ng(4—a' —p) no(a’ — B) no(3a’ + B)
COg) + H30(g) = COz(g) + Hy (g
t=0 0 4n, 0 0
to  ng(a’—p) no(4—a’' —p) nof no(3a’ + B)
Ngaz total =ng(l—a'+4—-a" —p+a" —B+3a"+F+p)=ne5+2a')
KO = (@' - p)Ba’ +p)? (5)2 o Ko—_ PBIH
Vo (-a)@—a' - B)E+2a)?\PO 27 (@ -Bé—-a —p)

e. Sachant qu'a I'équilibre, n(C0O) = n(C0,), déterminer la valeur réelle du taux de conversion et
la température T, utilisée pour ces réactions ?
Nco = Nco, < a'—p=p o a =28
78 4K?

- = —

4—-3p 7 + 3Ky
(78)*B P\?

KD = (—) = 246 Ink = 5,51 T, = 1090 K
LT A= 2B) (@ 3p)( + 4B)2 \PY oo oo

K9 =095 = =0,386 et a' =0,772
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3. Equilibre de Deacon
A 490°C, on envoie un mélange de chlorure d'hydrogéne et d'oxygéne sur du chlorure cuivrique qui
catalyse la réaction : 4 HCl(g) + Oy gy = 2 Cly(g) + 2H;0(y).

On appelle x le taux de conversion de HCl a I'équilibre, Py, la pression partielle de O, a I'équilibre et K°

la constante de cet équilibre.

a. Donner la relation entre x, Py, et K° pour un mélange de départ équimoléculaire.

4 HCl(g) + 02(9) = 2 Clz(g) + 2H2 0(g) Total gaz
t=0 a a 0 0 2a
te a(l—x) _x ax ax _x
- ¢ (1 4) , 2 2 ¢ (2 4)
X
o _ PeLPhoP° _ (7) L

PioaPo, (1—x)*Py, 16(1—x)*P,,
b. On part d'un mélange équimoléculaire de HCI et O,. La pression est: P = 1 bar. On mesure
x = 0,75. Calculer la variance du systéme. Commenter. Calculer K°.

Variance
Xcl, = XH,go
3

) Xci, = X0, — XHcl

H =@ D c=4—-1-2 <2 relations particulieres :
p=1
- v=2 (systeme divariant)
La température est fixée (450°C) ainsi que la pression (1 bar) : toutes les fractions molaires sont
imposées : x = 0,75.

= 6 L4 B 13
_ -8 _° . _4 _* _16 _2°
xClz_tzo_Zg_zg ) xHCl_29_29 ) x02_29_29
16 . 16 16
3
oo L) Po2o_2981
“16\1] P13 1316
4

c. On porte la pression a 1,025 bar. Prévoir le sens de I'évolution de systeme. Calculer la nouvelle
valeur de x a I'équilibre.
Elévation de la pression :
ApvgdPdé <0 avec Ayvy,=-1, dPd§>0 donc dP>0 implique d§>0

1
Déplacement dans le sens — : sens de la diminution de la quantité de matiéere gazeuse (loi de Le
Chatelier)

KO

_1 ( X )4’P0_1( X )48—XP0_ ¢
~ 16 P, 16\1—x) 4—xP
4dx (—4)dx dx (=1Ddx dP

1—x 8—x 4 —x +P

1—x

- 0=d(nK% =

dP
dP 1 -
dx = — or p =0025 dx =1,16.1073
P4(1+ 1 ) - LS x=3/4
x 1—x 8—x 4—x -

x croit de 1,16 % lorsque P croit de 2,5 %.
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4. Equilibre de Boudouard
Dans un réacteur de volume V = 1L, initialement vide, on introduit du carbone solide en exces et
0,1 mol de dioxyde de carbone gazeux. L’'ensemble est porté a 1000°C. L’équilibre s’établit :

COz(g) * Cery =2 C0(q)
La densité, par rapport a I'air, du mélange gazeux est d = 1,24 a I’équilibre.

a. Calculer la pression totale P ainsi que la constante K°(1273 K).

COz(y) aF Cier) = 200 Total gaz
t=0 no n 0 ny = 0,1 mol
(s ny(1—a) n—nya 2noa ny(1+ a)
Masse molaire moyenne du mélange
v 2noaMco + ng(1 — a)M¢o, 2aMcgo + (1 — a)Mco, ; M  2aMgy+ (1 — a)Mco,
= = - = —=
ny(1+ a) 1+a 29 29(1+ a)
Mo, —29d 44 —29.1,24
a = 0,336

T 29d —2Mo + Mgy, 44— 56 + 29.1,24
- ny(1 + a)RT

- =14,1b
) v ar
P,
(Loo) 4a? 7
Ko =~P"7 _ = _—72
Pco, 1-a)(1+a)P°
po
b. Quelle est la variance du systeme a I’équilibre ?
Variance
c=3—-1=2 R ..
v=c+2—¢ 0 =2 - v =2 systéme divariant

c. Onintroduit, de maniere isobare et isotherme, du dioxyde d’azote. Dans quel sens I'équilibre se
déplace-t-il ? Méme question lorsqu’on introduit dans les mémes conditions du monoxyde de
carbone.

Addition de N, (constituant inactif) : A,v,d¢ > 0

1
lci A,vg=+1 - d¢&>0 Déplacementdans le sens —

Addition de CO (constituant actif) : (Arvg = %) dn;d¢ >0
J

: P \AV® P
A= A%(T) - RTIn (| [ () ) = A%(T) = RT ) vigg Inm; + RTAvig Inn — RTAveg In (55)
i

l dn; dn RT Vj
— dA=RT (—V]- n—] + AV(g) T) = T <AV(g) = X_]> dl‘l]-
Ici(l—%)df>0 X<l - —2<-2 o (1—%)<0 > dE<0
Déplacement dans le sens i (consommation de CO)
d. Ayant introduit 0,1 mol de C(), quelle quantité maximale de CO,(4) doit-on introduire pour
gu’il n’y ait pas rupture d’équilibre, a 1000°C ?
La condition est que le carbone soit en exces, doncn —nga >0 - ny < g
La valeur de @’ n’est plus la méme car la pression totale a changé (a cause de n;)

2nha’RT ny(1—a’)RT 4a’* nyRT
B, o R _ Tl — e KO = 0

co v €02 v 1—a' V
Alalimite:ny == : KO= %ZTR; a'=0,145 et nj= 0,688 mol

Nomax = Ny = 0,688 mol
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5. Synthese du chlorure d’ammonium
On étudie, a T = 600 K, la réaction suivante : NH3(gy + HCl(g) = NH4Clg).

a. Donner I'expression de A,.G (T, P) en fonction de A, G°(T).
2

0
AG=A.G°(T)+RTInQ avec Q= P - A.G= AGYT)— RTlnPNH3—IzHCl
Pyu,Puci PO
b. On met, dans un réacteur indéformable de volume V initialement vide 0,2 mol de NHjz(g),
0,2 mol de HCl (4 et 2 grammes de NH,Cl ).
La pression initiale (avant toute évolution du systéeme) vaut 0,5 bar. Dans quel sens le systeme
évolue-t-il ?
Au départ :
PO
= T =0,25bar donc Q =-Inl6
. _ . o (AH®=-3154—(—46,2—-92,3) =—176,9 kJ.mol™!
= AGHT) = AHT=TA,S { A,.S° =94 —126,8—152,5=—-185].K 1. mol™!
A,.G°(600K) = —65,7 kJ.mol™?!

1
A.G =A,G°+RTInQ =—-79,5kJ.mol™ A >0 doncévolution spontanée dans le sens —

PHCl:PNH3 =

N| o

c. Déterminer les quantités de gaz et la masse de solide a I'état final.
Equilibre lorsque A = 0

AG°
o AG=0 o AG°=-RTInK° - K°=e RT =527.10°
-1 -2

Pnhs,, Phc, Py, Puci,,\
or KO:( PO P"q) :( P"q) :< P°q> car Twms =Mpa Y

— Py, = Pyg = 1,38.107° bar

c P— |Pi=0,5bar LV
omme r; = % avec Y p— RT P,
Pvi,V  Pyy
NNH, = R'; = P, - n; =08 PNH3 = 1,10 mmol

1,10 mmol de NH; B
110 mmol de Hel 2715357%02=126gdeNH,C

(M = 53,5 g.mol™1)
d. Que se passe-t-il si : a) on ajoute NHz(g) ; b) on ajoute NH,Cl(s) ; c) on diminue le volume ; d)
on augmente la température ?

a Addition de N H g (constituant actif) : (Arvg = ;—’) dn;d¢ >0
J

Etat final {

1
>0 o xyy. <=
XNH, 32

(
! dé >0 e sensdirect —2 +

1 1
Ldg" <0 o sensindirect —2+——<0 & xyy, >=
XNH, 2

1
<—2 aF )d{ >0 -
XNH;

b. Solide : aucun effet

¢. Une diminution de volume entraine une augmentation de la pression A,.v, = —2 donc déplacement
1
=
2
d. A, H® < 0 réaction exothermique T augmente — déplacement «.
My =14g.mol™ ; My=1g.mol™* ; M =355g.mol™t ; R=8314J.K L. mol™?!

Données a 600 K NHj (g HCl g NH,Cl
AH® enk].mol™?! — 46,2 -92,3 —315,4
SO enJ. K '.mol™?! 152,5 126,8 94
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