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TD Chimie n°6 : Evolution et équilibre d’un systéme chimique - Correction

Exercice 1 : Etude thermodynamique du fer dans les roches sédimentaires

1.

AHY = ¥, viAHY = 6 X ArHO(Fe,05(s)) — ArH®(0,(9)) — 4 X ArHO (Fe30,(s))
AN : A HY = =500 kJ - mol™? : réaction exothermique
8,50 = Y VS = 6 % S (Fe,05(5)) — S(0,(9)) — 4 X 55 (Fe;0,(5))

i

AN:A,S° =—260]-K'-mol™?

Le désordre diminue, ce qui est attendu car 4 molécules de solide et 1 molécule de gaz donne 6 molécules de solide.

_ 0 _ 0 0
K = exp (%) = exp (%) AN : K? =33 x 1073
T . ) P 0 _ P . _ —74
ATéquilibre : Qg = Ki = Poren Ki = Py, eq = @ AN : Py g = 3,1 X 107" bar
8,6 = RTIn (%) = RTIn (M) avec Py, ,, = 3,1 x 10~7% bar et P, = 0,2 bar
r X0 Po, Ozeq = > 027

= A.G < 0: le systeme évolue dans le sens direct, celui de la formation de Fe;Os(s), qui est donc plus stable que FezO4(s) a
300 K

On peut supposer que la réaction (1) d’oxydation de Fe3zO4(S) en Fe20s(s) est particulierement lente (aspect cinétique de la
réaction)

Exercice 2 : Stockage du dioxyde de carbone dans les océans

1.

a(C0z(ag)) [€Oz(aq)], /C
A I’équilibre ; K? = = KO = eq _ eq
q 1 = Qreq 1 a(coz(g))eq P(CO2)eq/P°

A298LK, K =339 x 1072 = [coz(aq)]eq =1,36 X 1075 mol. L™!

0
= [COz(aq)]eq = P(C0,) gk C°/P°

0o _ 0 0 _ 0 0o _ Ars°® AyHO 1
ArG 1—ATH 1—TATS 1——RTlTlK 1$an 1—T1—T1X;

0 0
Par identification avec 1’équation de la droite donnée InK®, = f (%), on obtient : — ATR# = 2627 et % =-12,2
Ce qui donne : A, H°, = —21,8 kJ.mol™" et A,S° = —101].K~".mol™"

e A,.S° <0 cequiest cohérent avec une diminution du désordre une molécule de gaz étant transformé en une molécule
de liquide par la réaction (1).

. ATHO1 = 21,8 kJ.mol™! < 0, la réaction est donc exothermique, et I’enthalpie du produit CO,qq) est plus faible que
celle du réactif CO,,, le dioxyde de carbone étant stabilisé dans ’eau par liaison hydrogene mais aussi par les
interactions de Van der Waals de type Debye et London (le dioxyde de carbone étant une molécule apolaire).
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Exercice 3 : Etude d’un équilibre en phase gazeuse

3 3 3 2
1. Q.= acoX(am01) _ _ PeowX(Pryr)  _ _ mcowiX(nhaw) % (Pm)
LY A ()i%H,0(9)i  PCHA(9),iXPH20()iX®PD?  NCHL(g),i X H,0(9),i R0t p°
AN : Q,; = 1,56

2. Q.; # K°: le systéme n’est pas a I’équilibre

3. Sile systeme n’est pas en équilibre, dans quel sens se produira I’évolution ? Justifier bri¢vement la réponse.
A,.G = RTIln (%) < 0 : le systeme évolue dans le sens direct, celui de la formation de monoxyde de carbone et de dihydrogéne.

3
nco(g).eqx(”Hz(g).eq) x (Ptot)2 N feqxfeqS (Ptot)z = K°
NCH,(g)eq H20(g).ea Mot eq (10—feq)X(lo—feq)x(zo’fzfeq)z

4. ATéquilibre : Qoq = K° =

- _ Sceq4 X (Ptgt)z — KO — feq4 _x (Ptgt)z — 10
(10 - feq) X 4 X (10 + geq) P 4 X [(10 - feq) X (10 + feq)] p
Eeq4 x <Ptot>2 — KO
4x[100-&,°]° \P°
2 2
[132)—()(]2 =15= %
second degré a résoudre

=

Onpose X = feqz = =15 = 10X? + 3000X — 15 x 10* = 0 ce qui donne une équation du

La résolution donne : &,, = 6,6 mol

Etat final : nco(gyeq = 6,6 Mol ny,(g)eq = 19,8 mol NeH,(g)eq = TH,0(g)eq = 3,4 mol

Exercice 4 : Synthése du carbamate d’ammonium

: a . 1 p0)3
1. A.G;=RTin (%) avec Q,,; = —azncoonmsr 1 __ ()
K ’ ANH3(g),i%C02(g),i (”NHs'l) (pCoz.t) PNH3,i°PCOy,i
poO poO
. . ) nNH3,iRT .
La loi des gaz parfait donne : pyp,; = — AN : pyy,; = 8,3 bar

Le mélange initial est steechiométrique en ammonic et dioxyde de carbone :

Neoyi = % = d’aprés la loi des GP (T et V étant constants) : p¢o, ; = % AN :pco,; = 4,2 bar

= A,.G; = —5,1 x 10% ] - mol™* : le systéme chimique évolue dans le sens direct

(P°)? _ PNHseq

2. Aléquilibre : K® = Q, 0q = aveC i Pcoyeq =,

pNH3,eq2pC02,eq
1
3 3 1 _1
. .0 _ (P%) _ PO P® (KO\3 50 K%\ 3
On obtient : K° = Q. o4 = PNHaeq — 2 = = (=) = Dumgeq = PO X (=
2

DNH3,eq?% PNH3,eq DPNH3.eq 2 2

AN : Dypyeq = 5,0 bar etdonc peo, eq = 2,5 bar
La loi des gaz parfait appliquée pour chacun des gaz nous donne alors les quantités de matiére :
NyHyeq = 1,2 Mol et Ncoyeq = 0,6 mol

Un tableau d’avancement donne alors : ny,ncoonma(s)eq = 0,4 mol
3. L’état final étant un état d’équilibre : A,.GF = 0
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Exercice 5 : Synthése du diiode

1.

_ TLHI'iRT

Initialement : p; = p(HI); = ~— AN : p; = 25 x 10° Pa = 25 bar

A I’état final d’équilibre :
NHI,i—MHI,eq
2

La loi des GP, T et V étant constants, donne : p(I;)eq = p(Hy)eq = w

Un tableau d’avancement montre que : 1y, oq = Ny, eq = Seq =

La pression totale s’écrit (loi de Dalton) :
p(HI)l - p(HI)eq _

Ptot = p(HI)eq + p(lz)eq + p(HZ)eq = p(HI)eq +2X p(HI)I. =Pi= 25 bar

2
0 _ __ AI,eqXAHgeq _ PU2)eqXP(H2)eq
Ky = Qr,eq T GHies? P(HDog?
Or d’apres la question précédente :
p(Hz)eq = P(3)eq = 3,10 bar et p(HD)oq = p(HI); = 2 X D(Hy)eq = Drot — 2 X D(Hy)eq = 18,8 bar

AN: K9 =0,027

NHI dissociéeq __ 28eq _ Zp(Hz)eq _ ZP(HZ)eq

Le coefficient de dissociation de HI s’écrit : 7 =
nyyi nyi p(HD; Ptot

(en utilisant la loi
des GP, T et V étant constants)

AN :7=0,248

0, = PUR)ixp(Ha)i _ My, iXMHy 0

it p(HD;? nyi®
AN: Q,; = 0,25 > K9 : le systtme chimique n’est donc pas a I’équilibre et évolue dans le sens inverse, celui de formation
de Hig.

d(Iink®) _ AH®

Relation de Van’t Hoff : 5
ar RT

0
K? < K alorsque:T, < T, On en déduit : % >0=A,H*>0

0 0
Voir cours, I’intégration de la relation de Van’t Hoff donne : In (%) =4 ( L 1)

9 R T, T,

0
Rln(—%)
= AHY = 5 AN:A.H® =9,4x 103 kJ - mol™?! reaction endothermique

A,.GY = —RT; In(K) = A.H® — T;A,.S° en se plagant dans le cadre de I’approximation d’Ellingham

0
= A8 = AT’: + RIn(KD) AN:A,S°=-19,6J K~ -mol!

T

Remarque : il est attendu que la valeur de I’entropie standard de réaction soit proche de zéro dans la mesure ou la le désordre
crée par la réaction est proche de zéro (2 molécules de gaz donnent deux autres molécules de gaz)



Exercice 6 : Etude thermodynamique de la méthanisation
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6. aAHY =Y viArH? = AcHO(CH3C00™(aq)) + 28:H(H,(g)) + AsH®(H;07 (aq)) — AsHO(CH3CH,0H (aq)) —

2A:H°(H,0(lig))
AN:AH? =772 k] -mol?!

AS = Z viSYi = SY(CH;€007(aq)) + 252 (H,(9)) + SY(H;0% (aq)) — S (CH3CH,0H (aq)) — 285, (H,0(liq))

L
AN:A,S?=117,3]-K ! -mol™?!

A,.SP? > 0 ce qui est prévisible car on crée du désordre en formant deux molécules de dihydrogéne en phase gaz.

b.A,.GY = AHY —TA,S?

AN:A,G? = 40,5 kJ - mol™?!

2
_ %H30%(aq)**CH3C00™ (a)*H2(g) _ 5

7. a. A.G; =A.G)+RTIn(Q,,) avecQ,, =

PH,

2
AH20(1)XACH3CH20H(aq)

= o) =

PH, 2
po

= A,Gy = A,G? + 2RTIn (22) = A,Gy = A,G} — 2RTInP® + 2RTInpy, = A,G3 — ZRTInP® + 2RTIn10 X logpy,

PO
De la méme maniere, on trouve :

A,G; = A,GY — 3RTInP® + 3RTIn10 x logpy,
A,G3 = A,GY — 2RTInP® + 2RTIn10 x logpy,
A,Gy = A,GY + 4RTInP® — 4RTIn10 x logpy,

b. Les courbes sont obtenues en tragant A,.G; en fonction de logpy, (avec une échelle logarithmique pour I’absicsse).

La courbe c est la seule a pente négative, elle correspond au trace de A,.G, en fonction de logpy,

La courbe b n’est paralléle a aucune autre, elle correspond au tracé de A,.G, en fonction de logpy,

A,GY < A,.GY : lacourbe d correspond au tracé de A,.G, en fonction de logpy, et la courbe a correspond au trace de A,.G3 en

fonction de logpy,

c. Le signe de A,.G nous renseigne sur le sens d’évolution spontanée d’un systéme chimique d’ou I’intérét de la droite horizontale.

8. Il faut que : A,G; < 0 pour chacune des réactions. Par lecture graphique : 107¢ bar < p(H;) < 5 x 107° bar

a0 | = Courbe a

- Courbe b
—+#— Courbe c
201 —%— Courbed |

g,qmc. da .Pu?_

ls—2)

ez

ArG (k) - mol~1)

T T T T

107¢ 108 10~7 106 1075
PH2 (bar)

1074 10~3 102



