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TD Chimie n°7 : Perturbation d’un systéme physico-chimique a I’équilibre - Correction

Exercice 1 : Etude thermodynamique de I’hydrolyse du saccharose

1.

AH® = ¥, v;ArHY = A;H® (glucose) + AHO (fructose) — A;H® (saccharose) — AsH®(H,0(liq))

AN:AH® = -26 kJ - mol™?!

2.

3.

0 _ ~ArG%\ —ArHO4+TA,S° . 0 — 4
K°(293K) = exp (T) = exp (T) AN : K%(293K) = 7,6 x 10
Augmentation de température : T' > T = 293K
A I’état initial : Qg = K°(293K) A I’état perturbé : Qzp = Qg (composition constante)
QEP QEI KO(T)

A,.Ggp = RTI ( )=RTI < )=RTl —_—

rJYEP n KO(T/) n KO(T,) n KO(TI)

d(Ink®) ArHO

Relation de Van’t Hoff : -
dT RT

Orici:AH®° < 0= K°%T') < K°(T)
Onen dedun A,Ggp > 0, le systeme évolue dans le sens indirect, celui de la formation du saccharose.

Exercice 2 : Décomposition du monoxyde de carbone

1.

v=X-Y
X T, P, Xcoeq, XH20,eq, XCO2,q, XH2,eq X=6
Y: Xco,eq + XH20,eq + Xco2,eq + XH2,eq = 1

KO(T) = _ 9C03(9).eq*Hz(g)eq _ PCO2(9)eq*PHa(g)eq _ *¥CO3(g)eqX¥Hz(g).eq

( ) Qreq - < - « - <
aco(g).eq*AH0(g)eq  PCO(g)eq*PH20(gleq  XCO(g),eq**H20(g).eq

DoncY =2

La variance vaut donc : v = 4

DDL =v—k

En partant initialement d’un mélange stoechiométrique en monoxyde de carbone et eau, un TA montre que :

Xcoy(9).eq = *Hy(g)eq et Xco(g)eq = XH,0(g).eq

Par ailleurs T et P sont fixées, onadonc : k = 4 = DDL = 0 : le systéme chimique ainsi défini est entierement déterminé a
I’équilibre et n’a plus aucun de degré de liberté.

-AG° —AyHO+TA,S°
K0(1100K) = exp (?) = exp (T)
Avec ArHO = Zi VLAfHLO et ArSO = Zivisgu

AN:AH® = -41kJ -mol™' A.S°=-42]-K ' -mol! K°(1100K) = 0,57

En supposant que 1’état final est un état d’équilibre :

2
X XX n, xn X
Al equlhbre K — Qreq C02(9).eq”*H3(9), eqd _ CO2(g9).eq”"Hy(g)eq __ feq feq ( fei )
XCo(g)eq*XHo0(gheq  MCO(g)eqXMH,0(g)eq (0 100~¢¢q)x(0,100~E¢q) ~ \0,100~Eeq
0,100xv K
0 —___>€q . _
= VK = et = (0,100 — £,¢) X VKO = &,y = £,q = - AN : &, = 0,043 mol

eq < 0,100 mol donc I’hypotheése de 1’équilibre a 1’état final est bien validé.
EF: ncoz(g),eq = nHZ(g)_eq =0,043 mol nco(g)_eq = nHzo(g)_eq =0, 057 mol

EI = état d’équilibre précédent : Qz; = K°(1100K)

EP suite a I’ajout seul de monoxyde de carbone : Qgp = [coz@)ea Mz (g)eq Qg = K°(1100K)
Nco(g)XMH,0(g).eq
On en déduit : A, Ggp = RTln( < 0 : le systeme évolue dans le sens direct, celui de consommation de monoxyde

de carbone

1(0(11001())

Influence d’une élévation de T & P cste :
Augmentation de température : T' > T = 1100K

A I’état initial : Qg; = K°(1100K) A I’état perturbé : Qzp = Qg (composition constante)
QEP QEI KO(T)
8,Gyp = RTIn (5o = RTIn (252 = R (o
rYEP n KO(T/) n KO(T,) n K()(T/)
d(ink% ArHO

Relation de Van’t Hoff : e —7Z
Orici:AH®° < 0= K°(T") < K°(T)



On en déduit : A,.Ggp > 0, le systéme évolue dans le sens indirect, celui de la formation du monoxyde de carbone.

Influence d’une élévationde Pa T cste :
Qep = ncoz(g).eq”™Hz(g)eq

Nco(g),eq*MH,0(g).eq
Donc une élévation de P a T cste n’influe pas sur le systéme chimique qui reste a ’équilibre initial

= Qg = K°(1100K) indépendant de P qui n’est pas un facteur d’équilibre

Exercice 3 : Décomposition de ’acide hypochloreux HCIO en phase gazeuse

1.

__ 9Cl130(9),iX%H30(g)i __ PCl0(9),iXPH30(g),i

Qyi 2 === = 0 car seul HCIO est présent initialement
aHClo(g),i PHClO(g),i
= A,Gg; = RTIn (K%f;)) < 0 : le systéme chimique évolue dans le sens direct
2
y o 14 Xp n, Xn X
A Iéquilibre (avec un TA) : KO(T) = Qyeq = Cl20(g)eq Hzg(g)"”q — [Cl20(g)eq Hzﬁz’(g)'eq _ _Seqxdeq = ( Seq )
PHCLO(g).eq NHClO(g).eq (no—2£eq) no—2&eq
feq 7’L0><\/F pHClO(g),iV
=—l-=VK'=¢, = avec n, = <t
no—28eq feq 1+2VK° 0 RT

AN (V=10L) : ny = 0,024 mol &, = 0,011 mol
EF: Nyclo(g)eq = 3,2 % 1072 mol Nc,0(9).eq X Ny,0(g)eq = 0,011 mol

Augmentation de température : T' > T = 298K

A I’état initial : Qg; = K°(298K) A I’état perturbé : Qzp = Qg (composition constante)
QEP QEI KO(T)
AG =RTl< >=RTI< >=RTl —
rYEP n KO(T/) n KO(TI) n KO(T’)
0 0
Relation de Van’t Hoff : d(l;lTK ) — AI:%
A,G® = —RTInK® = A,H® —TA,S° = A,H® = TA,S° — RTInK® avec A,.S® = ¥, ;5%
AN:A,S*=-18,4]-K!'-mol! A H° = —11,5 kJ - mol™!

Orici: A,H® < 0 = K°(T") < K°(T)
On en déduit : A,.Ggp > 0, le systéme évolue dans le sens inverse, celui de la formation de HCIOg).
I1 faut donc conserver 1’eau de Javel a température ambiante plutot qu’a froid pour limiter sa décomposition

Yigaz Vi = 0, donc la pression n’est pas un facteur d’équilibre, et une augmentation de pression n’a aucune influence : le

systeme chimique reste a I’équilibre initial et n’évolue pas.

Exercice 4 : Décomposition thermique de la sidérite

1.

v=X-Y
X : T, P, Xrecos(s).eqs XFeo(s)eqs Xcozeq X=5
Y: XFeCO3(s)eq=1 XFe0(s),eq=1 Xcozeq = 1 (seuls dans leur phase)

Pcoy(g)eq _ Peq

0 _ _ 2C03(g9),eq*%e0(s)eq _ —
K°(T) = Qreq = = Qcoy(g)eq = po po

AFeCO3(s).eq

Ei;) r\‘/z:a:cg' vaut donc : v = 1 : équilibre monovariant (risque de rupture d’équilibre)

A Iéquilibre : KO(T) = Qpeq = ’;—j == poq = POK° AN:p,, = 1,83 bar

a. En considérant une augmentation de température, a pression et composition constantes : T’ > T = 500K
A Détat initial : Qz; = K°(500K) A 1’état perturbé : Qzp = Qg (composition constante)
A,Ggp = RTIn (%) = RTIn (%) = RTIn (%)

d(Ink® _ AH®

Relation de Van’t Hoff : 2
dar RT

A H® = 87 kJ - mol™?
Orici:AH® > 0= K°(T") > K°(T)
On en déduit : A,.Ggp < 0, le systéme évolue dans le sens direct, celui de la formation de FeOg).

De la méme maniere : une augmentation de température entraine une évolution du systéme dans le sens inverse
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La variance étant égal a 1, on aura forcément une rupture d’équilibre en modifiant la température et en maintenant la
pression fixée a la pression initiale d’équilibre.

b. La variance étant égale a 1, si on modifie la pression en maintenant la température constante, on aura une rupture
d’équilibre

A l'état initial : Qg = K°(500K) = "2 A T"état perturbé : Qgp = 75

0

QEP P’
A.Ggp = RTIn ( 0 (T)) = RTIn I

SiP' > P, : ArGgp > 0, le systeme évolue dans le sens indirect jusqu’a consommation totale des réactifs ou du réactif limitant
(FeOgs) ou COy(g). A I’état final, on aura FeCOss) (ainsi que FeOgs) ou COyg) si 1’un de ses réactifs est en exces)

Si P' < P,g : A.Ggp < 0, le systéeme évolue dans le sens direct jusqu’a consommation totale de FeCOss). A 1’état final, on aura
FeO(s) et COz().

C. Influence d’un ajout de FeCOz(s) : FeCOs étant seul dans sa phase, un ajout de celui-ci n’aura aucune influence sur
I’équilibre (Qzp = Qg = A,.Ggp = 0)

Influence d’un ajout de COz() : si la pression et la température sont fixées a celles de I’équilibre initial, d’aprés ci-dessus, un
ajout de celui-ci n’aura aucune influence sur I’équilibre (Qgzp = Qg = A, Ggp = 0) (le systéme va alors modifier son
volume, si on applique la loi des gaz parfait)

Initialement : Qz; = 0 = A,.Gg; < 0, le systeme évolue dans le sens direct

Hypothése : état final = état d’équilibre :

K® = Qreq = 5y = P = K°P® = Py = 1,83 bar = pcoeq = 7nC02;"RT = Neoyeq = L‘;;"V
AN :ncg, ¢q = 0,44 mol

Casoun=0,80 mol :

Un TA donne a I’état final : n¢o, oq = Npeo,eq = 0,44 mol et Npecoseq = 0,56 mol

L’hypothese de 1’état d’équilibre est validée.
Casoun=0,10 mol :

La valeur de npeco, eq serait négative. L’hypothése de 1’équilibre n’est pas validée. 11 y a donc rupture d’équilibre : FeCOgs)
est entierement consommeé. La transformation est totale : {¢ = &, = 0,10 mol

A I’état final : ngo, f = Npeo s = 0,10 mol et Npeco,r = 0 mol



