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

Exercice 1 : Captation du CO; au sein d’un recycleur
1. Configurations de valence :

Ca: 4s?
Ion formé : Ca®* (configuration électronique a 1’état fondamental identique a celle du gaz noble le plus proche)
2. Loide Hess ;JArH° =¥V -AfH;’| AN : A H° = —111,0 kJ.mol ™!

La réaction est exothermique.
3. Entropie standard de réaction : |ATS° =Y -S,‘:u-| AN : A,.S°=—-133,6].mol" 1. K1

La transformation crée de ’ordre.
4, Enthalpie libre standard de réaction :

[4,6°(T) = A, H°(T) =T - A,8°(T)| AN 2298K : A,G° = —70,2 kj.mol™*

Constante d’équilibre :

} ArG"(T))

) . o — 12
RT AN a298K: K 2,9.10

K°(T) = exp(

La transformation est quantitative ou quasi-totale

5. La réaction permettant la captation de CO, est exothermique : il est normal que 1’air passé par le recycleur soit
chaud.
Cette réaction produit de I’eau liquide : il est normal que ’air passé par le recycleur soit humide.

6. Dans I’approximation d’Ellingham, pas de changement d’état entre 278 K et 298 K : A,.H°(T) est une constante de

. K°  AqH®
T. Loi de Van’t Hoff : dink® _ T—z
ar RT

Aprés séparation des variables et intégration de K°(278) a K°(298) :

In (K°(298)) — In (K°(278)) = “om (= — )
n — 1n = —
R "Ty78 Thog
o 111x10% 1 1 o
AN: In(K°(278)) = In(2,9.10'%) + 8'3% Gos — 359 = K°(278) = 7,3 X 1013 (le recyclage reste efficace)

Autre méthode :
Dans I’approximation d’Ellingham :

A.G°(T) = A H°(T) — T -A,.S°(T) = AH°(298) — T - A,.5°(298)
K°(T) = exp (— AZ—T(T)) - AN avec T =278 K, K°(T = 278 K) = 7,6.1013

7. Ladurée d’utilisation du filtre est limitée par la consommation compléte de I’hydroxyde de calcium dans la masse

m de granulats du filtre.
On note n; la quantité initiale d’hydroxyde de calcium :
B m(Ca(OH),) . 08'm

" = M(Ca(0H),) ~ M(Ca(0H),)

AN :n; = 27 mol

Compte tenu de la steechiométrie de la réaction, une mole de CO, est produite pour chaque mole d’hydroxyde de
calcium consommée.

n(produit) _ PV

Or la production de €0, en quantité de matiére s’exprime comme :

At T RTAt
Avec — = 16 L.min™*
At
Et le filtre doit étre changé lorsque : n(produit) =n; & |At= % . g ‘n;| AN : At =4,2.102min=7h

En théorie, le filtre doit étre changé au bout d’environ 7h.



2/5

Exercice 2 : Stockage du dioxyde de carbone dans les océans

a(COxaq),,  [CO23a0)],,/C°
a(COZ(g))eq N P(CO3)eq/P°

A298LK, K =3,39%x 1072 = [coz(aq)]eq =1,36 x 107> mol. L1

1. ATéquilibre : K = Q0 = K{ = = [coz(aq)]eq = P(C0,)eqK{C°/P°

AS° AHO 1
2. AG° =AH° —TA.S° =—RTInK°; = InK°; = — =%

. . . . . . . 1 . ArH A,S°
Par identification avec I’équation de la droite donnée InK®, = f (;), on obtient : — rR L =2627 et —2* =

R
—-12,2

Ce qui donne : A,H®, = —21,8 kJ. mol ! et A, S°, = —101]J. K~ 1. mol™!

e AS 01 < 0 ce qui est cohérent avec une diminution du désordre une molécule de gaz étant transformé en une
molécule de liquide par la réaction (1).

e AH° 1 =218k .mol™! < 0, la réaction est donc exothermique, et I’enthalpie du produit C O3(aq) €st plus
faible que celle du réactif CO; (), le dioxyde de carbone étant stabilisé dans 1’eau par liaison hydrogeéne mais

aussi par les interactions de Van der Waals de type Debye et London (le dioxyde de carbone étant une molécule
apolaire).

Exercice 3 : Stockage du dioxyde de carbone dans les roches baslatiques

1. Dans le cadre de I’approximation d’Ellingham (A, HY = cste et A,.S? = cste) :
A,GY=AH)—TA,SY=-127x103+348T  ouA,GJ s’exprime en J.mol ™.

0 \2
2. Les activités des solides étant égales a 1, ona : A,.G, = A,.GY + RTIn(Q,) ou Q, = a% = (pP )
CO, CO3

En utilisant le résultat de la question précédente, on obtient (en J.mol™) :

A,G; = —127 x 103 + 348 T — 2RTIn (

P;gz)

3.a. A I'équilibre : A,.G, = 0 = —127 x 10® + 348 T — 2RTIn (%) =0

PO
127 x 103 —348T

= In (pcoz'eq) = In(P°) — SRT
_ 127x103 %

348 1 1 o
In (pcoz'eq) = In(P%) + SR X7;=20,9-764x 103 x 7 avee Peo, . exprimée en bars.

b. - la réaction (2) évolue favorablement dans le but d’une séquestration du dioxyde de carbone si

Pco,
po

ArGy < 0= —127 X 10° + 348 T — 2RTIn (

) <0=127x10° + (—348 +2RIn (p;gz))T >0

-127x103

pCOz)

—————— L’AN.donne : T < 253 K .
-348+2Rin(—p

=T<

- laréaction (2) évolue favorablement dans le but d’une séquestration du dioxyde de carbone si A,.G, < 0. Or A,.G, =

RTIn (fj—) = RTIn <ﬂ> = Pco,,, > Pco, = 107*bar. Par lecture graphique, il faut done que T < 250 K,

pCOzﬂq
ce qui confirme le résultat obtenu a la question précédente.
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b.Question a traiter aprés le chapitre suivant :
La variance du systéme chimique s’écrit :v = X —Y

X:T,P, XMg,Si04(s)> XMgCO3(5)2 XSi0,(5)» XCO,(g)
Y : équilibre, XMg,Si04cs) = 1, XMgCose) = 1, X5i0y(5) = 1, XC0yg) = 1 (COs est le seul gaz présent)

v =1 le systéme est monovariant et deux parametres intensifs sont fixés, la pression P = p¢(, et la température
T. 11y a donc une rupture d’équilibre.

De plus, a T = 245K < 253 K:A,G, < 0 donc I’évolution du systéme chimique a lieu dans le sens direct
jusqu’a consommation totale du réactif limitant, ici le dioxyde de carbone. A 1’état final, les espéces présentes
dans I’enceinte sont donc : Mg>SiOug), MgCOs3s), SiOxs).

Exercice 4 : Etude thermodynamique de la méthanisation
2. alAH) =Y viArHY = AHY(CH;C007 (aq)) + 2A:H(H,(9)) + ArHO (H30% (aq)) —

ArH®(CH3CH,0H (aq)) — 2A:H°(H,0(liq))
AN :AH? =77,2 k] -mol™?!

AS = Z v SO,

l
= Sp(CH3C007 (aq)) + 25%,(H(9)) + S (H307 (aq)) — Sp,(CH3CH,0H (aq)) — 287, (H,0(liq))
AN:A,89=117,3]- K1 -mol™!
A,S? > 0 ce qui est prévisible car on crée du désordre en formant deux molécules de dihydrogéne en phase gaz.

b.A,GY =AH} —TA, S} AN:A,GY =40,5k -mol!

_ 0 _ aH3O+(aq)XaCH3C00—(aq)xa12'12(g) _ 2 _ (PH,\?
3. a.A,G, = AG? + RTIn(Q, 1) avec Q4 = T —— N (Bz)
—_ 0 PH, _ 0 0
= A,G, = A,G? + 2RTIn (ﬁ) = A,Gy = A,GS — 2RTInP® + 2RTInpy,

= A,G} — 2RTInP® + 2RTIn10 x logpy,
De la méme maniére, on trouve :

A,G, = A,G) — 3RTInP® + 3RTIn10 X logpy,
A,G3 = A,G3 — 2RTInP® + 2RTIn10 X logpy,
A,G, = A,G) + 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 tracé de A,.Gy4 en fonction de logpy,

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

ArGg < ArGg : la courbe d correspond au tracé de A,.G4 en fonction de logpy, et la courbe a correspond au tracé 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 ’intérét de la droite
horizontale.

4. 1l faut que : A,G; < 0 pour chacune des réactions. Par lecture graphique : 107 bar < p(H,) < 5 x 1075 bar
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40 | —®— Courbe a 3,m-nn¢. da Pr,
—8— Courbe b

—#— Courbe c
201 —+— Courbed

ArG (k) - mol—1)

T T i E— T

10~¢ 108 10~7 10-° 1075 10~4 1073 102
PHZ (bar)

Exercice 5 : Etude de 1a synthése du dihydrogéne gazeux

3 3 3 2
1. 0, = aco)iX(y)0)” _ _ PeoiXPry)”  _ _ mcoiX(Mp@) (@)
Tl acH,(9)iXAH0(g)  PCHA@)XPHR0@)X (PP MCHL(9),iXMH,0(0)i % b0t N PP

AN : Qy; = 1,56
2. Q,; # K° : le systtme n’est pas a I’équilibre

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

dihydrogéne.
3 2 36 )3
4. A Déquilibre : _ KO = — "cowea*(MHy@)ed) Prot\” _ o feqX(3¢eq
cquitbre Creq NCH, (9).eqXTH;0(g).ea Mot .eq ( p° ) (10—feq)><(10—feq)><(20+25eq)2
2
() =
27€eq4 % Ptot>2 — KO0 — 27feq4 % (Ptot)z — KO
2 2 PO 2 PO
(10 — &,q)" x4 % (10 + &44) 4x[(10 = &,4) x (10 + &)
4 2
N 27€eq % Ptat — KO
212 0
4 x [100 — &,,°] p
. 2 27x? . 675X2 675X2 . 2 _
On pose X =¢,,° = IXL00XT X100 =15 = Toox]? = 15 = o 200r Tz = 15 = 660X° + 3000X

15 x 10* = 0 ce qui donne une équation du second degré a résoudre
La résolution donne : X = 13 mol? = §,, = 3,6 mol

Etat final : Nco(g)eq = 3,6 mol i, (g)eq = 10,8 mol
NcH,(g)eq = 6,4 mol Ni,0(g)eq = 26,6 mol
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Exercice 6 : Synthése du diiode en phase gazeuse

1.

nyiRT

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

A I’état final d’équilibre :

NHIi—NH],
Un tableau d’avancement montre que : Ny, oq = Ny, eq = Seq = %

La loi des GP, T et V étant constants, donne : p(I3)eq = p(Hz)eq = w

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

Piot = p(HI)eq + p(lz)eq + p(HZ)eq = p(HI)eq +2 X 2 =p(HI); = p; = 25 bar
0 _ _ Q1,eqXAHyeq _ P(2)eqXP(Hz)eq
Kl B Qr,eq - aHI,eqz N p(HI)eqz
Or d’aprés la question précédente :
p(Hz)eq = p(lz)eq = 3,10 bar et p(HI)eq =p(HI); — 2 X p(Hz)eq = Ptot — 2 X p(Hz)eq =

18,8 bar
AN : K9 = 0,027

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

Le coefficient de dissociation de HI s’écrit : 7 =
nyri N p(HI); Ptot

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

AN:1=0,248

0, = PU2)ixp(Hap)i _ Mp,iXTHy,i

i p(HD);* npi?
AN:Q,;=0,25>K 9 : le systéme chimique n’est donc pas a 1’équilibre et évolue dans le sens inverse, celui de
formation de Hlg).

d(Ink®) _ AyH°
dT ~ RT2

K) < K? alors que : T, < Ty On en déduit :

Relation de Van’t Hoff :

d(Ink®)

amr) 0
e >0=AH" >0

. ., . . , 9 ArHO
Voir cours, I’intégration de la relation de Van’t Hoff donne : In (%) = % X (— Ti + Tl)
1 2 1

Rln<K—§>
= AH = U AN:A,H® =9,4 x 103 kJ -mol™! reaction endothermique

T, T4
A.G? = —RT; In(KY) = A H® — T,A,.S° en se placant dans le cadre de I’approximation d’Ellingham
0
= A,S0 = AT—” +RIn(K®) AN:A,S°=-19,6J K1 -mol!
1

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)



