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

Exercice 1 : Etude thermodynamique de I’hydrolyse du saccharose

1. AH®=3,v;AH? = A HO (glucose) + AH(fructose) — A;H® (saccharose) — AfHO(HZO(liq))
AN:AH® = —26 kJ - mol™!

AN : K°(293K) = 7,6 x 10*

2. K°(293K) = exp (%TFGO) = exp (—_AT”OWArS")

RT

3. Augmentation de température : T' > T = 293K

A Détat initial : Qz; = K°(293K) A I’état perturbé : Qgp = Qg (composition constante)
Qgp ) ( Qg ) K°(T)
A Gyp = RT =RT =RTIn| ——m
rGep = RTIn (KO(T’) ko i ko
d(Ink® d(ink®) _ ArH®

Relation de Van’t Hoff : o 77
Orici: ALH° < 0= K°(T") < K°(T)
On en déduit : A,.Ggp > 0, le systéme 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, X(C0,eq> XH20,eq> XCO2,eq> XH2,eq X=6
Y: XC0,eq T XH20,6q T XCO2,q T XH2,eq = 1

KO(T) = Qo = 2c0y(9).eq*H;(9)eq _ PCO3(g)eq”PHa(g)eq _ *C03(g).eq**Hp(g)eq
req aco(g),eq*AH,0(g9).eq Pco(g),eq*PH,0(g).eq Xco(g).eq**H,0(g)eq

DoncY =2
La variance vaut donc : v = 4

2. DDL=v -k
En partant initialement d’un mélange stoechiométrique en monoxyde de carbone et eau, un TA montre que :
Xco,(g)eq = XHy(g).eq et Xco(g),eq = XH,0(g).eq
Par ailleurs T et P sont fixées, on adonc : k =4 = DDL = 0 : le systéme chimique ainsi défini est enti¢rement déterminé a
1’équilibre et n’a plus aucun de degré de liberté.

0 _ -AGO\ _ —ArHO+TA,S°
3. K°(1100K) = exp( o ) = exp (—RT )
Avec A H® = ¥, v;AcHY et A,.S® = ¥, v, S0,

AN:AH°=—41kJ -mol™* AS°=-42]-K ' -mol™? K°(1100K) = 0,57

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

2
A léquilibre: KO = ., = 2£02@ea*Ha@eq _ Mc02g)ea*Hp@req _ feqXfeq - ( feq )
: T xco(g)eqXXHy0(g)eq  CO(g)eqXTH,0(g)eq \/Qloo—feq)x(o,mo—{eq) 0,100—¢q
Seq 0,100xy/ K©
0 — — . —
= VKO = = (0,100—¢&,,) X VKO = ¢&,, = &,y = ST AN:§,, = 0,043 mol

$eq < 0,100 mol donc I’hypothése de 1’équilibre a I’état final est bien validé.
EF: Nco,(g)eq = NH,(g)eq = 0,043 mol Nco(g)eq = MH,0(g)eq = 0,057 mol

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

n Xn
EP suite a I’ajout seul de monoxyde de carbone : Qgp = —C02(ea” THp(Ghed Qg = K°(1100K)
nco(g)XMH,0(g)eq

On en déduit : A,.Ggp = RTIn (ﬁ) < 0 : le systeme évolue dans le sens direct, celui de consommation de monoxyde

de carbone

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

A Détat initial : Qz; = K°(1100K) A 1’état perturbé : Qgp = Qg (composition constante)
Qkp ) ( Qe ) K°(T)
A, Ggp = RTI = RTI =RTIn\ —=<
rUEP " (KO(T’) ko1 "\ Ko

a(ink®) ) _ ArH®

Relation de Van’t Hoff : >
dr RT
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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 élévation de P a T cste :

n Xn L ., wr g
Qgp = CO2(@ea” Hp(ed Qg = K°(1100K) indépendant de P qui n’est pas un facteur d’équilibre
"co(g).eq™*™H20(g).eq

Donc une ¢lévation de P a T cste n’influe pas sur le systéme chimique qui reste a I’équilibre initial

Exercice 3 : Décomposition thermique de la sidérite

1.

v=X-Y
X:T,P, XFeCO3(s),eqs XFeO(s).eqs XCO2.eq X=5
Y: XFeCO3(s)eq=1 XFeO(s),eq=1 Xc02,eq = 1 (seuls dans leur phase)
Ac0o,(g),eqXAFe0(s),eq Pco,(g).eq Peq
KO T) = — 2 =a - =297 __ &4
( ) Qreq Fecos(s)eq C0,(9).eq po po
DoncY =4

La variance vaut donc : ¥ = 1 : équilibre monovariant (risque de rupture d’équilibre)

A Téquilibre : K°(T) = Qreq = "ot ==peq = P°K° AN:p,, = 1,83 bar
a. En considérant une augmentation de température, a pression et composition constantes : T' > T = 500K
A I’état initial : Qz; = K°(500K) A I’état perturbé : Qgp = Qg (composition constante)
Qep Qg K°(T)
A Gyp = RT'I ( )=RT’l ( )=RT’1 i <
TP "\kocrn ko Ko

0 0
Relation de Van’t Hoff : dlnk?) _ AcH_
dT 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 FeOyy).

De la méme maniére : une augmentation de température entraine une évolution du systéme dans le sens inverse

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 Pétat initial : Qg = K°(500K) = % A létat perturbé : Qpp = 75
Qrp ) P’
A, Ggp = RTIn (=) = RTIn| —
rGep In (KO(T) In P

SiP’" > P, :A.Ggp > 0, le systeme évolue dans le sens indirect jusqu’a consommation totale des réactifs ou du réactif limitant
(FeOgs) ou CO4(y). A I’état final, on aura FeCOs) (ainsi que FeO() ou COx si I'un de ses réactifs est en exces)

SiP’ <P, : AGgp <0, lesystéme évolue dans le sens direct jusqu’a consommation totale de FeCOjs(). A I’état final, on aura
FCO(S) et COz(g).

c. Influence d’un ajout de FeCOs) : FeCO;(, étant seul dans sa phase, un ajout de celui-ci n’aura aucune influence sur
Péquilibre (Qzp = Qg = A Ggp = 0)

Influence d’un ajout de CO,, : si la pression et la température sont fixées a celles de 1’équilibre initial, d’aprés ci-dessus, un
ajout de celui-ci n’aura aucune influence sur I’équilibre (Qzp = Qz; = A,.Ggp = 0) (le systéme va alors modifier son
volume, si on applique la loi des gaz parfait)

Initialement : Qg; = 0 = A,.Gg; < 0, le systéme évolue dans le sens direct

Hypothése : état final = état d’équilibre :
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— Qg =8 b = KOPO = B, = 1,83 bar = pro, oy = nCOZ;qRT = Ncoyeq = ”“};;‘*V
AN :n¢g, oq = 0,44 mol
Cas oun=0,80 mol :
Un TA donne a I’état final : n¢g, ¢q = Npegeq = 0,44 mol et NFecoseq = 0,36 mol

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

La valeur de Npecg, oq serait négative. L’hypothése de I’équilibre n’est pas validée. Il y a donc rupture d’équilibre : FeCOj)
est enticrement consommeé. La transformation est totale : §¢ = &, = 0,10 mol

Alétat final : neo, r = Npeor = 0,10 mol et Npeco,r = 0 mol

Exercice 4 : Synthése du carbamate d’ammonium

1. v=X-Y
X: T, P, XNH3(g),eq> XCO2(g),cq> XHZNCOONHA(s).cq X=5
Y XNH3(g)eq T XCO2(g).eq =1
XH2NCOONH4(s),eq =1 (seul dans sa phase)
0 ainZNCOONH‘L 1 poy3
K(T)ereq_ Z_eq = Zeq = 2 eq (?) Y=3
(ays) achs (aNH3) cor  (XNks) %Cha

La variance vaut donc: v = 2 : ’expérimentateur peut modifier 2 parameétres intensifs indépendants sans rompre 1’état
d’équilibre.

2. AGgp = RTln( Crp ) avec Qgp = ;(ﬂ)s

KO(T) (x°0 )2xed \ P
NH3 COZ

A température et x; constants : P 2= Qpp N= A,.Ggp < A,.Gg; = 0 : le systéme chimique évolue dans le sens direct, celui de la
formation de carbamate d’ammonium solide (une augmentation de pression entraine une évolution du systéme dans le sens d’une
diminution de la quantité de matiére gazeuse).

Comme on désire ici synthétiser la carbamate d’ammonium, I’intérét est donc de travailler a haute pression (140-160 bar ici).

3. Le carbamate d’ammonium est une espece solide, d’activité 1. Cette espece n’intervient donc pas dans 1’expression du quotient

réactionnel de laréaction = A, Gzp = RTIn (KQOL(’;)) = RTIn (KQOIZ" )) = A, Gg; = 0. Le systéme chimique reste a I’équilibre initial :

le rendement de la synthése est inchangé.

% = Xo,, ce qui donne une relation supplémentaire entre paramétres

intensifs. La température est par ailleurs fixée. On a donc, dans la formule ci-dessus : ¥ = 2 = v’ = DDL = 0. L’équilibre est
zérovariant, i.e. la modification d’un parameétre intensif, facteur d’équilibre (P, T ou X;, . ici) entraine une rupture d’équilibre.

eq
,eqe _a 1 1 PNH . . o
b) A I’équilibre : K° = H2NCOONH4 = 5 Jor—= = roportions stoechiométriques
e 2 2 5 co
T (0% )2acd (a%, ) a%d (PNH3) Pco2 2 2
Anmz) Yoz NH3) %co2 ~p0 ) Tpo-

1 1 1

OnadonC:K[):;ﬁpcoz=pO(L)E$AN:pCO2=1,0X( ! )§=1,0><( ! )§=i=2,5bar

4(pcoz)3 4K0 4x0.016 4x0.016 04
“p0-

Et donc : pyys =5 bar

PcozV _ 2, 5x105x8x1073

RT 8x400
tableau d’avancement) : N 4rpamate = 1 — 0,625 = 0,375 = 0,38mol.

On en déduit: ngp, = = 0,625 = 0,63mol et nyy; = 1,25mol, et par conséquent (2 partir d’un
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9. a) Tant que I’équilibre est maintenu, la pression reste constante et égale a la somme des pressions partielles calculées a la question
précédente : P =75 bar.

Augmenter le volume revient a diminuer la pression totale du systéme (PV=nRT avec T et n constants). Aussi, le systéme évolue
vers une augmentation des quantités de mati¢res gazeuse, i.e. dans le sens inverse, celui de la consommation de carbamate. Il y
aura rupture d’équilibre, lorsque tout le carbamate aura été¢ consommeé.

A la limite de la rupture d’équilibre : nyy; = n, = 2,0mol et n;y, = n, = 1,0mol (disparition du carbamate)

V r r g
Or:n, = 2€%2% avec pey, = 2,5bar, fixée par I’équilibre. On a donc : V, = = -
RT Pcoz 2,5x10

nyRT _ 1X8X400 _

=13L

b) SiV <V, alors P = Peq = Pcoy + Pus = 7,5 bar = cste. P =f(V) : droite horizontale.

Si V>V, alors P =nr RT/V avec nr= ncoz + nngz = n; +n, = 3,0 mol = cste. P = f(V) : hyperbole.

Exercice 5 : Etude thermodynamique de la syntheése de ’ETBE

p—

Etat physique des trois composés sous 1 bar a 298 K, a I’aide des données sur les températures d’ébullition
A : gazeux E : liquide B : liquide

2. La température d’ébullition d’un liquide augmente avec la pression (voir le diagramme P,T de changement d’état d’un
corps pur), donc sous 15 bar E et B restent liquides.
A la température de travail, soit 67°C, la pression de vapeur saturante est comprise entre 7,7 bar et 9,7 bar pour le
composé A. Donc P; > P,;;. D’aprés le diagramme de changement d’état d’un corps pur, le composé A est sous forme
liquide.

0 0
3. Loide Van’t Hoff: &% =2 g  gONsiT 2
ar  RT

Etat initial = état d’équilibre a T} : Qg; = K°(Ty)
Etat pertul‘bé é.ész > Tl : QEP = QEI = KO(Tl)
Q KO(Ty) P : )
A,Ggp = RT,In (ﬁ) = RT,In (WT:)) > 0 car K°(T,) > K°(T,) d’aprés la loi de Van’t Hoff.
Par conséquent, le systéme évolue dans le sens inverse, ce qui n’est pas favorable pour la synthése de B.

4. Tous les constituants sont a 1’¢état liquide, ¥; 54,v; = 0, le quotient réactionnel est inchangé si la pression est modifiée.
La pression n’est donc pas un facteur d’équilibre, et n’a pas d’influence sur 1’équilibre étudié. La pression a juste été
choisie pour faire une synthése en phase liquide homogéne.

ag xg _ npneor _ §((A+aIng—¢)

’ : = Vi = = = =
5. Un tableau d’avancement donne : Q = []; a; matn  Tars = mame — Oo-D(ane—d)

6. Etat initial = état d’équilibre : Qg = K;
Q Nsia 2 doncsia 72 Qgp < Qg donc A,.Ggp = RTIn (Zﬂ) < 0 : le systeme évolue dans le sens direct : I’ajout

EI
d’éthanol augmente le rendement de la synthése.

feq
T. T="=84 =10

o
o e . _ _ tno(A+a)ng—1ng) _ t(1+a-1)
ATéquilibre : K; = Qg = K; = PP po— =>K, = e vom
8. Sion se place en large excés d’éthanol,ona:a > 1> 1
L’équation précédente devient : K; = - o=t ; AN donne : T = 0,97 = quasi-totale avec un large
(1-Da 1-t 1+K4

exces d’éthanol.

9. D’apres 3. si la température augmente le rendement de la synthése diminue, ce qui est cohérent avec la figure 1 au-dela
de 65°C environ. Au-dela de cette température, on observe que si & augmente, le rendement de la synthése augmente, ce
qui est cohérent avec 6.



