— Transformation de la matiére — chapitre 2

Correction du TD d’entrainement

I | Equilibre en phase gazeuse

1)

3)

)

On peut dresser le tableau d’avancement initial dans cette situation :

Equation 2FeClyg) = FeoClg(y Ntot, gaz

Initial | £ =0 N o 219

Par la loi d’action des masses et les activités de constituants gazeux :

(e}

KO . pFeQClﬁp

o 2
DFeCl3

Pour passer des pressions partielles aux quantités de matiére, on utilise la loi de DALTON :

— Rappel TM2.1 : loi de DALTON

Soit un mélange de gaz parfaits de pression P. Les pressions partielles P; de chaque constituant
X; s’exprime

avec r; la fraction molaire du constituant :

n;
Xr; =
Ntot
On écrit donc
o nFegCle . nFeC]:),
PFesClg = X Ptot PFeCly; = Drot
Ntot Niot

Pour simplifier ’écriture, on peut séparer les termes de pression totale des termes de matiére en
comptant combien vont arriver « en haut » et combien « en bas » : 1 en haut contre 2 en bas, on se
retrouvera avec pi; au dénominateur, ce qui est logique par homogénéité vis-a-vis de p° qui reste
au numérateur. Comme ny.; apparait le méme nombre de fois que pyo; mais avec une puissance -1,
on sait aussi qu’il doit se retrouver au numérateur, la aussi logiquement pour avoir I’homogénéité
vis-a-vis de la quantité de matiére. Ainsi,

nFBQCl6 /ﬂtﬁt/ X pts( o __ nFBQCl6 Niot po
o 2
nFeClSQ/n/got X p\f\ot NFeCls DProt

Qr:

Avec proy = 2p° et Npe,cly = Mo = NFeCls, ON & Ny = 20 (cf. tableau d’avancement), d’on

ng X 2ng 1
Qro= g & Qro = 1
o 2 -

Le systeéme serait & I’équilibre si ). = K°; or, ici Q)¢ # K°, donc I'équilibre n’est pas atteint. De
plus, Qo < K° donc le systéme évoluera dans le sens direct.

On dresse le tableau d’avancement pour effectuer un bilan de matiére dans cette nouvelle situation :
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2 Transformation de la matiére — chapitre 2. Correction du TD d’entrainement

Equation 2FeClz) = FeyClgy Ntot, gaz
Initial | € =0 n 0 n
Final | £ =¢&; n —2¢ 13 n—¢§

On reprend 'expression du quotient réactionnel initial en remplacant les quantités de matiére par
leur expression selon & pour déterminer I’avancement a 1’équilibre, décrit par K° :

o= 78 P 5/"1—5/711
(n —2¢)? ptot 25/” 2

Pour simplifier les calculs, posons z = % L’équation précédente devient :
1 2(1—2)
2(1—22)?
& 2K°(1 —22)% = 2(1 — 2)
& 2K°(1 — 4z +42%) = 2 — 22
S 22(8K°+1) — 2(8K° + 1) +2K° =0

o

On trouve un polynéme du second degré. Soit A son discriminant :

A= (8K°+1)"" —4(8K°+1) x 2K°
& A= (8K°+1) (8K +1—8K")
S A=8K°+1| avec {K°=208
AN. : A=1674

Les racines sont 4 ~' 0,54

29 = 0,46 '
Etant donné qu’on part de & = 0 et que ¢ augmente, la valeur que prendrait Zeq Serait zeq = 0,46.
On doit cependant vérifier que cette valeur est bien possible, en déterminant z,,., : pour cela, on

résout n — 2§ = 0, ce qui donne 2y = 0,5. On a bien zeq < Zmax, donc I’équilibre est atteint et
on a &/n = 0,46.

# | II | Equilibre avec des solides

1) Comme on ne part que de calcaire, la réaction ne peut avoir lieu que dans le sens direct. On
vérifie cette intuition en calculant @), pour le comparer a K, sachant qu’on part d'un récipient
vide de gaz au début :

Q’no — pc()o2,0 — 0 < Ko
p

La réaction se fait bien dans le sens direct.
2) Si I’état final est un état d’équilibre, alors avec I’équation précédente on aura

PCOs,eq = Kopo

oV  K°pV
.
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ITI. Transformations de gaz 3

Or, un tableau d’avancement donne que 10, eq = eq; On trouve donc

K°=0,358
V=10 x 103 m?
K°p°V
Eoq = P avec T=1100K
RT o
p° = 1bar
R =8,314 J-mol- K1
AN. : &q = 39mmol

Pour savoir si cette valeur est réalisable, on calcule &, que 1'on trouverait si le calcaire était
limitant, c’est-a-dire en résolvant 10 — &,,.« = 0 : on trouve naturellement &.,., = 10 mmol.

On sait que la valeur de &; est la plus petite valeur absolue entre {q et {max. Or, ici on trouve
eq > Emax, €€ qui veut dire que I’équilibre ne peut étre atteint et qu’on aura ainsi
q

§f = Emax = 10mmol

c’est-a-dire que la réaction est totale. On peut donc remplir la derniére ligne du tableau
d’avancement.

Equation CaCOg3) = CaOy) + COq(y) Ntot, gaz
Initial (mmol) =0 10 0 0 0
Interm. (mmol) 1S 10 —¢& 1S 19 13
Final (mmol) | &5 = §max 0 10 10 10

3) En ne partant que de calcaire, dés que &y atteint &, la réaction s’arrétera puisqu’on aura atteint
I’équilibre. Mettre plus de calcaire ne formera pas plus de chaux, I'excédent de réactif initial ne
réagira simplement pas. Ainsi, la quantité de matiére de calcaire maximale qui puisse étre
transformée est de &,., = 39 mmol.

Pour déplacer I’équilibre dans le sens direct, il faut diminuer la quantité de COy(y) : on diminue
alors ), qui peut repasser en-dessous de K°. Il suffit pour ¢a de travailler en volume ouvert ou
d’aspirer le COy(y).

# | III| Transformations de gaz

1) Par la loi d’action des masses, on a

1/2
_ NH07802 Mot gaz

05/2
_ Pso,PH,0 P o K2 = o

K =
1 2902

| I—|
:p01/2

(p_o)l/Q
p

Soit ng la quantité de matiere de HyS introduite initialement : pour que O, soit introduit dans
les proportions stoechiométriques, on relie sa quantité initiale a celle de HyS wia les coefficients
stoechiométriques tel que no, o = %nHQS@ = %no. D’ou le tableau d’avancement :

3/2
Do, PH,S TH2ST O,

Equation HQS(g) + gOQ(g) = HQO(g) + SOQ(g) Niot, gaz
Initial | £ =0 g %no 0 0 gno
Final gf = feq no — geq %nO - %feq éeq geq gnO - %geq
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4 Transformation de la matiére — chapitre 2. Correction du TD d’entrainement

On peut donc remplacer les quantités de matiére de ’expression de K par les expressions avec :
1 eq

o~ Seal3mo — 58)" (p_O)”Q
(0 ) (Bro — 36a)* \ p

2) Par la loi d’action des masses, on a

2 2
K° — PH20 po o K° = NH,0 Ntot, gaz po
2 — 5 2 — - 5
PSO,PH,S2 NS0, NH,82 D

Soit n; la quantité de matiére de HsS introduite initialement, et ny la quantité de matiére initiale

en SO, :
Equation 2HoS()  + SOQ(g) = 2Hy0¢ + 350y Ntot, gaz
Initial | £ =0 nq N9 0 0 ny + no
Final gf = geq ny — 2£eq Ng — geq 0 + 2€eq 0 + 3geq Ny + Ng — éeq

On peut donc remplacer les quantités de matiére de '’expression de K3 par les expressions avec &g :

o 4€e2q(n1 +ng — geq) p°

2 (nl - 2£eq)2<n2 - geq) p

3) L’équation bilan équilibrée est :
CH4(g) + 2 Og(g) — COQ(g) + 2 HgO(])

Soit ng la quantité initiale en dioxygeéne. Si la moitié seulement est consommeée, alors que la réaction
est totale, c’est que le méthane est limitant. On trouve la quantité de CHy & introduire initialement
en dressant le tableau d’avancement pour que npy,o,f = %no, c’est-a-dire ng — 2&,.x = 0 : on obtient

1 1
Emax = 70| ©or ncmo T Emax =0 donc  |ncu,0 = 770

Equation CHy + 203 — COgp + 2H2O0q) Ntot, gaz
Initial £=0 1o no 0 0 2ng
Interm. 3 o — & ng — 26 £ 26 2ng — 2¢
Final §F = Emax 0 o o o 3o

# | IV | Coefficient de dissociation

1) Pour connaitre 1’état de I’eau, on détermine la température en degrés pour interpréter par des
connaissances élémentaires si elle est solide (glace), liquide, ou vapeur : 400K = 127°C, et la
pression est de 1 bar, c’est-a-dire presque la pression habituelle. A cette température, I'eau est sous
forme vapeur.

2) La constante est extrémement petite : K° < 107*, donc la réaction est quasi-nulle dans ce sens :
I’eau ne se dissocie pratiquement pas de cette maniére et est par conséquent trés stable.

3) Si on introduit de ’eau pure, on n’a pas les autres composants au départ. Soit ng la quantité de
matiére d’eau pure introduite : on dresse le tableau d’avancement :
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IV. Coefficient de dissociation 5

Equation 2H50 ) = 2Hy () + Oa(g) Ntot, gaz
Initial | £ =0 no 0 0 no
Final | & = & no — 26eq 26eq €eq no + eq

Le coefficient de dissociation correspond & la quantité d’eau transformée sur la quantité initiale,
c’est-a-dire 2
[§]
a=4

o
On va donc exprimer la constante d’équilibre en fonction des quantités de matiére pour introduire
€eq €t faire apparaitre o, & I'aide de l'activité d’un gaz, de la loi de DALTON puis de la définition de
la fraction molaire :

bn 2100 n,*no ?
KO — 2 5 2 <,;> KO — ; 2 e
PH20 po NH,0 " Ntot, gaz po
3
Eeq
4¢3 n 4 (n_o>
e K° = i e K° =
_ 2 3 2
(0 — 2€eq) (19 + &eq) L) (1= %) (14 )
3
4 (« 3
P Ko — (22) PN Ko — O;
(1-a) (14 9) (1-a)" (24 a)

Une résolution numérique (Python ou calculatrice) donne

a=397Tx10"" <« 1

Ceci est en accord avec le trés faible avancement de la réaction.

4) En prenant a = 0,30, cela veut dire que 30% de 'eau se dissocie, 1’eau ne serait plus stable dans ces
conditions. La valeur de K° correspondant est K° = 2.4 x 1072, ce qui est peu favorisé dans le sens
direct mais pas quasi-nulle.
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