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Purification du Nickel CCINP MP 2022

L’enthalpie libre standard de réaction s’écrit :
A,G® = AH® —TA,S°, soit .= A,HO et p = —A,
On utilise la loi de Hess pour trouver A,H° en sachant que AfH°(Ni(;) =0

o= AH® = AfH(Ni(CO)4(y)) —4AsH(COyy)), soit avec le changement d’état :
|o1= AHO(Ni(CO) ) + Mg HO(Ni(CO)s) — 4AHO(COL)|

AN : |0 = —158kJ.mol !

On utilise la définition de I’entropie molaire :

B=—AS" = -8 (Ni(CO)4p)) + o, (Ni(y)) +455,(COg)), soit avec le changement d’état :

Ao HO(NI(CO
_ %()4) +S0,(Nig)) +455,(CO)
vap

B=—S,(Ni(CO))

AN:[B=4071.K ".mol"! |

La température d’inversion est atteinte pour :

AGO(T;) =0 = o+ BT, soit | T; = —

™| R

AN :|T; =388K=115°C

On calcule les constantes d’équilibre a I’aide de la relation :

KO(T) = exp (_Ari"T(T)), soit| KO(T) =exp (_u;TB T)

AN:|K°(50°C) = 1,97.10* | et | K°(160°C) = 6,30.103 |

o.=A,H® < 0 : on en déduit que la réaction est exothermique.

—B=A,8° <0:ily a une diminution du désordre au cours de la réaction, car il y a une diminution du nombre

total de moles de gaz.

Si on augmente la température de maniere isobare, on ne modifie pas le quotient réactionnel, mais on diminue la

constante d’équilibre comme le montre la loi de Van’t Hoff :
din(K°) AH°

dT ~ RT?
On a donc Q, > K, I’équilibre est donc déplacé dans le sens indirect (correspondant au sens endothermique).

<0

Si on augmente la pression de maniére isotherme, on ne modifie pas la constante d’équilibre quotient réactionnel,
mais on diminue le quotient réactionnel comme le montre son expression :

3
_ XNi(C0O)4 Iio
0= o 8 ( P )
On a donc Q, < K°, I’équilibre est donc déplacé dans le sens direct (correspondant 2 une diminution du nombre
total de moles de gaz).

La réaction étant exothermique, les fours s’échaufferaient si on n’utilisait pas d’eau de refroidissement. Il est
important de rester a une température inférieure a la température d’inversion pour avoir une réaction déplacée
dans le sens direct.

@
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~

Pour maintenir le réacteur isotherme, 1’eau doit évacuer une quantité de chaleur égale a celle produite par la
transformation d’une tonne de minerai de carbonyle :

— 0 it ™ 0
Q= —nAH", soit| Q (Ni)A’H

AN:|0=2,7.10]

On applique la loi d’action des masses a 1’équilibre chimique :
_ *ni(co)s x (P_O) }
xéo P

en sachant que xco = 1 —xyj(cp).- On obtient en notant x = xy;co), :

Po 3
=_* (L
1-x¢ "\ P
En supposant la réaction trés avancée, on fait I’hypotheése que x ~ 1, et on cherche e =1 —x < 1, soit :
1 (P . J1 Py
Ko=gx<?>,soll€= FX(?)

AN :e=8,4.10"2 < 1 : 'hypothése est validée, on en déduit

On s’intéresse & 1’équilibre de vaporisation du tétracarbonyle de nickel :

KO

Ni(CO)4(¢) = Ni(CO)4(4) de constante d’équilibre Kg

On integre la loi de Van’t Hoff entre les températures 77 et 75 :

/Tzdln(K?)de /TZAvapH"dT, witln (E@R)) _AvpH® (1 1
r,  dT . RT? KY(Th) R \n .

La constante d’équilibre K9 est donnée par la loi d’action des masses :

Pri(co);  XPeq
K=—7F =
On en déduit la pression d’équilibre a la température 75 :

Pe (Tz)) AvipH" ( 1 1 ) . [Ava HO (1 1
In{ 5* =— — — = |, s0it Poy(T2) = Pey(Th) x p 1 1
(Peq(Tl) R T D eq(T2) eq( 1) exp R T n

AN :| P,y(T2) =21bar| En travaillant 2 une pression P = 20 bar, on ne dépasse pas cette condition d’équilibre.
On en déduit que Ie tétracarbonyle de nickel est a 1’état gazeux.

On reprend la loi d’action des masses :
3
x PO
K®=Qreq= (e (7)

On calcule numériquement le quotient réactionnel avec x = 0,66 : | Qreq = 6,2.1073 |. On obtient un trds bon

accord avec la valeur de K°(160°C) = 6,3.1073, ce qui valide a I’équilibre.

On constate qu’on forme moins de tétracarbonyle qu’a 50°C (défavorable pour la thermodynamique), mais on
augmente la vitesse de réaction (favorable pour la cinétique). Il faut réaliser un compromis pour une production
industrielle.



