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TD de thermochimie n° 2

Jean

Perrin E. SAuDRAIS

Application du second principe (partie 2)

2 — Elimination du thiophéne

1. On calcule AH° = -125,8 — 20,6 — 114,9 soit
ArH® = -261,30 kJ -mol-1 |.

On a A;H° < 0:laréaction est exothermique.

De méme A;S° = 205,8 +310,1 —278,7 —4 x 130,6 soit
A:S°=-285,20]-K ' -mol™! .

OnaAng, =2-6=-4<0,donc A;S° <0 prévisible.

2. A 298K, on calcule

AyG° = A H®°—298 x A,S° =—-176,31 kJ-mol .

On a A;G°+ RTInK® = 0. Avec R = 8,314 J-K ! -mol™!
on calcule  K°(298) = 8,0 x 1030 |.

3. La réaction étant exothermique, elle est favorisée a
basse température.

On a A;ng,, < 0, donc la réaction est favorisée a haute
pression.

4. Ona A H°—TA;S°=-RTInK° dou

B —AH°
"~ RTInK°—A.S°°

Pour K°=12,0n a

_ 261,3 x 10°
"~ 8,314 x In12+ 285,20

soit | T=854K .

La réaction n’est pas thermodynamiquement favorisée
a cette température, mais la cinétique est meilleure.

5. Al'équilibre, on a

o _

nc,H,,"NH,S ( p

-3
nc,u,s(np,)* ngazP°)

En notant x 'avancement, on a neH,, = X NH,s = X,
ncu,s =1—x, ny, =6—4x et nga, =7-3x, d’ou

o _

x?(7—-3x)° (p_°)3
(6-40)*1-x)

p

On adonc
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X o
pP= (7_3x)((6—4x)4(1—x)K°) p®.

Avec x =0,999, on calcule P =6,9 bar .

3 — Etude d’un équilibre
On considere I'équilibre
2Ag,0(s) = 4Ag(s) +0,(g).

On mesure expérimentalement la pression (en bar) du
systeme a différentes températures (en °C) :

T (en °C) 25 98 173 302
p (enbar) | 1,9x107* | 2,35x 1072 | 0,554 | 20,5
1. La constante d’équilibre est donnée par
P(0,,éq)
Ko() = —2%
PO
On en déduit A;G° = —RTInK°(T).
T (en K) 298,15 371,15 446,15 | 575,15
K° 1,9x107% [ 2,35x107% | 0,554 20,5
A;G° (kJ -mol™T) 21,2 11,6 2,19 -14,4

Lenthalpie libre standard de réaction est fonction dé-
croissante de la température; la constante d’équilibre
est donc fonction croissante de T (ce que I'on pouvait
déduire directement du tableau!).

2. On a A/G°(T) = A;H° — TA;S°. On peut effec-
tuer une régression linéaire a partir des données
(T,A;G°(T)); on obtient pour ordonnée a l'origine
AyH® =555k -mol™! .

On a AfH® > 0 : la réaction est endothermique.

3. AT =98°C, on a P(O,,6q = 2,35x10"%bar =
2,35 x 10° Pa.

2Ga,0(s) = 4Ag(s) + 0,(®
0,01 0 0
0,01 —2¢ 4¢ ¢

L'avancement a I'équilibre se déduit de la loi des gaz
parfaits :

PsqV  2,35x10°x2x107

RT ~ 8314x371,15

‘féq:

soit | §gq =1,52 x 103 mol .

Il reste donc 6,96 x 1073 mol d’oxyde d’argent.

4. D’apres la question précédente, {¢q est fonction

croissante de V. L'état final est un état d’équilibre tant

qu’il reste de 'oxyde d’argent, c’est-a-dire tant que

2PsqV
RT

>0.

n—28eq=n-

Notons
_ nRT

- 2P¢q '

m




Pour V <V, ona P = Peq = 2,35 x 10° Pa.
Pour V > V,, tout I'oxyde d’argent est consommé, et on
a formé ¢ = n/2 = 0,005 mol d’oxygene.

La pression est alors donnée par

nRT
P(V)y=——.
2V

On obtient une branche d’hyperbole.
2n
On veut 2é¢q = o0’ soit £gq = 1074 mol.

Soit n; la quantité d’oxygene introduite. La quantité fi-
nale est 111 + ¢gq, €t

(1 +&eq)RT
éq = T .

On en déduit 77 = 1,4 x 1072 mol.

4 — Dismutation de FeO
On considere I’équilibre entre solides

4FeO = Fe + Fe,0,.

Lenthalpie standard, exprimée en kJ - mol !, est reliée a
la température, exprimée en K, par

AGO(T) = -56+66x10°T.

1. Les constituants étant tous solides, leurs activités
valent a; = 1. Le quotient réactionnel vaut donc Q, = 1.
On adonc

AG=AG°(T)+ RTInQ; = A,G°(T).
2. L'équilibre correspond a A;G(Tgq) = 0, soit

Teq =848,5K .

3. Si T > Tgq, on a A;G(T) > 0, et 'équation se produit
dans le sens < de formation de |'oxyde ferreux.
SiT < Teq, ona A G(T) <0, etI'équation se produit dans

le sens — de consommation de 'oxyde ferreux jusqu’a
sa disparition (rupture d’équilibre pour T # Tgq).
Loxyde ferreux est donc stable pour T > Tgq.

5 — Equilibre de Boudouard

1. L'équilibre correspond a

2 2
a(COJg, _NMcoeq P

a(COy)éq  Nco,,éq Mot P°

K°(T) = 1)

Imposer T fixe la valeur de K°. On peut alors ensuite im-
poser lavaleur de P;la composition du systeme al’équi-
libre sera alors déterminée par I'équation (1).
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2. On ainitialement 740 = 2,0 mol.

On adonc comme P = P°:

a(Co,) = 04 et a(CO)= 1,6
2790 © 2,0
d’ou
_(1,6/2,00%
YTo04/20 0T

On en déduit

AG = AGO(T) + RTInQ;
=-4,2 x 10° + 8,314 x 1000 x In(3,2)

soit

A:G=5,47 k] -mol .
On a A;G > 0:le systeme n’est pas al'équilibre et évolue
dans le sens <.

3. On calcule

. ( ArGO) ( 4,2 x 103 )
K°=exp|- =exXp|—————
R 8,314 x 1000

soit | K°=1,66 .
4. Ennotant ¢ 'avancement de la réaction, on a
n(CO,)=0,4-¢; n(CO)=1,6+2¢ et np=2+<¢.

Léquilibre correspond donc a

(1,6+28*
0,4-8Q2+&

1Y

Larésolution de cette équation du second degré méne a
deuxracines :

&1=-145 et & =-0,15.
La premieére donne n(CO) < 0 al’équilibre, ce qui est im-

possible. On retient donc la solution ¢¢q = —0,15 mol.

On adonc

n(CO,,6q) =0,55; n(CO)=1,3 et mngi=1,85.

On en déduit les pressions partielles

P(CO,éq) =0,70 bar| et | P(CO,,éq)=0,70 bar
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6 — Dimérisation du perchlorure de fer (ll1)

On étudie en phase gazeuse 1'équilibre de dimérisation
du perchlorure de fer (I1)

2FeCl;(g) = Fe,Clg(g).

On note K°(T) sa constante d’équilibre a la tempéra-
ture T. La réaction se déroule sous une pression totale
constante Py = 2,0 bar. A la température T; = 650K, la
constante d’équilibre vaut K°(T7) = 175 et a la tempéra-
ture T» = 750 K elle vaut K°(T) = 20,8. On se place dans
I'approximation d’Ellingham.

Initialement, le systeme maintenu a la température 7>
contient une quantité de matiere n; de monomeére
FeCl, et autant de dimere. On note ngo la quantité de
matiere totale du systéme.

1. Le quotient de réaction est donné par
_ a(Fe,Cly)  P(Fe,Clg)P°
 a(FeCly)?  P(FeCl,)?
n(Fe,Cl,)
el

T

Ntot ) °
n(FeClg)P

Ntot

soit comme 7ot = n(FeZCIG) + n(FeCl) :

0, = n(Fe,Cl)[n(Fe,Cl;) + n(FeCl)] p°
! n(FeCl,)? Prot ||

2. Initialement, on calcule

ny x2n; P°
Qr:— _1.

Pyt Prot

2
ny

On a Q; # K°(T>) : le systéme n’est pas a I'équilibre.
Comme Q; < K°(T»), on a A;G < 0 : le systeme évolue
spontanément dans le sens direct 1,

3. Laloi de Van't Hoff s’écrit

dink°  A.H°
dT =~ RT2
d’ou
KoL) AHO [TdT  AHO (11
/ d(Ink®) = = / — = . (———).
KO(TY R Jp, T R \Ty T
On en déduit
In (K°(T»)/ K°(T: In(20,8/175
ppe = KT oy, INCOBNTS)
T T 650 ~ 750

soit A H°=-86,3kJ-mol! .
On a A;H® < 0:laréaction est exothermique.
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4. Laréaction s'accompagnant d'une diminution de la
quantité de gaz, on prévoir A;S° < 0.
Ona

A;G°(T) = —RTInK°(T) = A H® — TA,S°

A H°

AS° = + RInK°(T).

En prenant T» et K°(T>), on calcule

—-86,3 x 103

ArS° =
750

+8,314timesIn(20,8)

soit | A;S°=-89,9J-K!-mol! .

On a bien A;S° <0.

5. La réaction étant exothermique, une augmentation
de température a pression constante déplace I'équilibre
dans le sens indirect (endothermique) 2 .

6. On complete le tableau d’avancement, en notant la
composition a I’équilibre a ’aide du taux de dimérisa-
tion.

2FeCl, = Fe,Clg Niot
n 0 n
n-2§ ¢ n-¢
n(l-2a) na n(l-a)

Al'équilibre on a
na-n(l—a) P°

Koy =24 M "9
(12) n2(1-2a)? Py

soit comme Py = 2P°

a(l—a)

KD =502

Il s’agit de résoudre I'’équation du second degré
[BK°(T2) + 1]a® — [BK°(T2) + 1@ + 2K°(T) = 0

soit
167,4a° - 167,40 +41,6 = 0.

Cette équation admet deux racines :
a=0,461 et a=0,539.

La quantité de FeCl, restant devant étre positive, il faut
a <0,0.

La solution a retenir est | @ =0,461 .
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