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PC* 2022/ 2023
Bellevae

TD 4 - Evolution d’'un systeme chimique

I- Pour s’entrainer apres avoir appris le courscprrigés disponibles sur PrepaBellevue)
Q1. Une réaction exothermique est elle forcément faéerthermodynamiquement ?
On pourra raisonner sur un systeme ou l'activitéltigue constituant est égal a l'unité .

La condition d’évolution s’écrit rigoureusemeirG d& < 0

OrArG =ArG° + RTLn Q

En considérant que toutes les activités sont égaleés Q=1 et ArG =ArG®
D’autre part ArG°=ArH° - TArS® et réaction exothermique se traduit fgf°® < 0

Or ArH° <0 n'impligue pas forcémerirG° < 0, tout dépend de I'importance du termeamitiue ! aussi
la réponse a la question est NON .

Remarque : une réaction exothermique qui s’accgmgrait d’'une augmentation de désordre est bien
thermodynamiquement favorisée

Q2. L’équation bilan d’'une réaction étant connue tpen prévoir le signe d&H°® ? deA:S° ? De quelles
variables dépendent ces 2 grandeurs ?

Le signe de\/S° peut étre relié a la variation du désordre etpaséquent si le nombre d’entité augmente
(ce qui revient &, v, > 0) , on peut prévoirA:S° >0 . C’est particulierement vérifié poyiv, 5o, > 0

Aucune prévision ne peut étre faite sur le signAHg

AHC etAr'S° ne dépendent que de T

Q3. On considere I'équilibre chimique décrit par l'&pn-bilan : 2 Hlg) = Hzg)+ l2(g)

1.Calculer la variance d'un systeme contenan),Ho(g) et bg)a I'équilibre. Conclure. Que devient cette
valeur lorsque le systéme ne contient initialemevant établissement de I'équilibre, quegHP
Conclure.

2. Soita, le coefficient de dissociation degjen b(g) et Ho(g).
2a.0n constate qu'a F 600 K,a = 0,10 et a T = 1000 Ky = 0,17 ; quel est le signe de I'enthalpie
standard de la réaction précédente ? (On doit dpaincette question sans effectuer de calculs.)
2b Exprimer la constante de I'équilibre précédeng@a®t®, en fonction du coefficient de dissociation
2cExpliquer comment on peut déterminer I'expressien fonction de T de l'enthalpie standard de
réaction.

1. Parameétres intensifs : T, P , x(H) , X (l2gazew) , X (HI) N=5
Relations a I'équilibre : K® R =2

2x =1 ,X(bgaz): 1

Variance = 5-2 = §

Valeur élevée , systéme difficile a gérer .

Si on part de HIl seul , on a la relation supplémeaire x(l2) = x ( Hz)
nombre de degrés de liberté = 2
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2a . le coefficient de dissociation est une foncti@roissante de T : la réaction est d’autant pluséplacée
que la température est élevée , autrement dit K’seune fonction croissante de T ArH® >0

s . Py2P
2b - D'apreés la loi d'action des massks = —2-2 = ~220

HI ni
Sia désigne le coefficient de dissociation de Higdanposition du systéme s’écrit
HI Ho |12 2
t=C|no K° = a _
t  |no(1- a) | noa | noat (1-a)

2c. |l suffit d’utiliser la forme intégrale de lalation de Van't Hoff : les valeurs de K° sont éxéds a partir
de celles d&

Q4. 0n consideére une réaction totale si 99% du rélatifant est consommé.
On mélange a 1000 K, sous une pression maintemstacde et égale a 1 bar, 1 mole de HF et 1 mdl&dde
, Il s’ensuit la réaction dont I'équation bilan est
|UOz(so|ide)+ 4 HFgaz) = UFa(solide) + 2 HZO(gazi
UO: et UR constituent deux solides totalement non miscibles.

1. Déterminer a T = 1000K , la valeur de la constaiéquilibre pour que cette réaction puisse étre
considérée comme totale .

2.En réalité a T = 1000K , la constante de cetlémeaivaut K =900. Déterminer la composition finale du
systéme .

3. Cette composition finale peut-elle étre obtesiuen modifie arbitrairement la pression et la ténapure ?

Données R=8,314 J.K.mol?
Enthalpie standard de formatig¢H®a 1000 K:

espec UO2(solide UF4(solide HFgaz H>O(gaz
AH® (kJ.mo™) -1085 -1921 271 -242

1) En notank 'avancement de réaction a I'équilibre , on obtilenbilan de matiere :
Ugbsolide) + 4 HRgaz) + UR(solide)y + 2 HO(g) Mot gaz
1 1 1

1€ 1-3 : 2 1-8
(PI;?O)‘}
(5+)

(solides supgmaon miscibles : activité = 1)

La définition de la constante d’équilibre condait K° =

482(1-2¢) (5)2

SoitK° = Tt \p

La condition cherchée ( réaction totale) s’écet& = 0,01 soit & =0,2475
D’ou la valeur de K° [K° = 6,25.1(}
2La composition a I'équilibre se déduit de la valdeg a I'’équilibre vérifiant I'équation :

o)

La résolution conduit & =5/22 olg =3/ 11 ....il faut que x < 0,25 , so|E =5/22= 0,2[3
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Composition finale  UR: 0,23 mol HO:0,46 mol UQ:0,77 mol HF:0,08 mol

3. Influence de la pression : la réaction s’accaygnead’une modification du nombre de moles de daz :
pression est bien facteur d’équilibre .

(2vigaz <0 :laréaction est favorisée par unerargation de P)

Influence de T AH® = - 236 kdmot # 0 : la température est facteur d’équilibre

(AH® < 0 : la réaction est favorisée par une dimtle T)

Q5.Etude thermochimique de la réaction de formation d biodiesel (2019)

La formation du biodiesel consiste a former I'estéthylique de I'acide oleique (ou oleate de methgl
partir du triglyceride d’acide oleique selon lagéan notée (1) qui a lieu en phase liquide etegtidecrite
sur la figure 3.

I oH G(OL)s désigne le triglycéride dérive
O_C_z de l'acide oléique
[ - . s R o G(OH): désigne le glycérol
ST SRR e o v LOCHz désigne I'ester méthylique de
oo r - I'acide oléique (oleate de méthyle)

[
o
Figure 3 : Equation bilan de la reaction de syrdghisn ester methylique

1. Calculer I'enthalpie standard de la réaction (298 K et commenter le signe obtenu.

2. Calculer I'entropie standard de la réaction (1p8 K.

3. Calculer I'enthalpie libre standard de la reac{ibpa 298 K, puis la constante thermodynamiquede |
réaction (1) a 298 K, notée K°

On considere que le mélange réactionnel étudieésepte sous la forme d'une phase liquide homogéne.
On fait 'hypothése que ce mélange a un comporténdeal.

4. Donner I'expression de la constante thermodynamiuesn fonction des activités des différentes
especes, puis en fonction des quantités de matesrdifférentes especes.

On considere que les deux réactifs sont introdiiitilement en proportion stoechiometrique.
5.Etablir la relation de la constante d’équilibre® ken fonction du taux d’avancementde la réaction défini

para = ni & représentant I'avancement de la réaction &t quantité initiale de G(OL)3.
0

6. Calculera a I'equilibre et commenter le résultat.
7. Rappeler la loi de Van t'Hoff et indiquer s’il faatigmenter ou diminuer la temperature pour déplacer
I'équilibre (1) dans le sens souhaité.

Industriellement, cette réaction est réalisée &£8H/ec un exces de méthanol et en présence denukttea
de sodium, CkDNa.

8. Justifier le choix de la température de travail.

9. Expliquer, sans calcul, I'intérét de travaillerexcés de méthanol.

10. En supposant la réaction totale, calculer la massanale de méthanol a introduire ainsi que laseas
de glycérol formé pour produire 1kg d’oléate dehmgiet.
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Données :
Espéce chimique G(Oky) CHsOH, G(OH) LOCHs

Enthalpie standard de formation

AH® (kJ-mof) & 298 K -2129,07 -239,10 -688,52 -734,50

Entropie molaire standard

Sve (- KK mot) 2 298 K 2405,81 127,24 204,47 830,04

élément H C N O

masse molaire M (g- md| 1,0 12,0 14,0 16,0

En utilisant les notations indiquées , I'équatidarbde la réaction s’écrit :
G(OL)s +3CHOH = G (OHg + 3 LOCHs

1. D’aprés la régle de HesA:H°(298K) = X, v, AfH°;= - 45 ,65 kJmotl'
A,H°(298K) < 0 : a réaction est exothermique

2. D’aprés sa définition,.S°(298K) = Y. v, $°;=-92,94 JK'mol*

AG® (298 K) = - 17,9 kImdH
;soit K°(298K) =K = 1,4.168

3. On en déduitAG® (298 K) = - 45,65.10+92,94 *298
La constante d’equilibre K° vérified;G° ( T) = - RT LnK°(T)

4. Compte tenu des indications fourni¢'activité d’'une espéce s’identifie a sa fractioomolaire :

3 3
_ AGgom3Q0cH3 _ XG(OH)3XLOCH3

K°,

3 3
A60L)3AcH30H XG(OL)3XCH30H

5. A I'équilibre on peut dresser le bilan de matiguévant :

G(OL)3 + 3 CHOH

=

G (OH) + 3 LOCHs

Initial . on 3o
Equilibre oiil- a) 3n (1-a) a 380
Alors K° peut se recrire :
Ko = a(3a)3 _at
T (-oBU-P (-
6. On obtient :
a YK°
VK°, = soit a = 4—1
1-a 1+ K%
A.N. | a=0,86

Valeur correspondant a une réaction bien avaneggloitable .

dLnK°

. o AH°
7.La loi de Van't Hoff s’écrit : =

dT RT?

OrArH° < 0 : K° est une fonction décroissante de T : gavoriser la réaction ( augmenter la valeur de K°)
il est préférablele diminuer la _température .
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8. Le choix d’une température plutdt élevée releveaesidérations cinétiques .

9. Travailler en présence d’un exces d’'un réactiuest méthode classique permettant de déplacer
I'équilibre dans le sens direct

Ce résultat peut se retrouver a partir d’'un raisenment sur I'affinité :

Introduire un réactif en exces revient a diminweglotient réactionnel et don a augmenter I'afénit
chimique , ce qui favorise la réaction dans le s#insct.

10. Soit n la quantité de matiere (en mole) corredpaoha 1 kg d’oléate de méthyle .
D’apres la stoechiométrie de la réaction et en gsgpt qu’elle est totale :

n ( glycérol formé) = % et min (CHsOH)=n
Soit en masses :
m ( glycérol formé) = gMg,yCém, et  nMuin ( CH3OH)= n McHsoH
A.N. M (oléate de méthyle ) = 296 g ol n = 3,38 mol
M ( glycérol) =92 gmdl  |m ( glycérol) =103,6
M ( methanol) = 32 gnmbl |m ( methanol) = 108,1[g

Q6.0n considere I'équilibre de sublimation du diiddgs) = b () (1)
Le diiode gazeux sera assimilé a un gaz parfdigduilibre la pression du diiode gazeux est:
Ro'=4,0. 10 bara T = 298K PP=6,3. 10 bara t = 373K

1. Calculer la variance de I'équilibre (1) et commeete résultat obtenu.

2. Indiquer -sans calcul- si la réaction de sublinraiet endo ou exothermiqu€alculer I'enthalpie standard
de sublimation du diiode, grandeur considérée comoah&pendante de la température sur l'intervalle de
température considéré.

3. Dans un récipient fermé de volume ¥5 litres préalablement vidé d'air, on introduiinoles de diiode
solide. La température du récipient est maintermmnstante et égale a T= 373K. .

a L'équilibre (1) étant établi, calculer la quantité matiere de diiode gazeux a I'équilibre. En dédiai
quantité de matiere minimale de diiode solide daitit introduire pour que I'équilibre (1) puissetablir.

b Si I'on introduit n = 0,005 mole de diiode solidalculer les quantités de matiere en diiode saiden
diiode gazeux dans I'état final. Calculer de plesthalpie libre standard du systéme dans |'éiat.f

¢ Si I'on introduit n = 0,03 mole de diiode solidelauler les quantités de matiere en diiode solicme
diiode gazeux dans I'état final. Calculer de plesthalpie libre standard du systéme dans |'éiat.f

On traite la sublimation comme une réaction chimige ..

Parameétres intensifs : T, P, X{@ solid) , X ( |2 gazeuy N=4

Relations a I'équilibre : K° [ ce quirevient a écire U (I2solidd = (l2gazeny] R=3
Xis]olide) =1 ,X ( |2gaz) =1

Variance = 4 -3 =]
.... Résultat connu : si T est fixée , la valeur de pour laquelle I'équilibre est observé est fixée« le
changement d’état d’'un corps pur se produit a T eP constantes »

2.L’enthalpie standard de sublimation s’identifie a lenthalpie standard de réaction de la réaction ( 1)
Par ailleurs , la constante d’equilibre s’exprimeselon :K° = —P’;f“’

Qualitativement : on constate que K° augmente quand augmente :ArH® > 0 , réaction endothermique
Par intégration de la loi de Van’ t Hoff , on obtent :
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dLnK°®  A.H°® . o o T=T2 A H°
T RIZ d’ou LnK°(T;) — LnK°(T,) = fT=T1 =z 4T

En considérant queArH® est indépendante de la température , on obtient
AHOT1T 1
LnK°(T,) — LnK°(T,) = [

< 7%

T, T,

En conclusion :

Ln(P%,) — Ln(P},)
1 1
T, T,

AH° = R

AN. AH° = 62,3 kdmot!

3. A l'équilibre la loi d’action des masses s'écrit P(I2) = P° K° ( 373K)
Par ailleurs |2 étant assimilé & un gaz parfait ,ona P{lVo=neqRT
Neq= 6,3.1¢ *5.103*10° /( 8,314 *373) 44 = 0,01 mol
D’autre part si n désigne la quantité de4 solide initialement introduit , le bilan de matige a I'équilibre
S’écrit :
n(lzsolide)=n-¢ et n(kgaz)=§ =ny
Ce n ‘est possible que si E>0 ,soit | n>8=0, 01 mg

3b .La condition précédente n’est pas vérifiéd'état final ne peut pas étre un état d’équilibre .
La réaction se produit jusqu’a disparition totajesoit n (4 gaz final ) = 0,05 mol
Onendéduit PfVo =n(kfinal) RT : Pina (12) =3,1. 1€ bar
Dans cet état ArG s’exprime selol,G = — RTLn (5) = — RTLn (M)

Qr Pfinale(lz)

ArGfina = -RTLn (6,3/3,1) ArG final = - 2,2 kdmot!

c.Dans ce cas, la condition n > 0,01 est vérifigdat final est un état d’équilibre

Alors il y a coexistence de $olide et gazeux ave® ( I2) = 6,3 . 16 bar .

On en déduit n ¢lgaz equilibre ) = 0,01 mole et n($olide)=0,03-0,01=0,02 mol
Par ailleursdrG =0

d. ArG s’exprime toujours selom\,.G = —RTLn (g—) = —RTLn (P;ZL’”I("I””)
T finale\U2)

Par ailleurs lorsqu’on modifie le volume ( le namlde mole dexIn’étant pas modifié et correspondant a
celui de I'état d’équilibre ) , la pression patigetie diiode s’exprime selomP ne RT /V et la pression a
I'équilibre vérifie : R squiibre = Ne RT / Vo .

Ainsi, A,.G s’exprime selonA,.G = —RTLn (VK)

0
Si on augmente le volume (V %Y, A,.G admet une valeur négative et donc, le systémoiéwdans le
sens de I'écritrure . En d’autre termes , si omaergte le volume , le diiode solide se sublimee ¢ai est
bien compatible avec la disparition du diiode s®lid
A la limite de disparition du diiode solide , orraun ( b gaz ) = 0,03 mole et I'équilibre étant toujours
réalisé > = P2 equilibre .
OrR2 Vi = n(bkgaz) RT dou V; = n(Izgaz)L

Pr2 equilibre

AN. :V1=0,03"8,314373/6,3.1G .1C° V1= 14,8 Litres
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3d2- Si on augmente le volume au de la de la vg@dgdgédente , le systéme étant constitué uniquedeent
n=0,03 mole de diiode gazeux , la pression vésifigplement la loi des gaz parfaitsiz P= n RT /V

( P2 en fonction de V est représenté par une brandhgpdtbole)

Application numérique : = 0,03 * 8,314 *373 /20.19= 4,65 .1 bar

En conclusion

P2 a

équilibre , i = 0,063 bar

P = nRT /V

5 14,8 "V (litres)



