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Corrigé du TD T4

Etude des équilibres physico-chimiques.
Optimisation des procédés chimiques

QCM DE COURS

1/ Faux : Ce n'est que le nombre de paramétres intensifs de description (pression, température, fractions molaires) qui est
majoré.

2/ Faux : Ces réactions sont exothermiques : A .H™ < 0. D'aprés la loi de Van't Hoff, la constante d’équilibre décroit avec la
température.

3/ Faux: exemple des réactions sans variation de quantité de matiére gazeuse.

4/ Vrai : la variance est de 1, donc on pourrait normalement encore fixer librement la température. Cependant, la pression
n'étant pas facteur d'équilibre, on doit la fixer pour déterminer I'équilibre, de sorte qu'alors, la température est unique et
bien définie.

5/ Faux: la variance est bien de 1, mais le volume n'est pas un parametre intensif de description, donc on peut encore fixer
la pression ou bien la température.

6/ Faux : partir de CuQ(s) pur ne permet pas d'écrire une nouvelle relation a I'équilibre entre parameétres intensifs de
description. Le nombre de degrés de liberté reste égal a 1.

EXERCICES DE COMPETENCES

EXERCICE 1 : NOMBRE DE DEGRES DE LIBERTE DANS UN SYSTEME

l.a/ Nombre de PID : 5 (P, T et trois fractions molaires en phase gazeuse)

Nombre de relations a I'équilibre : 2 (somme des fractions molaires = 1 en phase gazeuse, relation de Guldberg et Waage)
La variance, qui est ici aussi le nombre de degrés de liberté, est donc égale a L = v =5— 2= 3. On peut donc fixer
indépendamment trois parameétres intensifs de description.

1.b/ 1l y a une relation supplémentaire témoignant des proportions stcechiométriques conservées au cours de la réaction
entre les deux réactifs, que I'on parte du mélange steechiométrique de ces réactifs ou du produit seul : xflz = 33::22. Cela réduit
le nombre de degrés de liberté: L = v — 1 = 2. Dés lors, la pression étant facteur d'équilibre (consommation de gaz lors de
la réaction), n'importe lequel des couples des cing paramétres intensifs de description convient pour définir I'équilibre.

2/ - Calcul de la variance :

Nombrede PID : 5 (P, T, fractions molaires en phase gazeuse des trois gaz)
Nombre de relations a I'équilibre : 2 (somme des fractions molaires = 1 en phase gazeuse, relation de Guldberg et Waage :

Koy =Tty
HI)
La variance est donc : 1=5h-2=2.

:

- Définition de I'état d'équilibre par P, Tetxfj. :larelation de fermeture permetd’accéder a Xy, en fonction de xi. Enreportant

cette relation dans la relation de Guldberg et Waage, onaccéde donc d une équation a une seule inconnue en sz, que l'on peut
donc déterminer, pour ensuite remonter a xe’ .L'état d'équilibre est donc bien défini

- Définition de I'état d'équilibre par T,x et x : la relation de fermeture permet d'accéder a xf;l,
de déterminer P. Onne peut done défimr un el:at d'équilibre. De plus, ce choix ne permet pas a coup sir de vérifier la relation

de Guldberg et Waage.

mais ensuite, rien ne permet

On voit bien ici que la pression n'étant pas facteur d'équilibre, il faut la fixer pour définir un état d'équilibre.

ExXERCICE 2 : OXYDATION DU PLOMB

Quantité de matiére initiale en ions Ag* : ny = ¢V = 5,0x107* mol
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m

a/ La quantité de matiére initiale en plomb estng = T = 5,79%10 " *mol. Supposons I'équilibre établi :
eh mal 2 Ag*(aq) + Ph(s) - 2 Ag(s) + Pb?*(aqg)
Etat initial Ty ny 0 0
Equilibre ng — 2&,, ny — &oq 2 $eq
0 {Eeqﬂ"')'fc -3 L " L
K =———+ - donne: §,, = 2,5x107° mol. Donc & I'état final (équilibre) :
((nl:l -2{p q).”'"}
[Ag*]= 0 mol L™! (quantité infime) [Pb2*] = 2,5x1072 mol L™
n{Pb} = 3,3x107% mol soit 0,68g nf{Ag} = 50x107% mol soit 0,54 g
b/ La quantité de matiére initiale en plomb est nj, = %z 1,98x10 ¥ mol. Supposons I'équilibre établi. Avec le méme

raisonnement, on trouve : E;'mI = 2,5%107% mol. Donc al'état final, on aurait :n{Pb) = —0,5%107% mol, ce quiest IMPOSSIBLE.

L'hypothése d'un état d'équilibre était erronée, ce qui indique que lI'équilibre est rompu vers la droite, et que : ;= £, =
ny. Cela donne dans I'état final :

[Ag*] = 1,0x107% mol L™* (en excés) [Pb%*] = 1,98 %107 * mol L™*
n{Pb) = 0 mol soit0 g (totalement consommé) nfAg) = 3,96x107* mol s0it 0,427 g

EXERCICE 3 : SYNTHESE INDUSTRIELLE DE L'ETHANOL
1.a/ On utilise la loi de Hess 2 298 K: A,H" = AH (CH,CH,0H(g)) — AH (H,0(g)) — A:H (CH,CH, (g)) ~ —45,6 k] mol ™
Par définitiona298 K: A,S" =S, (CH,CH,0H(g)) — S, {H,0(g)) — S,.{CH,CH,(g)) = —0,1255 k] K~ mol~!

Enfin, par définitiona T = 298 K : AG =AH —T A5 = —82k] mol™?

1.b/ - Influence d'une augmentation de la pression sur la position de I'équilibre : la relation de Guldberg et Waage s'écrit

. P’ XCH3CHZOH 3 ; : . :
K{T}=—-—=——_ A température constante, une augmentation de la pression entraine une augmentation de
P XCH3CHyXHR0
XCHzCHz0H P - fireesy -
———— donc un déplacement de I'équilibre vers la droite.
XCHzCHz *H0
, . 4 L i T o . , dink’y _ AcH
- Influence d'une augmentation de la température sur la position de I'équilibre : d’aprés la loi de Van't Hoff, e < 0.

=
s ® et - ' . P XCH3CH, OH
Ainsi, K (T) diminue quand la température augmente. A P constante, d'aprés la relation de Guldberg et Waage, 3—1
LCHz CHz *Hz0
diminue donec si la température augmente : on a un déplacement d’équilibre vers la gauche.

Il est donc normal que dans l'industrie, cette réaction soit réalisée a assez haute pression. En revanche, la température est

relativement élevée pour favoriser la cinétique de la réaction (compromis cinétique/thermodynamique).

2.a/ On dresse un tableau d'avancement

(mol) H,C = CH,(g) + H,0(g) = CH:CH.OH(g) Gaz total
t=0 200 200 0 400
équilibre 200 - &, 200 — &, $ag 400 — &,
Al'équilibre: K° = exp (_ %) = ’;.x:::s:ﬁ soit - ;-%‘;ﬁ =399%x107% avec P = 70P", T =573 K
On trouve : §¢q = 23,2 mol.
Z.b/ Aprés ajout de 10,0 mol d'eau :
(mol) H,C = CH,(g) + H:0(g) = CH:CH:0H(g) Gaz total
Equilibre initial 176,8 176,8 23,2 376,8
Apreés ajout 176,8 186,8 23,2 386,8

Qp = — —HsCH20H_ _ 388%10 % et K* = 3,99x1073 donc A = RT In— =~ +133 | mol~! > 0. L'équilibre se déplace donc
P XCHaCHz *Hz0 Qr

vers la droite.
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féq

[ 1]
max (“é théne: “Eau)

2.c/ - Rendement de la synthése: on peut le définir sous contréle thermodynamique par #,q =

- Amélioration du rendement 4 pression et température constante : on a vu qu'a guantité de matiére initiale en éthéne
constante, l'augmentation de celle en eau permet d’augmenter {;;. On peut donc, pour augmenter 7,4, travailler en
présence d'un excés d'eau.

EXERCICES DE REFLEXION

EXEREIEE 4 . PREPARATIDN DU TRIOXYDE DE SOUFRE PAR LE PROCEDE CONTACT
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EXERCICE 5 : EQUILIBRE ENTRE DEUX OXYDES DE COBALT

A.MOMIN
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EXERCICE 6 : EQUILIBRES SUCCESSIFS 0U SIMULTANES ?

1/ Le systéme est décrit par X = 7 paramétres intensifs de description (P, T, xiLo, X832, X¢°, Peo,, Peo) a I'équilibre, reliés par
Y = 6 relations : xiho = 0,xi3 = 0,x* = 0, Peo, + Peo = P, Ky = Peo,/Peo et Kz = Peo, - P'/{Pco)’. La variance est donc de
v =X — Y = 1. Les deux équilibres peuvent donc étre établis simultanément a n'importe quelle température, notamment a
950 K ; mais alors, la pression totale P et les deux pressions partielles (Pep,, Pco) sont parfaitement déterminées.

2/

(en mol) 2 COo(g) = CO,(g) + C(s) Gaz total
t=0 1,00 0 0 1,00
équilibre 1,00 — 2§, $eq  # 1,00 — &,
® Proge P 3 o0y P’ fcpgeqiotgaze .. Mot paze v o Py £o
K,=—23_ . =— . 253 = — . —28 TR Or, PV = My pap e RT SOIt—E22 = — Donc: K, = — ———— =
? " {Pcoea)  Pea {rcoeq} Peu  (icoeq) = el Peq BT LR {100-264)
2,0,
On trouve : §eq = 0,45(4) mol. Ainsi:
Moot gazeq = 0,54(6) mol et P, = "0+ 14, (43 bar;
£,
Xco,eq = ntt;_ﬂqm 0,83(2) donc Peo, eq = Paq * Xcoeq *~ 12 bar;
- Peopq = Paqll —xca,eq) * 2.4 bar.
3/ Aprés ajout de 0,500 mol de GeO(s), I'affinité de la premiére réaction vaut : 4, = RT ln;—1 = RT lnxg'ﬂaix les pressions
ri COz

partielles sont celles calculées précédemment pour I'équilibre (2). On trouve : A, = —14 k] mol™ < 0. La réaction est done
censée se dérouler dans le sens inverse, mais ceci est impossible car il n'y a pas de germanium solide dans le réacteur.
L'équilibre (1) ne peut donc pas s'établir dans ces conditions de volume du réacteur (le volume fixe @, qui doit étre inférieur
a K, pour que la réaction (1) se déroule dans le sens direct et que I'équilibre (1) puisse s'établir).

4/ L'équilibre (1) pourra donc s'établir dés que @, passe en-dessous de la valeur K:. Au moment ou il s'établit, on a donc
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s . Poo oo og?
Q1 = Ky, soit == = —= = —0

= =K, = 0,80 oil £aqe Bstle nouvel avancement a I'équilibre de la réaction (2). On trouve :
Pco neo 1,00-2 £y

Py £aq

RT (J_I]I}—Zféq)

E]

2
1,00-2€ ; P
V=K, = {00-2ew) 1.6 volunie limite

£4qr = 0,30(8) mol. On en déduitle volume par larelation : K, = — 7
aqr

de coexistence des deux équilibres estdonc ¥ = 76 L.

p « P " !
5/5iV > 76 L, les deux équilibres sont désormais établis donc : % =K, et %: K, done Py = % = 0,40 baret Py, =
2
2

) - 0,32 bar.
K

1

nREgRT
Poo+Pro,
Dong, sile volume de 'enceinte est supérieur a 110 L, I'équilibre (2) est rompu et seul I'équilibre (1) subsiste.

Le carbone graphite disparait dés que ngy + neg, = nl, = 1,00 mol soit%(Pco + Pcoz) = ngy. Alors,V = = 110 L.

QUESTIONS SEMI-OUVERTES

ExERcICE 7 : UNE SOLUTION AQUEUSE DE CHLORURE DE SODIUM [PISTES)
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ExXERCICE 8 : CONVERSION DU BUT-1-ENE EN BUTADIENE {PISTES)
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