Corrigé de la série n°5 : Equilibres chimiques

Exercice n°1

L’enthalpie libre standard de réaction A,G% peut étre calculée a partir des deux
expressions

A,G} = AH} —TA,S;
ou
AGp = Z n;ArGo(Produit 1) — Z n;A ;G (Réactifs j)

avec AyG7 est 'enthalpie libre de formation d’une mole d’'un composé a partir de ses

constituants pris dans leur état standard de référence calculé par

AyGE = AfHy —TAfST.

— Si A,G% > 0 : la réaction n’est pas thermodynamiquement possible (Réaction non
spontanée).

— Si A,G% < 0 :la réaction est thermodynamiquement possible (Réaction spontanée).

- Si A,G5 =0 le systéme est a 'état d’équilibre (il n’y a pas d’évolution du
systéme).

CaCO3(s) — CaO(s) + COy(g)

Pour savoir si la réaction est thermodynaquement possible dans les conditions standartd,
il faut calculer I'enthalpie libre standard de la réaction A,G5gg

A, Gags = ArHygg — TArSgog

AyHyyg = ApHzp(CaO(s)) + ApHogs(COa(g)) — ApHogs(CaCO3(s))
= —393.14 — 634.11 + 1210.11 = 182.86 kJmol ™'

AS:,298 = S35(Ca0(s)) + S35(CO2(g)) — S595(CaCOs(s))
= 213.6+39.71 —92.8 = 160.51 JK ‘mol~!

donc
A, GSos = 182.86 — 298 x 160.51 x 1073 = 135.00 K.J
A, G5 > 0 = La réaction de décomposition de CaCO3(s) est impossible & 25°C



b-
Pour que la décomposition de CaCO3(s) devienne possible, il faut que AG%QQS <0
= AG°=AH°—-TAS°<0
AH®
T>
— AS°
T > 1129.24° K = 866.24°C

C’est & dire : A la pression atmosphérique, le composé CaCO3(s) se décompose & partir
de 855.24°C

Exercice n° 2

nA +nyB = n.C + ngD

Les concentrations des constituants de la réaction précédente vérifient la relation
suivante a I'équilibre :

[C] x (D]
Re = A x B

avec K, est la constante d’équilibre relative aux concentrations et [A] est la
concentration molaire du constituant A

Dans le cas ou les constituants sont a 1’état gazeux, on utilise la constante d’équilibre
relative aux pressions partielles.

Ne ng
B Pre x Pp

Kp=-¢ "D
P Pl x P

1- Calculons le volume de I'enceinte sachant que la constante
d’'équilibre K.=0.041 a 230°C.

Le pentachlorure de phosphore se dissocie selon I’équation

PCls = PCl3 + Cly
La substance de départ étant le PCl5 seul, on a, a I’équilibre : 0.53 mol de PCl3, 0.53
mol de Cly et 0.32 mol de PCl;
K, — [PCI)[Cly) _ pcisNct, l _ 0'5321 —0.041
[PClgg] npcis \% 0.32 V

On tire V = 21.4]




2- Déterminons la pression totale, les pressions partielles et la
valeur de Kp

La loi des gaz parfait donne la pression totale Pr = %. Le nombre de moles total a
I’équilibre est

ny = 0.53 4+ 0.53 + 0.32 = 1.38mol

soit,
1.38 x 0.082 x 503
Pr = W = 2.696atm
On en déduit les pressions partielles : P, = X;Pr, X; étant la fraction molaire du

constituant 7. On trouve :
Ppci, = Poy, = 1.03atm et Ppey, = 0.62atm
Et par la suite :

_ Ppais Por,

Kp = = 1.71

Ppc,

3- Calculons le coefficient de dissociation du pentachlorure de
phosphore

Le coefficient de dissociation a représente la proportion de produit dissocié

nombre de mole du Produit dissocié  mproduit dissocié

o= —
nombre de mole initial Ninitial

Si 'enceinte contient initialement ng moles de pentachlorure de phosphore et si a est le
coefficient de dissociation définit par a = £/ng, & étant avancement de la réaction, on
peut remplir le tableau suivant :

quantitiés en moles PCly PCl3 Cly Total
Instant initial ¢, Ng 0 0 Ng
Instant ¢ no—&=ng(l —a) =noax £=noa ng+&=no(l+a)

Sachant qu’a I’équilibre, on a npcy, = ney, = £ = 0.53moles et npcy, = ng—& = 0.32mol.
On en déduit : ng = 0.85mol et par la suite o = 0.624



4- Le coefficient de dissociation et la composition du mélange
gazeux a l'équilibre si le volume offert était doublé

La température n’ayant pas changé, on a
2
npcisNei, 1 Ny 1

npcis \% 1—aV

En doublant le volume, on aura

0.85a2 1
K, = = 0.041
1—a 428 0.0

d’ou
a = 0.737,& = 0.626mol

La composition du mélange gazeux a I’équilibre

PCls; PCl3 Cly Total
nombre de moles 0.224 0.626 0.626 1.476
composition en mole 15.1 424 424 100

Exercice n° 3

[’augmentation de la température déplace I’'équilibre d’une réaction dans le sens
endothermique.

L’augmentation de la pression déplace I’équilibre dans le sens qui diminue le nombre de
moles gazeuses

a- Influence de la température et de la pression sur |I'équilibre
suivant :

sensl
~ =~

OgHg = 03H6+H2
~—

sens2



- Influence de la température

L’augmentation de la température déplace 1’équilibre dans le sens endothermique. Cal-
culons I'enthalpie de la réaction :

ATH§98 = Anggs(CSHs) + Anggs(Hﬁ _Anggs(CSHS)
=0

= 204+ 103.7 = 124.1 kJmol™ "

A, Hsye > 0 = Si T augmente, 1’équilibre se déplace dans le sens 1 (La réaction de
craquage du propane a 298°K) est une réaction endothermique qui nécéssite 'apport de
de chaleur.

- Influence de la pression

L’augmentation de la pression déplace 1’équilibre dans le sens qui diminue le nombre
de moles gazeuses. comme A =1 > 0. Donc si P augmente I’équilibre de déplace dans
le sens 2.

- b Calcul de la constante d’équilibre Kp=7

_AG°

K = e rT

avec

Anggs = AfG(2)98<C3He)_Anggg(CiiHS)
= 86.2 kJmol™!

On trouve K = 8.1071% Conclusion : La constante d’équilibre K << 1, on peut considérer
que la réaction n’ a pas lieu a 25°C

- C

Si I'on veut obtenir un taux de conversion de 0.9 cela sugnifie que pour 1 mole de propane
introduite, on doit avoir a I’équilibre 0.1 mole de propane et 0.9 mol de propéne et de
dihydrogene.
NH,NCsHg P 09x09 1
Kp=—2"5376_ 27" " -
Ncsgy NT 0.1 1.9

avec Ny = NcyHg + NH, + Nesay = 1.9
On trouve Kp = 4.26



