Chapitre 10: Réactions a | "équilibre

o L’équilibre
» Constante d ’équilibre
» Applications

* synthése de NH; a 400K (cas général)

» synthése de H,0

* décomposition de PCI;

* réaction de Boudouard

» synthése de NH; a 400K (cas particulier)
Déplacement de I’équilibre

* Influence de T, de P et des concentrations
Equilibre entre phases

Variance d ’un systéme

* reégle des phases
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Réactions a l'équilibre (1)
Rappel:  Une réaction chimique est caractérisée:

. AG% » sa constante d’équilibre K

0
K = Ak __AHg 1 AS,
RT R T R

* K, et AG% calculés par tables thermodynamiques

* Transformation “agents — produits” souvent incomplete
d’ou équilibre avec réversiblité de la réaction: | =

* Lorsque équilibre atteint,
vitesse de réaction directe = vitesse de réaction inverse

A E .
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Réactions a l'équilibre (2)

e | = symbolise I’équilibre ou la réversibilité de la réaction

* La concentration des agents et des produits a I’équilibre
est constante a une température donnée

* [.’équilibre ne peut donc €tre atteint que si le systeme
est FERME

» Expression de la constante d’équilibre pour la réaction:

c . d
X~.X
e G 0)
est Ki=——+
X4 X0
A°*“B
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Constante d’équilibre : exemples (1)

» Ionisation de I’eau:

H,O () = H*(aq) + OH(aq) K, = [H*][OH"]
» Dissolution d’un sel:

AgClI(s) = Ag*(aq) + Cl ~(aq) K, =[Ag*][Cl]

Dissociation d’un acide ou d’une base faible:

o ] _pelF]
HF(aq) = H*(aq) + F (aq) K, = W

_ [N }How-]
~ |NH,0H]

NH,OH(aq) = NH,*(aq) + OH ~(aq) K,

A E .
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Constante d’équilibre: exemple (2)

* Réaction d’oxydo-réduction:

MnO, (aq) + 5 Fe?*(aq) + 8H*(aq) = Mn?*(aq) + 5Fe**(aq)+ 4 H,O

T
a0 Tl |
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Applications : synthése de NH; a 400K

* Calcul de K et x; a I’équilibre : synthése de NH(g) a 400K

N,(g) + 3 Hy(g) = 2 NH;(g) AHR,400 =—48,3k]J
ASy 400 =—105,1J/K

AGYR 4 = AHp —TAS, = —48.300 — 400.(-105,1)= — 6.220]
AGy 6220
KT —e RT — e8,31.400 — 6,5

2
Pxn,)
3
Pw,)-Pa,)

Réaction en milieu gazeux: K, = =6,5 atm™
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Applications : synthése de NH; (suite)

p2
K,=—"%\ = 6,5 atm?

Pw,)-Pw,)

Si Pa2) = Pvgy = 1 atm

On a: popz) = V6,5 = 255 atm = Pm3) = 2,55 atm

et Py=DPwo) *+ Pa2) + Povms)

=1 + 1  + 2,55=4,55atm=> |P=4,55 atm

Pw,) 1
Donc :| X = Xy = ——= oo = 022
(N2) = (H2) ) 554,55 —> réaction
X _  Pawmy — === =0,56 non complete
(NH3) P 4,55
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Applications : syntheése de H,O a 400K

* Calcul de K et x; a I’équilibre : synthése de H,0(g) a 400K
AHy 4o =—242,6k]J

H,(g) + %2 04(2) — H,0(g)
ASy 40 = —47,3J/K

AG%AOO =AH, —TAS; = —242600 — 400.(-47,3)= —223680J

AGY 223680
RT  8,31.400

p(H,0) = 1,6.102° atm™
p(H,).p(0,)”
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anT = — = 67,26

Réaction
en milieu gazeux: K, =




Applications: synthese de H,O (suite)

H,0
=2 610w e
p(H,).p(0,)”

Si p(H,) =p(0,) =1atm

Ona: pH,0)= 1,6.10% atm

et P,=pH,)+p(O,) +pH,0)
=1 + 1 +1,6.10°~1,6.10%atm =P

p(H,) _ p(O,) _ 1

Donc : x(H,) = x(0,) = p b L%—l()zg

=6,25.1030 # 0
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Réactions partielle ou totale

N,(g) + 3 Hy(g) = 2 NHj(g) | Hy(g) +%20,(g) = H,0(g)
° 0 — 0 _
AG?} 0 = —6.220] o AGY 50 = —223.680]
. __ p(NH,)’ . « __ P(H,0)
© p(Ny).p(H,)? " p(H,).p(0,)"
=6,5 atm =1,6.10%° atm™
Réaction partielle Réaction totale

A E .
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Kp , Kc et coefficient de dissociation (a
Application a la dissociation de PCI,

1’layant réagi
n

PCls(g) <= PCly(g)+Cly(g)  Données:

* V=10 dm’a 250°C

Définition du coefficient de dissociation: &=
initial

o 1 0 0 Jen,PCly = tmol
D Iy y y . néq(Cly= 0,47 mol
1- 0,47 0,47 0,47
Nigg 0,53 0,47 0,47 =i ny ¢ = 140,47=1,47mol
x. . 1-047 0,47 0,47
,éq, —— =
1,47 1,47 1,47
0,36 0,32 0,32 or, pi=X;.P
U r4 ;;j Equilibres Réalisation: Gisele Jung - cgjung@ulb.ac.be 11

Dissociation de PCI;: K, (suite)

RT _ 1,47.0,0821.523

n,, = 1,47mol P:nT = 10 P =6,31atm
PCls(g) = PCly(g) + Cly(g)
Xi 0,36 0,32 0’32
’ Pieg= Xi-P
Pieg 0,36.6,31 0,32.6,31 0,32.6,31 ;
Pig¢q 2,27 2,02 2,02
K, = Peay-Pan = —2’02'2’02 =1,78 atm
Ppciy) 2,27
Kp=1,78 atm
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Dissociation de PCI;: K, (suite)

Calcul du K, ,
PCl(g)— PCl.(g)+ Cl,(g) Donnce:
s\8) = 38 28 o V=10 dm’
N 0,53 0,47 0,47 « T=250°C
S [PCl;],,= 0,053 mol/dm?
Al ¢quilibre: [PCI, ] = 0,047 mol/dm’
[CL,]¢;= 0,047 mol/dm?
o K= [pcL] [cL,] _0.047.0047 _ o5 1ot/
IPCl, | 0,053
K_=0,042 mol/dm?3
Or, on a: Kp= K..(RT)=|0,042.(0,082.523) =1,80 atm
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Dissociation de PCI; : a (suite)

* Connaissant Kp= 1,78 atm  calculons a = f(P)

PCls(g)=  PCl(g) + Cly(g)
ni,éq 1 -y y y Do 6= l+y
1_ y L L na ant réagi
Mea 11y I+y 1+y a=%=% a=y
Y | p "
: 2 2
K,=178= Lo yP ¥
=P q-y(1+y)  1-y
I+y
y2 = L78 = P(atm) | 0,01 01 1 10 100
1,78+P  y=q 0,997 0,973 0,80 0,39 0,13
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Application: réaction de Boudouard

Réaction de Boudouard: C(s) + CO,( g) = 2CO(g)

Calcul de la composition de la phase gazeuse a 2 atm
connaissant K, =1,90 atm a 1000K.

P=pco)+ Pcop=2atm = pgy = 123 — P«co)

K _ p(ZCO) 190 P(co) _ Pco)
o= o

P(co,) P- Pcoy 2-Pco)
Pcoy’ + KpPcoy—2Kp=0  pico+ 1,90.pco) — 3,80=0

1,90+ /(1,90 +4.3,80= %4’34:+1,22atm

Pco) = >
= p(CO) = 1322 atm p(coz) =2 — 1,22 = 0,78 atm
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Le principe de Le Chatelier (1)

Tout équilibre a tendance a se déplacer pour diminuer
[’effet des modifications qui lui sont imposées.

1. Effet d’une modification de température
* si on augmente la température, le systeme va réagir
en N T (c-a-d dans le sens endothermique)

* de gauche a droite si la réaction est endothermique
* de droite a gauche si la réaction est exothermique

* si on diminue la température, le systeme va réagir
en A T (c-a-d dans le sens exothermique)

* de gauche a droite si la réaction est exothermique
* de droite a gauche si la réaction est endothermique

A E .
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Principe de Le Chatelier :

effet de la température sur I’équilibre
1. Effet d’une modification de température
aA +bB = cC + dD
AGyr _ | AHy R AS)
RT R T R
7
e, < |AH? <0

0
AER % est positif, et | si T 7, InKp N

* Donc I’équilibre est déplapé vers la gauche (en faveur de A et B)

Rappel 1nK, =-

* Donc le terme =

* Si la réaction est endothé}'mique, A H% >0

AHY 1 L .
* Donc le terme _TR¥ est négatif, et/ siT 72, | InK;7

* Donc I’équilibre est déplacé vers la droite (en faveur de C et D)

FAE -
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Principe de Le Chatelier :
effet de la pression sur I’équilibre

2. Effet d’une modification de pression

* si on augmente la pression, le systeme va évoluer
dans le sens d’une diminution du nombre de moles

* si on diminue la pression, le systeme va évoluer
dans le sens d’une augmentation du nombre de moles

aA +bB = ¢C + dD

c d c d
. X XD retrdoa
Rappel: K, = pg pf = —CD perdmah
Pa-Pg  *a¥s
Donc,si  [(c+d)y(@+b) K, étant constant, [Xg.X
-si P

car p=x;P

d
D

b
alors X4\ .Xp
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Application: N,O,(g) = 2NOy(g)

Influence de P sur I’équilibre: N,O,(g) = 2NO,(g)
Variation de X, en fonction de P

2
avec K, = Povoy _ 154 atm 2298K
p(N204)
P = pno2) + Pn2osy
Pvo)” + Kp-Pnoo) - Kp-P =0
Pvoz’ + 0,154.pnop) - 0.154P =0 = Pnoz) = Pmeos)

=  Pm2o4) =P — Pog)

Pro, Px,o0,

P x(N,0,) = P

P(atm) ‘ 0,0001 0,001 0.01 1 10 100
0,999 968 0,69 0,32 0,12 0,03

x(NO,) =

X(NO2)
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x(NO,) =f(P) pour N,0,(g) < 2NO,(g)

<)

=z 0.5 1
x

0 LA L B L) B L B B AL B B AL e AL
1074 0.001 0.01 0.1 1 10 100
p (atm)
) r ' r T -
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Principe de Le Chatelier :
effet de la concentration sur I’équilibre

3. Effet d’une modification de concentration

* si on augmente la concentration en agents de réaction,
le systeme va évoluer de gauche a droite

* si on augmente la concentration en produits de réaction,
le systeme va évoluer de droite a gauche

aA +bB="cC + dD
IcT DT Si dénominateur 7,
K= / C et D doivent augmenter —|
[AFBT
pour garder K- constant
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Equilibres entre phases

Une substance A, peut se trouver en équilibre entre 2 phases:
» équilibre gaz-liquide

O, dissous dans I’eau est en équilibre avec I’air:

0,()=0,(aq) K= [0—2] = [02]= K.po,

Cas général: Po,

AL®) = A, (a0) I J=Kp,,

* équilibre liquide-liquide

A, dissous dans 2 liquides non miscibles

Aliq) = A (ligy) oAl

Exemple: metal scorie [Ai ]1

A E .
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Variance d’un systéeme
Objet: examiner si un systeme est totalement déterminé.

* Un systeme est caractérisé par un nombre V de variables
* Ces V variables sont reliées entre elles par E équations
mathématiques (relations)
Sur le plan mathématique (variables = inconnues), si
e nombre d’inconnues est inférieur au nombre d’équations
V < E soit (V-E) < 0, le systeme est impossible
e nombre d’inconnues est égal au nombre d’équations
V = E soit (V-E)=0, le systeme est totalement déterminé
* nombre d’inconnues est supérieur au nombre d’équations
V > E soit (V-E) > 0, le systeme est indéterminé

. Définition de la variance v: |v=V-E
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Variance d’un systeme (1): variables

Soit un systeme qui comprend:
e c constituants A, A,, A,,...... A, A,
* Répartis dans ¢ phases différentes 1, 2, 3,....},... 0
e Participant a r équilibres chimiques
* Calcul du nombre de variables
* La température et la pression: TetP —> variables

* Les concentrations de chaque constituant dans chaque phase

J

Fraction molaire du constituant A, dans la phase j: X

c variables par phase, ¢ phases —> (c.0) | variables

— |entout:| |2+ (c.0)| variables

A E .
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Variance d’un systéeme (2): équations
Soit le systeme qui comprend:
e c constituants A, A,, A,,...... A, A

» Répartis dans ¢ phases différentes 1, 2, 3,....],... ¢
* Participant a r équilibres chimiques
Calcul du nombre d’équations
* Pour chaque phase, la somme des fractions molaires

est égale a | fo =1 — équations
* Entre chaque phase, pour chaque constituant, /!
le rapport des fractions molaires est égale a K=—
= |c.(¢ - 1)| équations indépendantes *
* Pour chaque équilibre, I’expression de K, = équations
= |entout : & +c.(d-1)+r équations
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Variance d’un systeme(3): définition
Variance v: nombre de variables indépendantes

qu’il faut se fixer pour que le systéme soit déterminé

Systeme a { V=2+c. inconnues
E=0 +c.(¢-1)+r équations
V > E soit (V-E) > 0, le systeme est indéterminé

On a défini la variance |v=V —-E
v=2+¢c0)—(0 +c(dp-1)+r)donc |[v=2+c-1-0¢

on doit donc se donner arbitrairement v variables
indépendantes pour que le systeme soit totalement défini.

A E .
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Variance d’un systéme : applications

v=2+cCc-r-0

Exemple 1:

Systeme a 1 constituant

c=1|r=0

v=2+c-r-0=2+1-0-¢ |v

=3-¢

* I seule phase: ¢=1 —> v=3-0=2 =
Il faut se donner T et P pour déterminer 1’état du systeme

* 2 phases:

q) =2 — v=23- q) =1 —
Il suffit de donner T pour déterminer P (état du systeme)

v=2

v=1

P =1(T) —> diagramme de phases d’un corps pur

U r4 ;;j Equilibres
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Variance
c=1 ¢=2

ec=1

o =2 v=2+cC-r-

=3-0=1

o
—> v=I1

—> P=A1(T): diagramme de phases d’un corps pur

P (atm)

r

Courbe dd

SOLIDE

Courbe

B|

fusion

LIQUIDE

point triple
sublimation

C point critique

de tension de vapeur

U r4 ;j Equilibres
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Variance - applications: 1 constituant

v=2+cCc-r-0

Exemple 1: Systéeme a 1 constituant
c=1|r=0 v=2+c¢c-r-¢6=2+4+1-0-¢ |[v=3-0

e | seule phase: =1 c—> v=3-0=2 — |y=2

11 faut se donner T et P pour déterminer 1’état du systeme

* 2 phases: 0=2 —>v=3-¢0=1 — |v=1

Il suffit de donner T pour déterminer P (état du systeme)
P =f(T) = diagramme de phases d’un corps pur

* 3 phases: 6=3 — v=3-¢6=0 = v=0

Systeme invariant: T et P sont déterminés : point triple

FAE -
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Variance [ _ ‘¢:3‘ ve2+c-r-0
c=1 ¢=3 =3-¢=0 = |v=0
Systeéme invariant: T et P sont déterminés = point triple
P (atm)

A

C point critique

Courbe dd fusion Courb€ de tension de vapeur

SOLIDE LIQUIDE

r_— GAZ
point triple

Courbg d¢ sublimation

MR T ()
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Variance : applications - 2 constituants

v=2+cCc-r-0

Exemple 2: Systéme a 2 constituants - aucune réaction

c=2r=0/v=2+c-1r-0=2+2-0-0=4-¢ \v=4-0¢

* I seule phase: ¢ = 1 — v=4-¢=3= |v=3

Il faut se donner T, P et x,; pour déterminer I’état du systeme

* 2 phases: 0=2 —> v=4-0=2— |v=2
Il faut se donner T et x; pour déterminer P
A T donné, P=f(x,) : lois de Raoult

FAE .
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Equilibre liquide -gaz (lois de Raoult)

A une T donnée

Mélange liquide de p,(atm)

Tension de vapeur
»

AetB Pression partielle 0
Gaz| PA” P’ P=Ps £
I
A B A PaA= o — [
. . A—XA. p pB_ XB' pB
Liquide X, Xp
X, et X,
Fractions molaires
dans la phase liquide A B
— x; (1)
Cpppg X, —— 0
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Variance : applications - 3 constituants

v=2+cCc-r-0

Exemple 3: Systeme a 3 constituants - 1 réaction

c=3||r=1 ¢ = 3| (2 solides et un gaz)
v=2+3-1-3=1
Dong, si on se donne T, la pression P est déterminée:

P=f(T) avec P=pcg,

AG°
T — AG'=AH-T AS —> KT —e RT = Pco,
_AH —TAS
— — RT
) P=pe,, =¢
i T
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