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es Nouveaux Précis Bréal sont congus pour apporter aux etudiants

des classes préparatoires une aide efficace dans leur travail. Tout
en conservant la rigueur des éditions précédentes, nous nous sommes
efforcés d'aplanir au mieux toutes les difficultés inheérentes au discours
scientifique. Strictement conforme au nouveau programme, cet OUVIage
s'adresse @ tous les étudiants de deuxiéme année des filiéres MP et PT.

Chaque chapitre est divisé en trois parties complémentaires.

B Le Cours, qui comprend les definitions et les explications essen-
tielles pour une compréhension rapide et une mémorisation facile,
accompagnées de nombreux exemples et applications permetrant
de mieux assimiler les notions abordees,

B Les pages Méthodes, qui contiennent deux rubriques indispensa-
bles pour progresser: L'essempiel, qui résume les principales
notions introduites dans le chapitre, et la Mise en cuvre qui pro-
pose un ou plusieurs exercices classiques permettant d’acquerir les
méthodes et les bons « réflexes » a avoir,

B Les Exercices, classés par niveaux de difficulté : 80 exercices sont
ainsi proposés, tous corrigés, avec une solution détaillée enrichie
d’astuces et de conseils (précédés des logos - ou /). Certains de
Ces exercices sont accompagnés d'indications regroupees a la fin
des énoncés : un petit déclic suffit parfois a éclairer une gquestion
obscure !

Il nous est apparu nécessaire d’accorder 4 ces deux parties, Méthodes et
Exercices, une place importante éguivalente a celle du Cours, tout au
long de cet ouvrage. En effet, 'apprentissage ne peut étre efficace qu’'en
combinant étroitement ces trois dimensions ; comprendre, savoir faire et
s'entrainer. S'il organise intelligemment son travail et qu’il respecte une
discipline, I'étudiant pourra alors progresser dans routes les martiéres en
gérant au mieux son temps et ses efforts, principale condition de la réus-
gite.

Ainsi, les etudiants de MP et PT disposeront, en chimie, d"un outil de tra-
vall complet, adapte au rythme soutenu de cette seconde année de prépa-
ration aux concours.

Nous espérons que ce Nouveau Précis les aidera 4 passer avec réussite
leurs épreuves et nous répondrons volontiers  toute suggestion, remargue
ou critique par e-mail a I"adresse infos@ editions-breal. fir.

sodougd-puvel
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CHAPITRE

Enthalpie libre et
potentiel chimique

Introduction

Nous avons défim et unlisé en premiére annce, rois foncuons thermodynamiques d’étar :
I'énergie interne U, 'enthalpie H et 'entropie 5. Ces trois fonctions d'état, extensives,
permettent de caractériser un systéme, quelle que soit sa nature, qu'il soit ou non le siége
d'une transformation physico-chimique.

Nous allons dans ce chapitre définir une nouvelle fonction thermodynamique d’état :
I"'enthalpie libre ou énergie de Gibbs G.

L'influence de la composition du systéme sur la fonction G nous permetira d’intreduire la
notion de potentiel chimigque dont nous préciserons les expressions pour les différents &tars
du corps pur.

Plan du chapitre 1
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1. James Prescott Joule : 1818
1889, Physicien anglais, il énoncela
Ioa qui porte Eon Rom sur e
dagagemant de chaleur dans une
résistance, d interpréte an 1851 la
Iod de Mariotbe par la théorie
cinétique des gaz et calcule la
vitesse mayenme des mobbeules
FLEHE

2 William Thomson (bard Kehvin) :
1824-1207. Sa5 nombraux travaux
en tharmodynamigue ont permis
lirtraduction de |& température
absaoles ; T-K=T/C+ IT215.

£}-

Fig. 1 - Schimatisation d'un
systéme et de sous-systémes,

1. Systémae fermsé ; Il n"&change pas
de matsére avec la milisu exténaur,
en revanche il peut y avair des
transters thermiquees et dos
échanges de travaus.

4. Nous distinguons dans |'éeritmne
des infinimend petits, les grandeurs
associies § une diffarentielie 1odale
gxacte at relatives & une fonction
d'état du sysbhme ; dU, dH, dS, dG,
dF o1 celles qui ne soni pas relatives
a des fonctons d'&tat ; &0, 5W.

Suite aux notions de Thermodynamique abordées dans le cours de Physique
de premiére année, nous présentons dans ce chapitre une nouvelle fonction
thermodynamique, I'enthalpie libre G, le potentiel chimique d'un constituant
B et les différentes expressions de ce potentiel chimique selon les différents
etars physiques de espéce B,

MNotations utilisées en thermodynamigue

Les grandeurs thermodynamiques extensives X associéss 4 un systéme sont
exprimées en joule’ (J), @ 'exception de I'entropie qui est exprimée en joule
par kelwin® (J- K-!). La variation AX = Xnal _xluﬂiul s'exprime en joule,

A. L'enthalpie libre G

Mous avons vu en premiére année que la gquantité U + pV = H, enthalpie,
apparaissait naturellement lors des mesures calorimétriques i pression cons-
tante. En ajoutant les variables température T et entropie S, on peut obtenir
d'autres fonctions.

A.1. Définition

L'enthalpie libre d'un systéme ou énergic de Gibbs, G, cst definie
par la relation :

G enthalpie libre (J)

H enthalpie (])

S entropie (J- K- 1)

T température (K)

G=H~-TS

U, H et G sont des grandeurs extensives qui s’expriment en joule (J).
51 un systéme (%) contient plusieurs sous-systémes (a}, (B), etc. (fig. 1),

alors - GEi=G"+GP+ ..
S§i-ga 8P,
de méme : HE=H*+HP + ...

Ui=U=+UP+..

A.2. Variation élémentaire de la fonction G

A.2.1 - Etude d’un systéme fermé’ de composition
constante

Les fonctions thermodynamiques d'état dépendent des quantités de matiéres

np des différents constituants B.

Comme la composition de chaque sous-systéme reste constante dans le sys-
teme ferme, af = cte quel que soit B, dnf =0.

La température du systéme est T, sa pression est p.

* La variation infinitésimale” de "énergie interne dU s"écrit dU = 5Q + dW.
51l g'agit d'une transformation réversible 50 =TdS, et s le travail mis
en jeu n'est quun travail de refoulement de 1'atmosphére, alors
W =—p dV=—pdV, le systéme étant en équilibre hydrostatique avec le
milieu extérieur (pression p. ). On obtient alors :

dU =TdS-pdV |

B = e oy
. Chapitra 1 : Enthalpe Libre et potential chimigus



Fig- Z — L& eylmdea comtient une
phase gazeuss () et deux phases
solldes non miscibles (a) o1 (B,

L'enzemble a3t & Féguilibre ou an
drvolutean Sows lo prision o & la
tempsérature T.

1. Un wystéme en réaction chimiguws
peut Sire ouvest ou farmeé,
idiabatique au noa, || peut comienir
wne ou plusisurs phasas miscibles
oU Ao, cartaines powant &tna
partigllamant mescibles,

L et v peuwyent 8tre 5, V. pou T,

* Dans ce cas : dH=d({U + pV)=dU + pdV + Vdp
=TdS - pdV + pdV + Vdp
dH=TdS + ¥dp

* Application a la fonction G : dG=d(H-TS5)=dH -TdS - 54T
=TdS+Vdp-TdS -84T
dG=Vdp-5dT

Certe derniére équation montre que la variation infinitésimale de
I"'enthalpie libre d'un systéme de volume V et d*entropie § dépend des
variations des deux paramétres intensifs T et p qui caractérisent 1'état
du systéeme dont la composition reste constante.

51 le svstéme est compose de plusieurs sous-systémes de compositions cons-
tantes (fig. 2], nous avons :

V=vVe+VELVE dV=dVe +dVP + dVE=d(V2+ VP + VE) ;
S=589 4+ 5P 4+ 58 ; d5=d5% + ASP + dSE= (5™ + 5P 4 58),
Chague souns-systéme peut étre une phase homogéne, non miscible aux
autres, le sysréme X (L =aw B w g) est soumis i la pression p et I'ensemble
est a la température T
On peut appliquer 1’équation de variation de G 4 chague phase ; c'est-d-dire :
dGe=Vodp - 5=dT
dGP =VBdp- SBAT
dGE=VEdp - BE4AT
* (3 érant une foncuon d'éar des deux paramétres ¢ et T, dG est une diffé-
rentielle totale exacte qui s'écnit :

G A
dG = [E)po + [ﬁ]PdT

BRI

Cene formulation est valable pour n’importe guelle phase du systéme X, en
partculier :

Par identification :

A.2.2 — Etude d’un systéme fermé en réaction chimique'
ou sié¢ge d'une transformation physique

Les fonctions thermodynamigues d’état déependent, comme dans le cas pre-
cédent, des quantités de matiére ny des différentes espéces B, mais en plus il
est nécessaire de faire apparaitre la variation dmy de la quantte de matére
de chaque espece.

[EIG"“. B
ap ST

51 une fonction d'état X dépend des paramétres o, 'i'.-':, Has Hgs B oo AlOTS

T i
dH={L) dr¢+(—] dv+ drg .
i, g O Ju, W

b n

(=

B ﬂﬂﬂ]u,u. My



1. Josiah Willard Gibbs : 1833-1503.
L'un des premiers grands
physiciens américaing. Ses travaus
ont porté essentiellement sur la
thermadynamigue, la mécanigue
statistique et la physico-chimee.

L Hermans Ludwig Ferdinand vom
Helmholiz : 1821-18%4. Physicien at
physilogiste allemand, waritabla
towche & toutde génie, il s intéresse
& |a thermodynamigue, &
Facoustigue, 4 I'apligue.

1. Ces quatre expressions de
I'bquation de Gibbe-Helmbobz sont
drumi grande unliti |

On peut an effet les amployer avec

= las grandeurs axtensives - H, 5
G:

= baars variatons ; AH, 45, AG;

- bes grandeurs intensves lbes sux
réactions chimigues : & H. 4.5,
A, G ivoir chapitre 2);

= gz grandeurs standard lidas aux
résctions chimigues : A H?, A S0,
A _G* {woir chapitre 2).

La dernigére sommation est etendue & toures les espéces B réagissantes,
Omn peut donc écrire pour les fonctions d'état U, H et G

all

dU=TdS-pdV+ ¥, (=]
B 5. V.uy .

T

dI—I=Td5+\?dp+Z[ dng ;
B

ing :IE--F’- faom

i
dG=Vdp-SdT+¥ {—GJ dng.
B MR p T, g

La derniére relation, relative 4 G, montre que pour un systéme maintenu a p
et T constantes, la varation de ['enthalpie libre dG est conditionnée par une
variation des quantités de matiére dng .

Dans la suite du cours, nous utilisons essentiellement les deux paramétres
intensifs : pression p et température T ; o¢ sont ceux que 'opérateur peut
contrdler le plus facilement et, par la méme occasion, fxer.

Lorsque le réacteur dans lequel s'effectue la réaction chimique est placé dans
un thermostat maintenu a la température constante T, de telle maniére que
les transferts thermiques n'aient licu qu'entre le réacteur et le thermostat, la
réaction est dite monotherme.

Lorsque le systéme réactionnel est soumis 4 une pression extéricure cons-
tante, la réaction est dite monobare.

A.3. L’équation de Gibbs'-Helmholtz’

A partir de I'équation de définition de G: G=H - TS, nous obtenons :

aGY . . G
H-G+T5,urS-—[ﬁL,daular:huﬂn.H-G—T(ﬁ)lp-

Frc L

L'equation de Gibbs-Helmholtz permet de calculer la vanation de
IM'enthalpie H(T) d'un systéme & pression constante si I"'on connait son
enthalpie ibre GiT) :

Falah
1=6-1(3).
Cette équation peut aussi §'écrire :
(G SGY
il = 4*|r‘—1I|
/ '-.T] . AT
f i [t 2 ;. H=-T—
Ldln T’IP [ 1 1 F
H —
\T) # Ip

Ces quatre expressinns" de I'équation de Gibbs-Helmholtz sont namarelle-
ment utilisables pour le sous-svsteme o du systéme X :

eece-1(3F) 5 eace-(325)
G® G
HY = E{T] ;j[-['l'==—"f'2 H[EJI 0
{1) s JP

Il ezt de méme pour les phases B et g.

“ Chapitra 1 : Enthalpie likde & potantial chimigus



B. Le potentiel chimique pg

H.1. Définition
* A partir des expressions différentielles de U, H et G (voir paragraphe A.2.2),
NOUS pOUVONS écrire ;
dU=TdS-pdV+ Y pgdng;
B

dH=TdS+Vdp+Y pgdng ;
B

dG=Vdp-SdT + ¥, pgdng ;
B

R ) R ) R )
:I'l' = — = | =— = | — -

B aﬂB S,H‘.uﬁtn BHH S*F'"H-iﬂ ﬂl‘lB .PlT-"h.-!
Les paramétres intensifs p et T pouvant étre facilement fixés par I'opérateur,
EG:]
iy B Tomy g
de 'appliquer a un systéme monophasé (la phase o, par exemple) qui contient

seule la relation py = ( est utilisée. Il est cependant nécessaire

le composé B : ug = [—] .
dang 3 A

Le potentiel chimique pg du constituant B dans une phase détermi-
née est par définition :
L ( A ]
Kg dngip, T, iy
| pg potentiel chimique de 1'espéce B, grandeur intensive (] - mol™ 1y

G enthalpie libre du systéme (J)
ng quantité de matiére de I"espéce B {mol)

: G
* La relation : 4G =Vde -SdT (iEJ d
. +§ dng/p. T, ny . e

=Vdp-SdT+Y pgdng
B

montre gue pour un systéme maintenu & p et T constantes, la vanation de
I'enthalpie libre dG est conditionnée par la modification de la composition du
systéme et la variation des quantités de matiére mp .

Par suite, pour un systéme quelcongue :

G=3 nguy
H

* Par analogie avec les expressions donnant |'influence de p et T sur G (voir
paragraphe 4.2 1), on peut écrire les expressions suivantes :

i -
(a—;) =-8p : entropie molaire du corps pur B ; !
P |

EIJ-B v
(F)T = "JB : volume molaire du corps pur B. l




1.2, Expressions du potentiel chimique

1. Rappel des conditions stamdard - . . c O "
) Nous allons expliciter le potentiel chimique up de I'espéce B selon son état

Phase la plus stable de I'espéca : T . o g o

e T physique en utilisant un potentiel chimigque standard dont la définition

quelle que soit | température dépend de I'état standard’ de B.

#=0.1 MPa =1 bar, B.2.1 - B est un gaz parfait
Iy & wn Etat standard pou ehague
températurs, * B est seul dans [a phase gazeuse
Soit p la pression et T la température, & température constante :
k8 _ s RT:
2 Vg estls voluma malairs du dp P
corps pur B gazeux sous la pressian dp
p i la température T. On obtient donc I"équation différentielle : dpy =RT 7

Son intégration fournit la différence des potentiels chimiques :
P
PB{T= Pg:' - P-B{'E P J=RT In p_i
1
L’état standard du gaz parfait correspond a I'état du gaz sous la pression stan-
dard p" = 0,1 MPa = 1 bar. Dans ces conditions (p") , le potentiel chimique
du gaz parfait est appelé potentiel chimique standard et noté p®T, p).

Propriété 2 |
Le potentiel chimigue d'un gaz parfait pur B s'exprime par la relation ;
ua(T, p)=ud(T, p%) + RT |r.jm£':I
iy potentiel chimigue de "espéce B (] - mol~!)
ug potentiel chimique standard de Pespéce B (J - mol~ ')
R constante des gaz parfairs (8,314 [ - K- - mal— 1)
T température en kelvin (K)

B, pression de la phase gazeuse, et
. pression standard, sont de la méme unité (bar)

* B appartient a un meélange gazeux
Sa pression partielle est égale 4 pg i la tempérarure T.

L’enthalpie libre G du mélange gazeux vaut : G = E nghy
B

(E)T =v= %‘ "B[J%BJT '

Fi
Pour 'espice B : [ai:]r = Vg, volume molaire partiel de B.

Or, un mélange de gaz parfaits s¢ comporte comme un gaz parfait et le

volume molaire partiel est égal au volume molaire : "i.F]; = i

a9
D'ou :

b
PV =nyRT , soit {ﬂ =ET

ap T Py
Chapitra 1 : Enthalpis lilsre &t potantial chimigos




Dans l'intégration, seules les bornes de la pression vont changer entre p7 et
g » PAr suite :

Le potentiel chimique d'un gaz parfait B 4 la pression partielle pp dans
un mélange gazeux s'exprime par la relation :

Py
I-IB‘lT !"‘B] J-LB[T ,|'.'f ]+RTLHP_

5i yp est la fraction molaire de B dans le mélange gazeux, alors
M
in(T. ) = W(T. %) + RTIn 2
p est la pression totale du mélange gazeux, p est la pression standard ;
pet p¥ sont exprimées avec la méme unité.

Erat gazeux
Un ballon fermé de 1 L contient, 4 la température de 300 K, 102 mole de monoxyde de carbone
COet 3. 102 mole de dioxvde de carbone CO,.

a) Calculer le potentiel chimique de chaque gaz.

b) Quelle est I'enthalpie libre de "ensemble ?

Données ; a 300 K sous p':',, pu{CD}=—lﬁ'§l k] mol-! et pn['ﬂﬂz}-—iﬁﬂ k] -mol-!,

Solution

a) Pour pouvoir appliquer la formule un=uﬂ+RTh1%,ﬂmné:ﬁmiredemkuktlﬂpus—
sions partielles de chagque gaz.

‘ol * = =
d'on : PI:G, 3pco="0.748 bar.

Beo= o +RTIn SO =160 000 + 8 314::30411:1[" ;';HJ-—‘ITIA".I'k]-mnI"- ;
P

Poo
Beo, = blo, + RTIn—? =458 000 +8.314 % 30‘13].1:(“"]1.43):—!53.72 KJ - mol-1.
"
h} Pl.l' dé‘ﬁl:llﬁﬂn & G =§ "EI-LB = HEG""CG + "CD:“‘:DE a
Applicarion numérigue ; G=-155K].

15.2.2 = B appartient & une phase condensée liquide
ou solide

* B est seul dans sa phase
Il s"agit alors du corps pur B dans I'érar standard 4 la température T,

¥
A T constante : wg(T, p) - pg(T, p) =r Vgdp.
f
Pour une phase condensée, le volume molaire est faible, par exemple pour

I'eau liquide, \FH o=18-10"%m?* mol-!, linfluence de la pression est
done faible.




Une varation de pression de 100 bar, soit 107 Pa, modifie le potentiel chimique
de 107 x 18 - 10-%= 180 J - mol~ !, valeur négligeable par rapport au potentiel
chimigue de I'eau pure pf; o = - 287 000 J - mol- I3 208 K sous p°,

| Propristi 4

Le potentiel chimigue du corps pur B, solide ou liquide, est :

pp(T. ph=pg(T).

* B appartient a un mélange idéal
Dans la solution liquide ou solide, la fraction molaire de B est :
L

2 ng

B

On exprime le potentiel chimique de B dans une solution idéale solide ou
iquide par analogie avec le mélange idéal gazeux.

Le potentiel chimique d'un constituant B, solide ou liguide, dans une
solution idéale solide ou liquide, s’exprime par la relation :

:BI:

kg(T. xg)=pg(T) +RT In xp
pg potentiel chimique de 1'espéce B (] - mol by
pg potenticl chimique de Iespece B pure (] mol-1)

xp fraction molaire

B.2.3 - B est un soluté dans une solution diluée

Drvans ce cas, 1'état standard de B correspond a la solution de B a la concen-
tration molaire de référence %=1 mol - L™ de B par litre de solution.

Le porentiel chimique d'un soluté ionigue ou moléculaire B, en solu-
tion agueuse diluée, s'cxprime par la relation :

c
B
pe(T, cgh= pﬂﬂ_T:I +RT In 4:—"3'

C. Les états du corps pur

(C.1. Le diagramme d’état du corps pur

Il correspond aux courbes de fusion (équilibre solide-liquide), de vaporisation
l1n :::f: ::u?;::: L:::;::“ (équilibre liquide-vapeur) et de sublimation (équilibre solide-vapeur) dans un
par suite de la plus faible masse diagramme comportant en abscisse la température T et en ordonnée la pres-
wolumigua de ['eau solde par 81011 .
rappart & I'eau liquide, Pour un corps pur quelcongue (autre que 'eau)’, un diagramme d'état a

I'allure suivante (fig. 3) :

14 —
. Chapitra 1 : Entialpia libse a1 potential chimigua




This T T

1. Pour li diswyde de carbane |

Ty=21855K ; py=51bar, Fig. 3 - Diagrammi p= KT} o' coFps pur,
T:.r:;;[“ . T représente le point triple’ ot coexistent dans les conditions (pg: Ty) les
py=61-10"? bar . trois phases du corps pur.

& correspond au point critique” au-deli duguel il n’est plus possible de dis-
2 Pout s dloxyde de carbone : tinguer I'état liquide et 1'état vapeur.
Ty=342K ; py = 2183 bar T, et T, représentent les températures respectives de fusion et d'ebullition
Pour leau: T, =6413K | (vaporisation) du corps pur sous la pression standard p® = 0,1 MPa = 1 bar.
P = 2183 bar .

(C.2. Condition d’équilibre du corps pur

Proprigte 7

Lorsqu'un corps pur est en équilibre 3 la température T et 4 la pres-
sion pdans deux phases différentes, alors son potentiel chimique est le
méme dans chague phase.

Par exemple lors d'an équilibre de fusion :
B, zolide =B, liquide , on a : (B, s)= (B, {).
De méme pour un équilibre de vaporisation :
B, liquide=B, gaz.ona: p(B, f)=pn(B. g).

Lorsque le corps pur est présent sous trois phases dans les conditions expéri-
mentales du point triple, alors :

sous pr, Ty: w(B.s)=p(B. £)=n(B, g).

C.3. La relation de Clapeyron’
3. Emila Clapayron - 1789- 1864,

Ingénieur et physicien frangais Il est possible de relier en un point donné (p, T) d'une courbe du diagramme

considiing comme Mun des » d - P '
fondateurs de s thermodynamique. d’étar, la pente EIE et le ransfert thermique associé au changement d’étart.

&
n
|

Lviars:




r
p+dp]

TT+dT

Fig. 4 — Ddtermination de la perte
d'une cowrbe de changement d' état
dang |e diagramme (g, T} d'un

COMPS pur,

1. La ralation de Clapeyron n'est pas
une connaissance exgibe aux
congours.

16

Exenples
equilibre =V : A_, H, enthalpie de sublimation ;
equilibre =L : Ag H, enthalpie de fusion ;
équilibre L=V : ﬂ.“pl-l, enthalpie de vaporisation.

Dans le diagramme (p, T) envisageons deux points trés voisins M(T, p) et
M'(T+dT, p+dp) (fig. 4.
Le potentiel chimique py est 'enthalpie libre molaire du corps pur B, donc

G
pg=—,deméme: dug=V,dp-S,dT.

Vo, © volume molaire du corps pur B ;
S, : entropie molaire du corps pur B.

EnM: p (T, p)=ps(T, p).
En M" : pu(T+dT, p+dpi=p,(T+dT,p+dp).
En faisant la différence de ces deux égalités, on obtient : dp, =dp,.

Or: dp, =V, dp-S,,,dT
dpy =V ,dp -8, ,dT ;

dou: Vo dp =Sy, dT =V, ,dp—-S,,dT.

Soit : dp(V 2~ Vi) =dT(S 1, - Spy)

V=Yoo représente la différence des volumes molaires des deux phases 1
er2;

S,2-58,; correspond & la différence des entropies molaires des deux

AH
lL—+2
ph“ﬁ: 5m2-5m1=ﬂ.5|_r== T "

D’ou la relation de Clapeyron'
dp_ A2
dT T{vmﬂ _vml]'.

La relation de Clapeyrom s écril
dp AH, .

ﬁ_T(\-’mz =¥ 1)
I AH enthalpie molaire de changement d”état du corps pur B
de la phase 1 4 la phase 2 (] mol™ 1y
| 'V, volume molaire du corps pur B im? - mol-1)
p  pression (Pa)
T ' température (K}

Cette relation donne la pente de la courbe de changement d’état en fonc-
tion de la température, de I'enthalpie molaire de changement d"éeat et de

la différence des volumes molaires des deux phases envisagées.

Chapitre 1: Enthalpie libra &t potentiel chimigue




Pente de la courbe de fusion de 'eau

a) Déterminer la pente de la courbe de fusion de 1'cau au voisinage de 273 K, 1 bar.
b) Sous quelle pression, la glace fond-elle 4 =1 *C ?

Diorrrées

Ay HYH,0,5)=6 010 ] mol-!.

Masses volumiques : p, = 1,00 g-cm™? pﬂm=ﬂ.‘92 g-cm™.
Masse molaire de I'eau: M= 18.02 g- mol-1.

Solution
a) Il faut utliser la relation de Clapeyron appliquée au changement d’érat :

H,O(s) = H,0(¢) ;

ﬂ= ﬂﬁ“Hu
dT TV ean— Vi grace)
Le volume molaire est ‘i."m=% .
Application numérigue :
. 103 (ke - mol-1
Vi pay= 002 1077 (kg Mol ) _ 1502106 m? - mol1 5
1 000 (kg - m~¥)
18,02 - 10~ (kg - mol~1)
v == =10,60.10-° m? . mol-!.
m, glace 920 (kg- m-3)
Au voisinage de 273 K :
dp _ 6 010

dT  273(18.06- 19,60} 10-°
dﬂ_%; 143107 Pa. K-! = - 143 bar . K-1.

b) Pour une vasiation de température de 1 °C, on peut assimiler 92 et 22

dT = AT
Dot AP =143 bar si AT=-1 *C.
La glace fond 4 =1 *C sous une pression de 144 bar.




L'essentiel

v La fonction d'état G

* Nous avons défini une nouvelle fonction thermodynamique d'état trés utli-
ste en chimie : I'enthalpie libre de Gibbs : G=H-TS.
* Expression différentelle de G pour un sysiéme fermé de composition
variable :
iz
dG=Vdp-SdT + }; [ﬁlﬁ .
A cette relation on associe les dérivées particlles :
aG G
(G )=V =55,
V ; volume du systéme émudié, d’entropie 5.

* L'équation de Gibbs-Helmholtz relie H, G, T et (B—E] .
P

s {%)

= — o - f—— 2'd—l—
s T(arrl, 8 (am T] [ J T 57
T P

dnﬂ ;

Les equations sont utlisables avec :
G,H,S; AG,AH,AS; AG,AH,AS; AGY AHY AS?,
¢ Le potentiel chimigue
* Le potentiel chimique pg d'un constituant B est par définition :

5~ (3g)
IR CTS S

Pour un systéme quelcongue : G=E gy -
B

* Expressions du potentiel chimique de 1'espéce B :
— B est un gaz a la pression py -

P
ug(T. p)= (T, 5% + RT In = : :

- B appartient 4 une solution liquide ou solide & la fraction molaire xp
ke(T)i=pn*(T)+RTInxy ;
— B est dans une solution diluée a la concentration ¢y :
0 ‘n
pg(T)=p"(T) +RTh1r—ﬂ-
Lorsqu'une espéce pure est présente dans deux phases différentes et en

équilibre dans ces phases, son potentiel chimique est le méme quelle que
soit la phase.

B est en équilibre dans les phases a et B @ pgia)=pg(B).

|---. S 5 -.._._:.; _TI - fm
Chapitre 1 : Enthalpie libre at potentiel chimigue ~0Opyrightea material




v Diagramme d’état du corps pur
* Pour un corps pur quelcongue, un diagramme d'état p=f{T) a I'allure suivante :

a
Solide Liquide
i I : point triple
=Y “ : point critique
- g
;_,91 Vapeur
7

équilibre 8 =L : courbe de fusion ;

équilibre 5=V : courbe de sublimation ;

équilibre L=V : courbe de vaporisation.
* Chague changement de phase met en jeu un transfert thermique mesuré par 'enthalpie de

changement d’état :

équilibre S =1L : 4, H, enthalpie de fusion ;

équilibre 5=V : A_ | H, enthalpie de sublimation ;

équilibre L=V : ﬁwH, enthalpie de vaporisation.
'ﬂqulﬁmdtﬂllp:ﬁunrdaﬁuanchmmmt&'ﬁtdﬁmmrpspm,mdwxphmlr.'t2:

dp_ AHiss
T T(Vp 2~V 1)

o L-ir_:-'_lﬂ' b




Mise en ceuvre

Comment relier le potentiel chimique aux équilibres de phases du
corps pur ?

-+ Savoir faire

| '@ Exprimer le potentiel chimique du corps pur B sous ses différentes étars,
* B est i P'état solide : pp(T. p) = pj(T. p) = pgy(T).
* B est 4 'état liquide : wg(T, p) = pg(T, pl) = ui(T).
Pour ces deux érats condensés, la pression a peu d'influence et le potentiel chimique standard
ne dépend que de T :

aph(T
( ll-:.i‘ }J == 5§ : entropie molaire du corps pur B.
]

* B est a I'état gazeux :

(T, pgl= I-'-ﬁf.T ")+ RT |l‘.LiE i Py pression de vapeur.

|

i

[

I

|

|

|

|

|

I ¥
| @ Erudier I"équilibre liguide-vapeur : B(f)=B(g),ona Wp ¢ =K g
| La pression de vapeur de B correspond a sa pression de vapeur saturante i la température
|

|

I

I

i

I

I

|

I

L

&

I'équilibre.

P
“LB,I'-:‘"'E I-||-F.'.:['III i';.t

® Etudier I'équilibre solide-vapeur : B(s)=B(g),ona pg ,=pp .
La pression de vapeur de B correspond a sa pression de sublimation 4 la température de
I"équilibre.

— —

-+ Application

a) Pression de sublimartion du diiode

Déterminer, a I'aide des données suivantes, la pression de sublimation du diiode a 298,15 K.
Deonnies : p*(lys)=0] -mol~! ; p¥(1, g)=19,38 K - mol~!,
h}ﬁﬂﬂmd:mpmunmtldﬂ'ﬂum:&nh

Déterminer la pression de vapeur saturante de I'eau oxygénée i "aide des données suivantes, a
208,15 K.

Données w*(H,0,, £)=-306.67 kJ -mol~! ; p(H,0,, g) =-298.05 k] - mol~ ! .

|'“.:' i dTalaireT : materiz
Chapitre 1 : Enthalpia libre et potential ehimigus Y TILTIL f =




Solution
a) Pression de sublimation du diiode
Un équilibre de sublimation correspond a la présence du corps pur solide et de sa vapeur.
Ly(s)=1.(g).
L'état standard du diiode est le solide a 298,15 K.

0 pil,s)=pn*l,s).
Pour le diiode gazeux, 1"état standard serait le gaz sous la pression standard de 1 bar,

. P
@ Sous la pression p_ . : pﬂz,g}ﬂ.“ﬂrghRTlnTT.
& Les deux phases du corps pur diiode sont en équilibre, d'ot :
WL, 8) = u0(L,, g) + RTh%'%E' .
Applicarion numérigue ; "
0=19 33ﬂ+E.314x29l!.151u;—‘:’;
d'on p-h=4'!ﬂ“hu'.
b) Pression de vapeur saturante de I'eau oxygénée

L'équilibre entre un liquide et sa vapeur donne naissance a un équilibre de vaporisation carac-
térisé par une pression de vapeur saturante,

H,0,(f)=H,0,(v).
A 298,15 K, I'état standard de I'eau oxygénée est I"état liquide.
0 p(H,0, 6)=p*(H,0, ).
Pour I'cau oxygénée vapeur, le potentiel chimigque s'ecnt :
PH,O,, sat
@ L'équilibre physique de vaporisation se traduit par :
r(H,0,, £)=n(H,0,,8) ;

sOdt ¢
0, sat
pn*(H,0,, €)= ll-ﬂl[Hznr g)+ RTlnPHZP;' a
Applicarion numérique :
0,
~306 670 =-298 050 + 8,314 x 298,15 InFH’P: —;
d'ou ; Py,0,, s =3:1-1077 bar.




erczces

Q.C.M.
Ex.1 Melange de gaz

On mélange, 4 température T et pression  poonstan-
tes, des volumes égaux V de gaz differents A
(e mole) et A, (nmole), le systéme étant isolé. La
variaton d'entropie A% entre 1"état initial er 'étar
final vaut :

a) 2nR ;

b) - 2uR ;

el 0

d) ZsRin 2 ;

&) ne peut pas étre calculés,

Ex.2 Grandeur constante

Dans la transformation décrive dans Mexercice 1,
parmi les grandeurs AU, AH et AG, lesquelles sont
milles ?

a) Elles sont toutes nulles,

b)) AU =0 ; AH et AG non nuls.

e) AU =AH = 0 ; AG non nul.

d) Aucune n'est nulle,

&) AG =0 ; AH et AU non muls,

Niveau 1
Ex.3 Surfusion de I'eau

Dies gouttelettes d’eau (£ )peuvent étre maintenues
i ["érar liquide & des rempératures voisines de
—40 *C . Ces gouttelettes sont instables et par suite
d unphénomeéne denucléation tendentdse ransfor-

mer en glace (s). Envisageons 1 g d'eau  (€)a
—40 *C dans une enceinte thermiquement isolée,
soumise 3 la pression atmosphérique  p® cette eau
se transforme spontanément en glace.

Calculer :

a) la température finale de la gourte ;

b) la vanation d'entropie de la goutte.

Dionnées |

A, H'H,0,5)=6 008 ] -mol~1;

cg_:HE:::, 8)=38] K ! mol!;

cg_[Hin, £)=76] K-! mol-!.

Ex.4 Pression de vapeur saturante de |'eau
Onpeurmesureravecprécision lapression devapeur
saturante de I'eau en fonction de la température.
Naturellement & 373,15 K, py; o =101 325 Pa

I
. Lhagitre 1 : Enthalpia Libee & potential chomigus

Lavaleurd 25 "C peut étre déduite de la donnée des
potenticls chimiques de "eau sous ces dewux états.

P¥(208,15)=-237178 k] - mal~ ! ;
ui{298,15) = - 228,589 kJ - mol-1.

— vide

—— Hg liguide

=— gRGEnie
thermostatée a T

— eau yapaur

eau hguide

a) Déduire de ces données PH,E‘IE‘ 208,15 K.
b) La pression de vapeur saturante de 1'cau est une
fonction de la rempérature du ope

PH,O B
In 20 =4 +'T"'

Diéterminer A et B,

) Quelle estla pression de vapeur saturante de sau
50

Ex.5 Déterminations de grandeurs
caractéristiques grace aux potentiels
chimiques

1) Solubilité du diiede en solution agueuse

a) Quels sont les deux érars de référence @
considerer ¥
b)) On donne

w*lys)=0] mol-!;

pI,, aq) =+ 16,43 k] - mol-1.
En déeduire la solubilité du dilode en solution
agqueuse saturée a 25 "C.

2} Pression de vapeur du dibrome

Vous avez dé@m remargué bes lourdes vapeurs de
dibrome qui s"échappent du flacon lorsgque vous
Ouvres, sous la hotte, un flacon de dibrome hquide.

a) Quels sont les deux états de référence &
envisager ;
b) On donne ;
p*{Bry, £)=07 mol~! ;
uwBr, g p")=+3 138 ] - mol-!.
En déduire szé" 25 'C.



Niveau 2

Ex.6 Latransformation: Fe, — Fe

Les masses volumigues du fer o et du fer y valent res-
pectivement 7,571 et 7,633 g cm~ Yaleur tempéra-
ture de transformation (910 *C sous 1 bar),
L'enthalpie de changement d’état  Fe_ = Fe yaut
900 | - mol~! 4910°Cet 1 665 ] -mol—! a 827 "C.
a) Exprimer A H comme une fonction affine de T
dans le domaine de température envisagé.,

b) Ensupposantque Vt-"f,lru:emmmulm.ﬂ:r
la pression pour laguelle les deux formes du fer
coexistent & 827 "C.

Downnies : M(Fe)=55.85 g- mol-!,

Ex.7 Ausujet du benzéne
Les pressions de vapeur au-dessus du benzéne solide
et higuide sont regroupees dans le mableau suivant.

T/K 260,93 269,26/ 278,68 305,37(333,15) 340,82
f'bar

Indications

(Ex. 1 2 Ex. 2

Donmer "expression de Penthalpie hibre du
gysteme (7 = E Mg iy, AVANL eT Apres mélange.
J:I':Lr:ll':lllz:i

dT

-i.m,é]s =

Rappel de la loi de Joule pour un gaz parfait @ 1T ex
H ne dépendent que de T,

Ex. 3
Faire un bilan enthalpigque : 'eaubgquided -40 °C
donme "ean igquide 4 0 “C erune pamie de cete eau
se transforme en glace 4 0 "C,

La variation d'enthalpie rotale est nulle,

Powr I'entropie, il faut calculer "entropie de chagque
transformation et ensuite sommer.,

012 70,024 20,047 & 0,175 | 0,522 | 0,911 .

Le point triple du benzéne est 4 278,68 K.
Calculer :

a) 'enthalpie de vaporisation du benzéne ;

b) I'enthalpie de sublimation du benzéne |

¢} latempératured ébullition dubenzénesous 1 bar.

O supposera gue la vapeur de benzéne se comporte
comme un gaz parfait et que

Vo, guz ® Yo, liquide ®9 Yo, solide -

Ex.8 Etude de la vapeur de zinc

La pression de vapeur du zing au-dessus du zing

liquide est donnée par la relation :

15 375
T

avee poen bar et T en Kelvin.

En déduire 'enthalpic de vaporisation molaire &

1 000 K.

Inp=- ~12741n T + 22,055

Ex. 4

Exprimer les potentiels chimigues de eau hquide
pure, puis celui de la vapeurs, les égaler @ on en
dedu'lt P‘H T

(Ex. 6
_MiFe)
‘L’;_

+
]
Py

i Men kg -maol-!

et p® en kg -m-Y, dot V* en m¥ - mol- 1

 Ex. 8
Utiliser Ia relation de Clapeyron; negliger
Ven, liquige devant Vo, oo 5 intégrer entre la pres-
sion pP(TH) et p(T).
Onpose AH=A +BT ; A et B constantes,

Exmrcices




Solutions des exercices

Q.C.M.

Exercice 1

Toutes les réponses étant différentes, une seule est exacte.
Avant mélange : G, =n|p?+RTIn £ |+ n[ p0 + RTIn £},
1 1 P 2 20

Aprés mélange, la pression du mélange reste égale 4 p, mais la pression partielle de chaque gaz
P,

devient 5

— 0
G, n[p] + RT]nz-LPUJm[ug +RTIn ELP'J)'
1 1
.-.‘nm|G=Gz-Gl=r:RTm§ +nRTln§=—2nRTlu2-:4}.
da_ .G
mél
ﬂw[s=—T =2nBln2=0.
Réponse exacte : d).

Exercice 2

L'énergie intérne et 'enthalpie d'un gaz parfait ne dépendent que de la température absolue T, or au
cours du mélange celle-ci n'a pas changé.

Donc U et H restent constantes avec comme conséquence : AU=AH=0.

En revanche AG est négarif.

Réponse exacte : c).

Exercices de niveau 1

Exercice 3

a) Il faut envisager deux transformations :
lgd'eau(f) a -40°C = lgd'eau(f)a0’'C (AH,)
m g deau(f) 4a0°C —+ mgd'eau(s) a0°C (AH,).
',C,_' La transformation étant adiabatique : AH, + AH, =0

]
AH,=C} _(H,0, £)x 75X (0-(-40))=1689] ;

AH, = %x [-As HYH,0,5)]=-333,8m] ;

d’oad : m=05g.
A la fin de la surfusion, la temperature est 0 "C ; il v a coexistence de 0,5 g de glace et de 0,5 g
d"eau.

h
Chapitra 1 : Enthalpia libes &1 potantisal chimigus




T - A, HY(H,0, 5)
0 2 m 2
b) AS=AS, +AS, =nC) mT—1+—m T,

n\rﬂ:T==273KetTl=233 K.

1 273 0.5 6 008
TRkl T T S T el

Une transformation spontanée s¢ traduit par une augmentation de "entropie du systéme.

AS= =0.057] K!

Exercice 4

‘I;_‘ Appliquer la Méthode de ce chapitre.

a) L'eau liquide a la température T et I'eau vapeur a la température T sous la pression PH,I:I
sont en équilibre dans le ballon, donc leurs potentiels chimigues sont égaux.
Pour I'eau liquide, seule dans sa phase : p,=p7.
Pour I"'eau vapeur, considérée comme un gaz parfait sous Inpreuinnp]{:n :

PH,0
W, = p,,+RTin—-ﬂ—

D'oi, 4 la température T @ p,=p, = pui=

Pu,0
—

o . BBy
PHJB-P CXp RT

Applicarion numérigue :
pi-pl=-8589] mol-!,

—8 589

— . -
Pu,0=F" &P goToag s - 12T 1070,

or p¥ = 1 bar, donc : pﬂz‘}:lll?-lﬂ':m,

103 x 760

101335 =750 mm de Hg, donc :

ou pf'=
p-H:“ =23.45 mm de Hg.

b) Mous disposons de deux valeurs numériques :

Pu,0
Pﬂ
d'oli: A=13,775 et B=-5 140.2 K.
o0 o 51402
P’ ‘ T
B . =
) A50°C=32315K : Py,0=0.119 bar.

Exarcicas “

T=373,15K; =1

Pour la vapeur d’eau saturante : In




Exercice 5

:t}: Apphiguar la Meihode dé ce chapetre, pour rapondra aux guestons 1) et 2).

1)

solution agueuse seturée en diiode
cristaux de diiode

a) Pour |’état solide, I'état de référence est le corps pur solide ; le diiode.

Pour la solution, 1'é¢tat de réeférence est une solution hypothétique de concentration
¢¥=1 mol - L-!, se comportant comme une solution idéale.

Pour I, solide : p=pg.
Pour I, en solution aqueuse : p = w?+RTIn —E‘f

b) 5i le systéme est a I'équilibre, le potentiel chimique du E'I:I'l'pE pur diiode est le méme dans les

deux phases :
‘1, ni-nt
=p? — =P
TR +E'.Tln dm:ln exp BT
Applicanon numérique ;
Dans une solution saturée en diode :
0 -16 430 _ _,32.10-% mol - L-!.

LT P B 314 x 298,15

n

=——— yapaurs de dibrome sous [a pression de vapeur saturante p,,rat de [air

-,

=——— dibrome liquide

a) Pour le corps pur dibrome, 1"état de référence correspond au liquide qui est un état standard
sous pv.

Pour les vapeurs de dibrome, Iétat de référence serait le gaz parfait Br, sous la pression stan-
dard p”=0,1 MPa.

b) Le dibrome est présent dans les deux phases donc son potentiel chimigque est le méme dans
les deux phases ©

I.LI::EI'E-. {, T]' = i El’m - T, PBH'!]

pi-pl

Pge )
“F:“E+RTI“P_ﬁz|d’wpmz=Pn'Exp RT

Applicarion numiérigue :
-3 138
Por, =P XP g oog 15 - 01282 bar.

Cha piire 1 Er'lh.'llplru lipre et potaniel chimics




Exercices de niveau 2

Exercice B

La phase (1) correspond au fer o ; la phase (2) correspond au fer .
a) A H =A+BT.

[ e e

A1100K (827 °C), A H=1 665 ] -mol~!.
A1183K (910°C), A, H=2900] mol-!.
D'oi: A _H =11 803-9217T en | mol-!.

o — Y

b) Volume molaire et masse volumique sont liés par la relation V= %i .

11 T
Dot : AV, _, =M(Fe)x (L - L]=55.85.10 (2 - ).
ou: AV y= M “\7833 7571

AV

_,.r=—6-l'ﬂ‘3m5-mul‘l.

11 803 -9217T dT

En utilisant la relation de Clapevron, on obtient : dp=

-6-10"8T
0=103 Pa
En intégrant entre d ik
T=1183KetT=1 100 K,
1100 4T 1 100
dp=-1.97- 101 — + 1,536 - 108 dT.
r:uﬁ ’ J-I g3 T N jl 183
D'on : p=1.581 6 10* Pa, soit 15 §15 bar.
Exercice 7

a) Soit I'équilibre physique de changement d"état :
benzéne(liquide ) = benzéne(vapeur) .
La relation de Clapeyron fournit :
dp _ E‘.._,IPH
dT Twm,gu -V ﬁqm} ’

MNégligeons le volume molaire du liquide devant celui de la vapeur: \me=%‘, on
obtient :
H-
dp _Swptledp_dwpH dT
dT RT? o R T2
Intégrons cette relation entre py =0,047 8 bar, T4 = 278,68 K, et le point courant p, T,
(T =278.68 K).
. Put ﬁ H l. 1
H ln—-—“f'—[———)-
Forme intégrée Py R \T, T)°
A H 4 A H
Bt o —— m e —
D'ou: Inp..= n T+hp5+ RT,

H
In p est donc une fonction lfﬁnedl:%.. de pente -iﬂL.

Exéfcices




. E .
T

3,588 | 3,275 | 3,002 2,859 |
| } } ! :
np,  -3041  -1743 | -0650 -0093 |

. 3
Une analyse de régression linéaire fournit : In p_, = - 20400 107, 4 49

T
A H
- 'E' =— 4,046 - 10 (coefficient de corrélation r= 0,999 92)

T - . -1
d'on : A pH=+3364K mol .
b) On peut reprendre le méme caleul avec la sublimation ; (T < 278,68 K) :

A g A H

In Py ==~ + 10 Py ¥ >
10%/T | 3832 | 3,714
lnpm 4366 | -3.721
Do - In pmh=—@ + 16,58 .

. 1 AgupH
lnp“bestunefmcnmaﬂin:de.f de pente -5 466 =~ '

T
d'ot A H=+454Kk mol !

€y Sip, =1 bar,alors T=Tg (benzéne, iquide).
Do : ﬂ'=—4 046

Tz * 11,49, soit TG, =352,1 K.

Exercice 8

dp_Awpt 4T
Nous pouvons utiliser la relation de Clapeyron sous la forme R ‘T2 avec
H=A+BT ;dou
e dp_A dT B dT
p R T2 R T~
On peut intégrer cette relation entre le point courant pet T et p=p" = 1 bar avec
T= T*{En..f]_.smt

p_A1 1
o 52 (Tz-1)* g R T-I0 TH)

S A Boore
d'on : Inp= RT RI T+RTH; R]'“TH:-'
En identifiant les coefficients avec la relation expérimentale, on obtient :
-%=-15 375, d'ou A=127 827 ] -mol-! ;
%:-11174,:1'-:-1‘1E=—lﬂ459]-mn1'1-l=:".

Soit : A, H(Zn €)=127 827-10.59T en J - mol !
A1000K: A, pH(Zn, £)=117 237 J - mol '

Chapitre 1 ; Enthalpie libre at potentiel chimigue




CHAPITRE

Grandeurs
standard

Introduction

Aprés avoir défini dans le premier chapitre une nouvelle fonction thermodynamique,
I'enthalpie libre G, nous allons utiliser ses propriétés et ses relations avec les autres grandeurs
thermodynamiques, en partcuber 'enthalpie H et 'entropie S, pour étadier leurs varianons
au cours d'une transformarion chimigque. Nous merttrons ainsi en évidence les grandeurs de
réaction ﬁrH, ﬂLrS et ﬁ.rG ainsi que les grandeurs standard de réaction associées .ﬁ.rH“,

A rE“ et ﬁ.rG“ .
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1. Molalité ary de I'espéce B dans
e soliliah : guantid de maténe B
divisée par la masse de solvant 5
MB - —l .
Mg,

2 Une grandeur inbensive ne
dipend pas, pour #ire définee, de la
guantité de matiére contenue dans
une partie du systéme.

A. Grandeurs standard relatives a
un constituant

A.l. Notion d’état standard

La notion d'état standard, déja développée dans le cours de premiére année,
précise "état phyvsique le plus stable d'un constituant. Nous résumons les
différents états standard dans le tableau suivant :

Etat d’agrégation Etat standard correspondant

Gaz parfait sous la pression
standard : p9= 103 Pa=1 bar.

raz

] . Corps pur correspondant a I"état
Liquide ou l;;: seul dans sa physigue le plus stable sous la

pression standard : p7= 1 bar.
Solution liquide ou solide

* cas du solvant [* Corps pur liguide ou solide corres-
| pondant sous p =1 bar.
= ¢as du soluré | » Solution infiniment diluée ayant les
 propri¢tés d'une solution
| hypothétique :
— de molalité’ m® =1 mol par kg de
solvant ;

= de concentration volumigque mo-
| laire C”=1 mol par litre de solu-
| tion.

A.2. Enthalpie molaire standard Hg

A chaque corps pur simple (un seul vpe d'atomes) ou composé {plusiﬂm
atomes ch.ﬂ"a:nt:} B, on associe une enthalpie m-ulmrc standard H expri-
mée en J - mal~! H“I 51 une grandeur i intensive”.

Définition 1

Par convention, quelle que soit la température, I'enthalpie molaire

standard HY;, d'un corps pur simple B dans son état standard est prise
dgale a 0] -mol-!.

Les tables de thermochimie fournissent ainsi les enthalpies molaires standard
de nombreux corps purs simples ou composés, d'ions mono ou polyatomi-

ques.

Exemples :

* Corps pur simple : 4 298 K, I'étar standard du dibrome est ["état :quuid: :
H%Bry)=0,00]-mol-!, En revanche, & [I'état gazeux sous p

H':'{Brzrg} +30,71 K] - mol-! et, en solution, pour m”=1 mol - .'r.g‘
H"(Br;, aq)=-0,92 kJ - mol-!,

* Corps pur composé : 4 298 K, I'éthanol est un liquide :
HYC,H;OH)=-227,63 kI - mol~!.
Pour (C,H;OH, g) sous p® : H'=-2353 k] - mol™!.

H Chapitre 2 - Grandeurs standard




A.3. Entropie molaire standard S

L'entropie est une fonction d’état qui a été érudiée dans le cours de Physique
de premiére année. Avant d'intreduire I'entropie molaire standard, rappelons
sa defimition.

A.3.1 - Le Second Principe de la thermodynamique

Ce pnncipe postule I'existence d'une fonction d'état appelée entropie, notée
5, possédant les propriétés suivantes ;

* L'entropie est une grandeur extensive @ si un systéme (L) est divisé en
deux sous-systémes (X () oet 11“3+ d'entropies respectives 5, et 5, , alors :

* Au cours de toute transformation infinitésimale, la variation elémentaire
d'entropie de 8 est la somme de deux termes :

d5=5_5 + &8
6.5 : variation élémentaire d'entropic due au transfert de chaleur avec
I'extérieur ;
8,5 : varianon ¢lémentaire d’entropie créce 4 'intérieur du systéme.

* Pour une transformation élémentaire 535 = 0.

* Pour une transformation élémentaire réversible, le svstéme restant en
équilibre : 5,5=0,

* Pour une transformation élémentaire irréversible, donc réelle, 5,5 > 0.

= Définition de entropie a partir du transfert de chaleur
Lors d'une transformation monotherme & la température T , température du
milicu extérieur, la variation élémentaire d'entropie s"écrit :

B
ata=ﬁ,‘3

[

60} : transfert thermigque élémentaire avec le milieu extérieur.

A.3.2 - Le principe de Nernst

Les mesures calorimétriques cffectuées sur les corps purs simples ou compo-
sés permettent d’obtenir les valeurs de leurs capacités calonfigues molaires 3
pression constante C;? o dans les conditions standard.

O EQF = E‘.'“‘_ o 4T pour une mole de composé.

S nous envisageons une transformation réversible, on obtent alors la
relavion @

Tz Cpom
28 =], 4T

Pour les corps purs, il est nécessaire de fixer une origine a I'entropie :
cecl est postulé dans le Troisieme Principe de la thermodynamique ou
principe de Nernst,

Au voisinage du zéro absolu, pratiquement tous les composés sont cristallisés

selon des structures réguliéres et uniformes dans lesquelles absence de
désordre et d"agitation thermigque suggére une entropie nulle.

L




Diafinition 2

Principe de Nernst :
Au zéro absolu, 0 K, tous les corps purs cristallisés ont une entro-
pie nulle :

SROK)=0]-K- ! mol-!.

Conséquences :

- A 298,15 K, tous les composés ont une entropie positive.

* L'entropie, mesurant le degré d"ordre d'un systéme, croit lorsque ['on passe
de I"étar solide a I'état liquide, puis i 1'étar gazeux.

Fxemmles

Enrpupur |Emd'wunn|53{1ﬂ]5!:]|.l] K-!. mol-!

diamant | salide | 2,439
argent solide ' 42,7
© eaw | liquide T 69,9
argon | - | 154,7
dioxyde de carbone | gz | 2136
A.3.3 = Calcul de I’entropie mulaim standard
d’un corps pur

D’aprés le principe de Nernst, on peut déterminer |'entropie molaire standard
d’un corps pur en prenant comme origine entropie aulle 4 0 K. Pour la cal-
culer, on envisage une suite de transformations réversibles faisant passer ce
corps pur de la température 0 K a la température T .

Par exemple pour un corps pur gazeux a T :
| B.s Thg B e Ty B.g - T L.
asf Ast A5}
By By

SQ(T,)-S§(0)=A80 + Ag, S0+ ASY+ A, SO+ ASY

Cp (B, 5)
AS= j ' CpmlBeS) €2 (B, s) est la capacité thermique molaire

T
4 pression constante de B solide.

Ay HO
Ap,80= : la fusion s'effecrue & Ty, et met en jeu
hes I'enthalpie molaire de fusion A, HY.
T, C (B, £)
ASO= Tﬂ’ MT dT ; CJ (B, €}, capacité thermique molaire &
- pression constante de B liquide.
H?
&S0 = T ; la vaporisation du corps pur B liquide sous p?
b le transforme en un gaz parfait sous pY et met

en jeu l'enthalpie molaire de wvaporisation
A H® i Ty,

H Chapitre 2 : Grandeurs standard




T, C? (B,
&SE: Tl —#dT; ER_{B,E} capacité thermique molaire 4
eh

pression constante (pU) de B gazeux.

La seule difficulté expérimentale, mais non la moindre, est d’obtenir la varia-
ton de C_E m Avec la température, Nous présentons sur la figure 1 Pallure de
la courbe donnant le Eg o du butane en fonction de la température.

Eﬂ' mj'.l KT el !
T
Tde
150 fransmion
T lug
’r_-//
Liquide
100 Gaz
r
HI" Solide 1l
50
Solide |
u "
0 100 200 300 T
Fig. 1 f-‘lﬂll:ﬂi thermique malaing du butane $ous la pression standard ﬂp e fonction de la
température.

Le butane existe a I'état solide sous deux formes cristallines en équilibre a la
température de ransition.

Des discontinuités sur la courbe apparaissent lors des changements d'état
physique.

Les calculs montrent que $%(C,H . g.298, 15 K)=309,90 ] - K- - mol-1,

A.3.4 - Signification statistique de I’entropie
On introduit, ¢n thermodynamique statistique, 'entropie par la propriété
suivante :

L’entropiec d'un systéme mesure I'état de désordre de ce systéme.
Plus I'entropie du systéme augmente et plus le désordre augmente.

Cette caractéristique est naturellement vérifiée par les corps purs,
Exemple :

On trouve dans les tables de thermochimie :

SYNCsH, €,208 K)=3484] K-!-mol~! ; C;H,, : pentane.
SNCsH,, £.298 K)=2929 ] - K~ ! - mol~! ; CgH,, : cyclopentane.

o H



1. Hyig). S(s), Oyigy. Nyigl.
Cris) eorespondint & Fital
standard respactil des &léments H,
5.0, N etCr.

Cette différence d'entropie entre deux hydrocarbures est liée i la géométrie
des deux molécules considérées.
Alors qu'une infinité de conformations sont possibles pour le pentane, le

cyclopentane forme un cycle légérement tendu dans lequel les atomes gardent
des positions bien définies les unes par rapport aux autres.

H3C C.Hi CH3_ Hzc‘_cHg
NS NS
CH; CH; / \
H,C ',’__CH;
CH,
Une conformation du Une conformation du
pentane cyclopentane

Le cyclopentane posséde moins de degrés de liberté que le pentane, son
entropie est ainsi plus faible que celle du pentane.

A.4. Potentiel chimique standard p

Le potentiel chimique standard p.“n d"un corps pur B i 1'état stan-
dard est défini par la relation :

uf potentiel chimique standard de I'espéce B (] - mol~')
p.ﬂ = HE . TSE | H enthalpie molaire standard de "espéce B (J- mol™ o

!Sﬂ entropie molaire standard de "espéce B (] K~ ! mol™ 1)

Cette définition est cohérente pour un corps pur composé (plusieurs types
d’aromes). En revanche, elle devient incohérente pour un corps pur simple
dans |'état standard pour lequel on a, par convention, pﬂ =0]-mol-!. 1
faudrait alors prendre pour tout corps pur simple une entropie de formation
5E=I}]-I{“ -mol~! pour que p.E soit nul quelle que soit T.

B. Grandeurs standard de réaction

B.1. Grandeurs standard de formation A X"

B.1.1 - Réaction de formation

Il s’agit de I'équation bilan correspondant 4 la formation d"une mole d'un
COTPS pur composé a partir de ses éléments pris dans leur état standard.

Exenrple i

* Formation de I'acide sulfurique :

Haig)+ S(s)+ 20,(g) = H,80,({) (1)
* Formation de "hydrazine :
2H,(g)+N,l(g) = NH, () (2)

* Formation de I"oxyde de chrome (111} :

2Er1[s]|+% 0,(g) = Cr,04(s) (3)

34
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B.1.2 - Grandeurs standard de formation
* Enthalpie standard de formation A H"
| Définition 4 |

L'enthalpie standard de formation A H%T) d"un corps pur correspond
au transfert thermique, & pression constante, associé 4 la réaction de

formation d"une mole de ce corps pur composé i partir de ses élé-
ments pris dans leur état standard,

Par suite, l'enthalpie standard de formation d'un corps simple B est nulle,
& toute température.

J':'t.,'rrjlnn". oy

A HY = AHYH,S0, §)=-814,0 k] -mol~! ;
AHY = AHYN,H,, £)=+50,63 K - mol-! ;
A HY=AHCr,0,4,5)=-1 130,2 k] mol~!.

* Enthalpie libre standard de formation A/G"
Deéterminée par le calcul ou par I'expérience, I'enthalpie libre standard de
formation d'un corps pur composé B est I"enthalpie libre standard asso-
ciée i la réaction de formation d"une mole de corps pur compose & partir
de scs léments pris dans leur état standard.

f:'n._'rulr.ln'q_'- N

ﬂ"rﬁ?= &l'Gn[stngfh -690,1 k- mol-! ;
A GY=AGON,H, £)=+1492 k] -mol-! ;

4,GY=4,G"%Cr,04 5)=-1 058 k] - mol~!,

Par convention, pour tous les corps purs simples pris dans leur état
standard :

AH"=AG%=0] mol-!.

B.2. Grandeurs standard de réaction drK'“'

A toute réaction chimique, explicitée par une équation bilan et maduisant la
transformation de réactifs en produits, on associe un certain nombre de gran-
deurs thermodynamigques standard de réaction ﬁ,}{“ .

f'.'l.n'l.l.'ll'll':"u .
* Réaction (1):
Combustion du méthanol :

* Réaction (2):
Ca0s) + 50,4(g) = Ca80,(s)

o Cerrs H




B.2.1 - Enthalpie standard de réaction A H"

Diéfinition &
L'enthalpie standard d'une réaction A& H" est definie par la relation :

A _H" enthalpie standard de réaction (k] - mol~1)

vy nombre steechiomémique algébrique de chagque

composé B : vy >0 =i B est un produit ; vy <0 si

AHY=V ved HY .
. % BB | B est un réactf.

AHY enthalpie standard de formarion de chaque

composé B (k] - mol™ 1)

* Réaction (1) :
A HT=2xAHYCO, g)+ 4 x AHYH,0, g) - 2 x AHYCH,0H, €)
-3x AHYO,, g)
A HY=2%(-393,51)+4x(-241.82)- 2% (- 238,7) - 3 x (D)
A HY=-1 2769 k] -mol ! (réaction exothermique).
* Réaction (2) :
A HY = AHYCaS0,,s)- A;HNCaO, s) - AHYSO,, g)
A HY=-14327-(-635.5)-(-395.7)
A, H?=-4015K] -mol ! (réaction exothermigue).

B.2.2 - Enthalpie libre standard de réaction A G°

L’enthalpie libre standard d'une réaction A G? est définie par la
relation :

_"LIG":' enthalpie libre standard de réaction

(k] -mol1)
U nombre steechiométrique algébrigque

A GY= AGR :
. % "BRMYB | ge chaque compose B

. A;G{ enthalpie libre standard de formation
de chaque composé B (k] - mol-1)

* Réaction (1) :
A GY=2xAGYCO, g) + 4% AGYH,0, g) -2 x A GYCH,0H. £)
-3xAGY0,, )
A,GY=2x(-394.36) + 4x (-228,59) - 2 x (- 166,4) - 3 x (D)
AGY=-13703 K mol'.
* Réaction (2) :
A GJ=A/G%CaS0, s) - AGYCa0, s) - AGYS0,, 5)
AGY=-13203-(-604,2)-(-371,1)
A, GY=-345k] -mol'.

Chapitre: 2 : Grandeurs standard




B.2.3 - Entropie standard de réaction Arsﬂ
Définition B
L'entropie standard d"uneé réaction 1‘_'1.',5*:' est définie par la relation :
A, 3% entropie standard de réaction (J- K~! - mol~1)

vy nombre steechiométrique algébrique de chaque
AS%=¥ vySE| composé B
B

S5 entropie molaire standard de chague composé B
(J- K- ! mol- 1)

Exemples |
* Réaction (1) :
ﬁr5?= 2x S“[L’:Gz. gl +dx= 5“{[—12{1. g)-2 xS“{EH,DH. €)-3 xS“l:Dz. g)
ﬁr5f=2x213,ﬁ+4: 188, 7-2x 127 -3 x205,0
AS!=+313]-K ! mol!.
* Réactuon (2) :
ﬂ,Si‘: 50(CaS O, 5)- 5%(Ca0, s) - E':'{SD:,,. 5)
.1,52: 107 — 40 - 256.6
ﬁrs;?:—lﬂﬂ.ﬁ]-]{-‘ ~mol-1,

1. La signe de 4 5% estune Le signe positif ' ou négatif de .i,S'-"' est relié 4 la somme des nombres stoae-

conséquence des valeurs des chiométriques algébriques des espéces gazeuses : 3 vy o
entropies standerd des carps purs : B

80 gy = 5% ¢y = 58s) .
. % VE, gaz > 0 donc A.8%>0.

. % VB, gaz < 0 donc A S%<0,

Réaction (1) : ¥ Vg gz =4+ 2=3=+3; A S] =+313]-K ! -mol-!.
Réaction (2) : ¥ VE, gz =1 1A S88=-189.6] K 1-mol!.

I5.3. Relations entre les grandeurs standard de

reaction
L'équation de Gibbs-Helmholtz liant H, S et G est applicable aux grandeurs
standard de réaction.
(%)
aG T H
G=H-TS ; 3_'[ﬁ]p 1

Dfon :

 acieam-Tas

A GY
| &rsn — _dﬂ'rﬁn " d[ T ) e &rHﬂ
dT ° dT T2 °

Z Il faut exprimer & HY, A 5% ot | ) o

A BY avec des unités comectes;  Dans les exemples pris au paragraphe B.2., les grandeurs unlisées pour calcu-
A KD et AGY enJ- mol-"et ler .ﬁ,G-'“‘_, ﬁrS{’ et &IH“ des réactions (1) et (2) sont tabulées a
4,50 end-mol-? K-, T=208 K°.

Lad
=]
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1. Cas relatons de Kirckihol somnt
vakakias dans l'intarvalle de
température 258 -T, en Fabzence de
changemernt d4'#1a1 physique des
réactifs ot das produits.

3

O peut rémanguer que ;
AHV-208A 80=-1 2769-298x313- 10" % =-1 370,2 k] - mol~!
= A, G(298).

A HY - 2084 89 =-401,5 - 298 % (- 189,6 - 10~ *) = - 345 k] - mol~?
= A GJ(298).

H.4, Influence de la température sur les
grandeurs standard de réaction

* Pour tout corps pur simple ou composé, la capacité thermique molaire stan-
dard & pression constante est définie par :

()28,

CO(B) =

En tenant compte des nombres steechiométriques algébriques associds aux
réactifs et aux produits, on obtient :
0
aa oy 92 veditlh dAHS
f N =Ev—=zv ChBy=ACV
dT dT B B aT B By TR

¥ou les relations de Kirchhoil :

dA HY'T) "
—37— = &4CUT)

* L'entropie standard de réaction varie avec la température selon I'équation :

da S%T) A CHT)
dT T

* On peut intégrer ces deux relations entre T = 298 K et la température T,
on obdent |

- .
A HYT)! = A HY(208) + J‘Ig ACHT)dT

A CHYT
AT

T
L I = i
ASYTY =AS {21}3}+J‘295 e

* On en déduit ; AGHT)=A HY'T)-TASNT)

A GYT)
R S O
ar - T2

1.5, Discontinuités de A H” et A_S° lors d’un
changement d’état physique d’un composé

Frudions I'enthalpie standard de réaction _‘i.rl-!“' et Pentropie standard de
réaction .!l.:.En en foncton de la température. Plutdt que de manipuler des
relations, nous allons considérer un cas concret,

Chapiom 2 ¢ Gl simrmdard



Considérons la réacton suivante :
2 EH;UH +3 ﬂz —}21:02 + il-Hzﬂ .

Selon la température, I'état physigue du méthanol et de I'eau varie. Erudions
donc la réaction dans les conditions (1), (@) et (3 ci-dessous :

H,0 €} Hz0 v}
@ 38 @ o 3@ TIK.
CHOH (£} CH,0H fv)

Réaction () : 298 <T <338 K

2CH,OH({)+30, -+ 2C0,+4H,0({).
Réaction () : 338<T <373 K

2CH,0H(g)+ 30, - 2C0,+4H,0({).
Réaction @) : T>3T3 K

2CH,0H(g)+30,=2CO0O,+4H,0(g).

Dionnées mumérigues 4 298 K
| Composta | AN -mol{[ 8% K1 mat-1] C}1) X~ a1
CH,OH( ) ~238.7 127,0 79,5 |
CH,OH(g) - 200.7 239,7 42,4 :
0,(g) 0 205,0 20,0 .
H,O(f) - 285,8 69,9 75,2 |
H,0(g) _241.8 188,7 31,0 |
CO,(g) ~393.5 213,6 44,1 I

BE.5.1 - Expressions de ﬂ.rH:!'fT] et de ﬂ.rSF{T} selon la
valeur de T

Unlisons les relations exprimant hrH'-" et ﬁ,S“ en foncton de la

température ;

AHO(T)=AHO298 K)+ [ 4,CH(T)dT ;

T ACKT)

A S%(T)=4 8208 KJ+Im ! T 4T
*i=1:298<T<38K

A H{(298)=-1 452,8 k] - mol~! ;

A S0(298)=-162,2]- K ! - mol!;
ﬁrl::g=+1ﬂ}-1~:-1-mul-'.

AHYT)=-1 452.Es+_[:ﬂ 0,143 dT=-1 452,8 + 0,143(T - 298)

=-1 4954 +0,143T(en k] - mol-1).

T 143 T
0Ty = - + = dT=- + —
A S{(T)y=-162.2 ] T d 162,2 l'ﬂl’-"gg.g

=-977+143InT (en]- K~ ! - mol-1).

Cours "



»§=2:38<T<3INK

A HY298)=-1 5288 K mol!;
A 59(298)=-3876] K ! mol!;
ACI=2172] K ! mol-1,

AHYT)=-1 5288+ 0217 24T

=-1528,8+0217 2(T - 298)
=-1593.5+0,217 2T (en k] -mol-1 ).

-
ASAT)=-387.6+ [ ZI2

2o T dT

T
=-387,6+217.2 Inﬁ

=-1625+2172InT(en ] K-!-mol-!).
- i=3:T>313K
A H$(298)=-1 352,8 k] 'mol~!;
A 89(298)=+876] K ! -mol!;
ACl=404] K ' mol !,

T
AHYT)=-1 3528 +Im 40,4-10-24dT

=-1352,8+ 0,040 4(T - 298)
=-1 364,8 +0,040 4T(en kJ - mol-1).

40 4

10
ASHT)=87.6+ [m 5 dT

T
=87.6 +“|‘ﬂ.‘1‘h’l ﬁ

=-1425+404InT (en ] - K-1-mol-1).

H.5.2 - Représentation graphique

T 208 338 338 373 373 500 |
AH?  -14528 -1 447 | |
] I — 1 1
H! -1520 |-15125 |
AH; | . | N
A HY . -1 349,7| -1 344.6
. S S — |
A 87 -1623  -144 | | !
A_S¢ | -360.2 | -3388 | |
A ST . | 967 | 1086

Les graphes ﬂ-l.Hﬂ{T} et &S 9(T) obtenus a partir de ces résultats sont don-
nés aux figures 2 et 3, page suivante.
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Fig.1 - Enthalpie standard de la réaction 2 CH;0H+30, — 2005+ 4 Hy0 en fonction de la
tempsratusa,

ASTA- K mot!
100 I LT B
ol 3% 373 400 500
TiK
~100
P_:_._,_--b
_m F=1
~300
—
j=2

Fig. 3 - Entropse standard de la rkaction 2 I:Hsl:IH | I:lI - B I:ﬂ! + l.Hzﬂ en fonction de la
temipdératueg,

*pourdi=1 eti=2 :

E L'Blpiiiﬂj.irsﬂ{T:]{ﬂ.
*pouri=3

3 Vp, gaz > 0 ;A sliTi=o0.

Les graphes ﬂan{T] et &IED[T} comprennent des discontinuités dues au
changement d’état physique des composés,

Cours




L'essentiel

v Etat standard d'un corps pur
L'éeat standard d"un corps pur correspond a sa forme physigue (solide, ligui-
de ou gaz) la plus stable sous la pression standard p% =0,1 MPa =1 bar, et
ce quelle que soit la température.

¥ Grandeurs standard relatives 4 un corps pur
Tout corps pur est caractérisé par une enthalpie molaire standard Hﬂ,l.n:u!
entropie molaire standard S§ et un potentiel chimique standard p§ tels
que :

ni =H} -TS3.

v Grandeurs standard de formation A X"

Alarélcﬁnndcﬂnmﬂmd'mmmnpurmmpméBﬂplrﬁrd:mﬂ&mmu
pris dans leur érar standard, on associe :

AH%B) : enthalpie standard de formation de B

et AGY%B) : enthalpic libre standard de formation de B.

¥ Grandeurs standard de réaction A_X"
* A toute réaction, on associe ;
» une enthalpie standard de réaction : A H*=% v A HY ;
B

+ une entropie standard de réaction : A 8%=% vgS§.
B

*ASU>0siY vy >0 ;88008 Yy vy <0,
¥ Relations entre les grandeurs standard de réaction
AGYT)=AHYT)-TASYT)

Relation de Kirchhoff : J.'irH':'{T:l L ﬂl.H“{EDE} + IT ﬁrﬂg dT i
T AC!
0 -l 0 I g
ASUT)=AS {zgs;ujm = dT,

et 8,C)=3 vCR(B) ;

4,G%T)
o d — A HYT)
o d—.l.. s T'-’ -

Méethodes

Chapitre 2 : Grandeurs standard Copyrighted material




Mise en ceuvre

Comment obtenir A H(T), A,S%T), A, C)(T) connaissant
Pexpression A G%(T)=f(T) ?

=+ Savoir faire
T [ NN O | W O O T T " _— — — _—_—"

| Uudliser les relations de Gibbs-Helmholtz,
I ® Pour obtenir |'expression de ﬁrSU{TL déniver ﬂ.:G“{T:I par rapport 4 T, puis changer le

; ) da GY(T)
signe de I'expression obtenue : ArE“{T} e T

Pour obtenir I"expression de ﬁrI-I':'{T]- , on peut opérer de deux maniéres différentes.
@ Connaissant A G"(T) et A S%(T), on obtient A HY(T) grice a 'expression :
A HYT)=A,GYT)+TASHT).

@ Former ﬁ,G“{T}:"T, dériver cette expression par rapporta T,
Le résultat obtenu est égal 4 - hr.'I-I“{T}ITE, dol I'on extrait A HY(T).

- O . . . .
L. b __ I ___J

| © Par définition A,C(T)=dA HYT)/dT.
k----------------------------_"
-* Application

Soit la réaction ; CaO(s) + Si0,(s) = CaSiO4(s) .

A GT)=-811 673-11,63TIn T+ 27,18T+ 11,17- 10-3T2 (en J - mol-!).
En déduire A, S%(T), A HO(T) et A,CO(T).

Solution

dA G%T)
© A, ST)=-—"7—=-1555+11,63In T-2234. 107 T (en ] . K~! - mol"1).

@ A HYT)=A,GY%T)+TAS%T)=-811 673+ 11.63T-11,17-10"3 T2 (en J- mol~1).
4,GUT) _s11 673
T b

” A,GYT)
T _Bl1673 11,63
dT T2 T

d'ott A HY(T)=-811 673+ 11,63T~-11,17-1073T2 (en ] - mol~1),

& -11,63InT+27,18+11,17- 1073 T.

A HO(T)

=

+11,17 103 =—

dA HYT)

84,CT)=——r

=11,63-11,17-10"3T (en J- K-! . mol-1).




ercices

Vrai ou faux ?

Ex.1
51 pour I'équation d'une réaction, .‘.'l.rEP“ £51 UNE Cons=
wnte, alors & GY(T) est une fonction affine de T.

Ex.2
Lors de la fusion d'un composé solide B, "enthalpie
variec de Ay H%B.s) et lentropic varie de
Ag HYB, 5)

Ths '

Ex.3

Pour la réaction
TiCl,(g) + 2H,0(g) —» TiO,{s) + 4 HClig) .

.hrﬂfnﬂ]-[{" mol=!

A H"298 K} =-67.1 K - mol~! ;

A SP(208 K)=653]-K ! mol-!,
alors A G800 K)=+ 119,34 k] - mol~ !,

Niveau 1

Ex.4 Réaction
Fe,04(s) + 3C0(g) = 2Fe(s) + ICO,(g)

a) Peut-on prévoir a prior le signe de 4 59 7

b) Calculer @ I'mide des données: A H%(298) ;
A S0(208).

c) En déduire 4 G%{298).

d)y Sachant que pour coite réaction
ACl=+36]-K-'-mol!, en déduire A HYT},
ASNT), A GYT).

€) Faire I'apphcation numéngue d T=1 000 K.

44
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Diownier : N —
|ﬁuln|:|nl£ ]&!D,u} COig) Fe(s) CO4g)
AHK] mol' | -B24.2 1105 O |-3933

8§00 K1 mal !

874 | 1906 | 273 | 2136

Ex.5 Réaction H,0(()=H,0(g)
a) A quel phénoméne physique correspond certe

dquanon #

b} Quelles sont les valeurs respectives de 'enthalpie
standard de réaction et de I'entropie standard de
réacron 4 298 K.

) Exprimer A HY(T) en fonction de T.
d) Exprimer & 8% T) en fonction de T.

) En déduire 4 G*(T)=AT).

fi Pour quelle waleur de T  obtient-on

AGHT)=0] mol-! ?

A quoi correspond cette température ?

Données : -
Composé H, 0} H,Oig)

A H*/k] - mal-! - 285 83 - 241,82
S%) K-'mel! | ese1 | ISR
CLT KV omol ! 753 27

Ex.6 Entropie standard et entropie standard
de formation

a) Expliquer la différence entre V'entropie standard
de l'acide phosphorique H,FO,(s) et I'entropie
standard de formation de I'acide phosphorique asso-
ciée & la réaction :

2 Hy() +20,(8)+ 3 Py(s) » HyPO(s).

b) En déduire I'entropie standard de formation de

H,PO,.

Diormées : _ _ .
Composé H, | 0, | P, | HyPO,
| | | i Bt il
§%] K ! mel! 130,6 | 2050 | 164 | 110,5




Ex.7 Reaction
Enﬂzu] +2C(s)=8n+2C0(g)

a8) Déterminer 4 298 K, les valeurs des grandeurs
standard A G7, A H? et 4 57 associées i la réac-
ton.

b) Sachant que I"étain fond 4 232 *C, déterminer les

valeurs des grandeurs standard de réaction & 600 K.
Diorianées :

Composés 'sa0,  C | sa | €O
AM"/k] mol!  -5807 0 0 |-1105
$%J-K1.-mol"} 523 57 | 51,5 | 197,6

Enthalpie de fusion de Pémin a 232°C:
A4, H% S0, 5)= 7.1 K] -mol-!.

Toutes les grandeurs thermodynamiques sont suppo-
sées indépendantes de la température,

Ex.8 Enthalpie
H,PO,(s)

a) Eerire "équation bilan de la réaction correspon-
dant 4 la formation de H PO, (s}).

b) Montrer que "enthalpie hibre standard de forma-
tion de H,PO, (s} peur ére évaluée aussi bien par le
processus A que par le processus B,

libre de formation de

Processus A
Pylsh+30,(g) = PO ,0s) iy
O,(g)+2 H.{g) = 2H,0(g) (2)
6 H,0(s) + P,O (5] = 4 H,PO,(s) (3}
Processus B
P,s)+6H,(g)—4PH,(g) (4)
{PH J (g} + 2 05(g) = HyPO,(s) (5)
Dwrrides

A, GY(298)=-406,4 k] - mol-! ;

A GR298)=-1 132 K] - mol~} .

W | Piﬂl':l{‘" Hzﬂitl | FHSEI} .
AGYK] -mol™! | -2 698 | -228.6 13

Niveau 2

Ex.3 Reaction

PbCO,(s) = PbO(s) + CO,(q)

Pour cette réaction 'enthalpie libre standard a pour
eXpression &
AGYT)=88 500+ 309TInT-1.48- 10-272

+1.3 10-%T3-342T (en T mol-1).

a) En déduire les expressions de A4 S%T);
A HYT).

b) Calculer & HO{208) er A S"(208).

Ex. 10 Transformation Sn =Slﬂ (1
Ces deux formes solides de I"étain sont en équilibre 4
T,=286 K sous p"=1 bar.

a) Exprimer 4 H ?I{TJ en fonction de T,

b) A SM(T)=5.04+04InT ; en déduire A GJ(T)
en fonction de T,

Dionmées

cg_[snu}ﬂs_‘r J- K-l maol! g
Eﬂ'__[ﬂnﬂ}=zﬁ_] J K-l maol-!

8 Ty=286 K : A HY =2 090 ] mol-!.

Ex. 11 Dissociation de CaC0,4(s)
Le carbonate de calcium se dissocie selon la réaction
d"équation bilan : CaCOy(s)= CaO{s) + CO,(g).

a) Determiner I'expression de .i‘H"'[TJ en fonction
de T, connaissant 4 H%298)=+178.2 k] - mol~?
et 4,Cp=-165] K-!-mol-!,

b) En déduire I'expression de A GY(T) sachant qu'a
208 K, A, G"(298)=130.2 K] - mel-! .

¢) Donner I'expression de 4 S%(T).

Exmrcicms ﬁ



Soluutiorns des exercices

Vraiou faux?

Exercice 1

A.CYT)=A (constante), donc & HY(T)=A HO(298) + A(T - 298) ;
A HYT)=B+CT, B et C étant des constantes ;

or 4,8%(T)=A,5(298) + Aln 51 =D +EIn T ;

d’oi : A.GYT)=AHYT)-TASYT) (D et E : constantes)

=B+CT-TID+EInT)=B+CT-TD-ETIaT.
Faux : ﬁrG“{T}l n’est pas une foncuon affine de T.

Exercice 2

Ecrivons la réaction correspondant 4 la fusion ; B(s)=B({).
A H"=AHYB, {)-AHYB,s)
=4 HYB, s). HY 50

L’enthalpie de la réaction correspond bien
i I'enthalpie standard de fusion.
L’entropic de la réaction :

A S%=58%B, £)- S%B, 5) =4, S5%B, s). A H0

B £ —_— B, £

Vrai : lors de la fusion, I'enthalpie stan- A4H1B. 5) Ay,s5° (8, ll=—r,-;
dard de réaction varie de A; H%(B, s) et
I'entropie standard de réaction varie de
H%B,s) — B.s — Bs
0 = A5 H(B, 5)
Ay SU(B,3) TEms
Exercice 3

Si 4,C0=0,alors & HYT)=4 H"298) et 4 8%T) = A 8%208).
Donc 4, GO(T) =4 H"(298)-T- A 8%298).

Applicarion numérigue

A GY{B00)=—67 100-800x 65,3=-119,34 k] - mol~!,

H Chapitra 2 ; Grandaurs standard



Exercices de niveau 1

Exercice 4

a) Dans cette éguation, E Vg, gaz = 3 — 3=0, on ne pewt donc conclure sur le signe de .'.‘I;TS"'*.
b) A _H%(298)=34,H%CO,, g) - AH"(Fe,0,, 5) - 34HY(CO, g)
=-248 k] -mol~1,
A _S%(208) = 38%(CO,, g) + 28%(Fe, s) - 8Y(Fe,0,, s) - 38%(CO, g)
=152] - K- ! -mol 1.
€) A, G"(298)=A H"(208) - 298 - A §°(298)
=-24 BOD - 298 x 15,2=-29,33 k] - mol~ .

T
d) A HY(T)=A_H%298) + _[m A,CP dT =-24 800+ 36(T - 298)
==135 530+ 36T (en ] - mol-!).

T ACPdAT T
0 = 0 S . —_
AS%T)=AS {msnjm = 15,2+ 361n
=-1899+36InT (enJ- K~ ! mol- 1),
AGYT)=AHYT)-TAS%T)=-35530+36T-T(-189.9+36InT)
A G%T)=-35530+2259T-36TInT (en J - mol!).

e) Applicarion mimergie
A HY%1 000)=470]-mol~! ; A S%1 000)=588] K1 -mol-!;

A .G"1 000)=-58,33 k] -mol~!.

Exercice 5

a) Il s"agt de la vaporisaton de 1'ean liguide.
b) A HY%298)=AHYH,0,g) - AHH,0, {)=-241,82 - (- 285,83)
=+44,01 K] - mol~!.
A _8%208) = S'(H,0, g) - 5°(H,D, £) = 188,71 - 69,91
=1188]-K ! -mol!,

T
€) AHO(T)=AHO(298) + [ A.CQ dT avec A,CP=CI(H,0.8) - CH(H,0, €).

ACO=327-753=-42,6] K! mol ',
A H(T)=44 010 - 42.6(T - 298) = 56 T00 - 42,6 T (en ] - mol-!}.

0T = _ T _ _ K1 mol-!
) A,8%T)=118,8-42,6In 5.2 =361,5-426In T (en J - K- ! mol- ).

Exarcicas '




€) A,.G%T)=56 700 -42,6 T -T(361.5-42,6InT)
=56 700 -4041T +426TIn T (en | - mol-1)
f A GYT)=0,d0o0 T=3736K,
Cette température correspond a la température d’ébullition de I'eau sous 1,013 bar.

Exercice 6

a) L'entropie standard de H PO, (s} correspond au changement d'entropie lors de la
transformation :

H3P04{3] AT=0K— H3Pﬂq{s} a4 298 K.
L entropie standard de formation de H, PO, est l'entropie standard de la réaction :

% H,{g)+20,(g) + ;*F‘{g]n —+ H, PO, (s) ﬂrS“
A S0= A SOH,PO,,s)=5%H,PO, ) - % S%(H,, g) - 28%0,, g) - % SYP,, s).
b) Application numérigue :
ASYNH,PO, 8)=1105 - % % 130.6 - 2 x 205 -i x 164
AS"H,PO,5)=-5364] K ! mol !

Exercice 7

a) A H"(298)=2AHYCO, g) - AHYSnO,, s). A 208 K, Sn(s) et C(s) sont les érats stan-
dard de I'étain et du carbone solides, donc AJH =0 ] mol-!.
A H=2x(-110,5) - (- 580,7) = +359,7 k] - mol-!.
A_8%298)=2- 8% CO, g) + 8%(Sn, 5) - 8°(5n0,, s) - 28%(C, s)

=2x197,6+51,5-523-2%57=4383]- K ' mol !,

A_G%298)=A_H"(298) - 298 . A _5"(298)
| =359 700 - 298 x 383 = 245.6 k] - mol 1,

b) A 600 K, I'étain est liquide,
Sn(s)=Sn(f) : Ay H"=AHYSn, ) - AH(Sn,s).
Dot AHY(Sn, £)=4; H'=+71 k] mol-! ;

Ay 8%=4A, HYTS = % =141] K !-mol ',

or Ay 5%=5%Sn, €) - 5%Sn, 5), donc S%(Sn, €)= A;, 5%+ 5%Sn, 5) ;

d'ot S%(Sn, £)=14,1+515=65,6] K-!. mol-!.

A _H(600)=2AH"CO, g} + AHY Sn, £) - AH(Sn0,, 5)
=2%({-110,5)+7,1 = (-580,7) = 366,8 K] - mol 1.

A _S°600) = 28%(CO, g) + 8%(Sn, £) - 28"(C, 5) - §%5n0,, 5)
=2x%197.6+656-2%57-52,3=3971]-K ! - mol-1,

ﬂihﬂn tre 2 © Gramdeurs standard




A,G"(600) = A H" 600) - 6004, 5°(600)
= 366 800 — 600 x 397.1 = 128,5 kJ - mol-!.

Exercice B

®) 2 Hy(8)+20,(g) + 3 P(s)=HyPO,(s).

b) Dans le processus A, les réactions (1) et (2) correspondent aux réactions de formation de
P,0,,(s) et H,O(g) & partir de leurs éléments dans I'éat standard.

Donc 4,G = 44,G(H,PO,, 5) - 6A,GY(H,0, g) - A,GYP,0,4,5).
Dot AGU(H;PO, 5) =1 [4,G4+ 64,GU(H,0.8) + AGU(P,0,,9)]

AGYH,PO,, 5)= i (- 4064 + 6 x (- 228.,6) - 2 698)

AGYH,PO, s) =-1 118,5 k] - mol™ !,
Dyans le processus B, la réaction (4) correspond a quatre fois la formation de PH, .

AGOH, PO, s)= A GY+ A G PH,, g)

AGYH,PO, 5)=-1132+13=-1 119K] - mel- ',

Exercices de niveau 2

Exercice 9

a) ",¢' Apphguer la Mathode de ce chapitra

ﬁrS”{T}=_di,lI_ﬁ,G“{T}=_{3ﬂ3 InT+30,9-296-102.T-39.10-5. T2 342) .
ASYT)=311,1+29 1002.T-39-10°* T?-309 - In T (en J - K- ! mol!),
Pour obtenir A H(T), on a toujours deux méthodes :
* A HYT)=4,GYT)+TASNT).

A GY(T)
A=) o)

dT  ~ T2

Choisissons la premiére méthode, la seconde méthode étant utilisée dans I'exercice 11.
A HYT)=88 500+309T In T-1,48 - 10-2-T2+1,3-10-%- T3 - 342T

+310,1T+206-10-2.T2-30.10-%. T3-309T - In T.
A HY(T)=88 500 -309T+148-1072-T2-26-10%- T (en | - mol"!).
Euurr_'il.';u “-




b) Applicarion numirigue :
A S"298)=4+1435] K ! mol! (en accord avec py Vg =+1)

.ﬁ,H“{ 298) =+ 80,54 k] - mol~!.

Exercice 10

a) Pour obtenir A HY{T), nous prenons comme température de référence T = 286 K, avec :
ﬁrCE=C,ﬂmi5mﬂ]-CﬂmtSm a)=261-257=04]-K-! mol-!.

T
AH)T)=AH)(Ty)+ [ A,CYdT=2090+04(T-286)
o

A_HYT)=19756+04T (en ] -mol ).
b) Par définition 4,GJ(T) =4 HNT)-TA,SHT).
Application nmérigue :
AGHTI=19756+04T-T(5.04+04InT)
AGHT)=19756-464T-04T - InT (en ] -mol 1),
Remarquons que A G{(286) = 0] - mol-!.

Exercice 11

T

a) Relation de Kirchhoff sous forme intégrée :
T
AHYT)=4HY298)+ [ 4.CPdT.

.'.lrl-l“{']‘]n= 178 200 -16,5(T - 298)=183 120 - 16,5T (en ] -mol 1).
b} Utlisons la relation de Gibbs-Helmholez.

A GYT)
—T AHYT) | A GYT) A HYT)dT
ar__ T2 M d[: T :] T T2 '

Nous allons intégrer cette relation entre T=298 K et T :
T A,GYT) AGYNT) A,G%298)

JE= T T 208
T 183 120-16,5T 183 1207 7T T
= i dT-+[T°]m +16,5[In TIL,

4,GYT) 130 200 _183 120 183 120
T 298 T 298

A G"T)=183 120-2716T+16,5T InT (en ] mol!).

+165InT-16.51In 298,

5

=}
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CHAPITRE

Affinite chimique,
évolution et
equilibre chimique

Introduction

La thermodynamique nous permet d’appréhender les propriétés physigues du corps pur
sous ses différentes phases. On peut ensuite calculer les grandeurs thermodynamiques
standard associées 4 une réaction chimigue. Mais nous ne pouvons nous décider pour
I'instant sur le sens d’évolution spontanée d'un systéme en réaction chimique.

Le but de ce chapitre est double : il doit nous permettre de prévoir le sens d'évolution d'un
systéme en réaction chimique et d’étudier I"état d'équilibre lorsque celui-ci est atteint.

Plan du chapitre 3
A. Sens de M'évolution d’'un systéme an réaction chimigue . ....cvcereessnscess B2
1. Etude d'une réaction chimique monotherme et isobare .................. 52
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1. d5;, correspond & I'entropie
alémantaira cridée au cours da la

réaction : efle est aussi nothe d5;.

Cette croissance obligatowre de
Iemtropea traduit le fait que bos
réactions chimigues 58 déroulent
dans um sens bien détesmind, Ces

transformations: sank inméversibles,

A. Sens de I'éevolution d'un
systeme en reaction chimique

Considérons un syvstéme fermé, maintenu a p et T constantes, conténant une
solution concentrée de chlorure de sodium ; peut-on obtenir une solution
d'acide chlorhydrique et des cristaux d’hydroxyde de sodium en attendant
suffisamment longtemps ?

Nous savons, par I'expérience, que certe transformation n'est pas possible.
Mais peut-on le prévoir griice 4 des données thermodynamiques ?

A.1. Etude d’une réaction chimique monotherme
et isobare

Envisageons un réacteur fermé, placé dans un thermostat a la température T,
en haison avec I"atmosphére par un piston se déplacant sans frottement. Le
systéme dans leguel se produit la réaction chimique est alors monotherme et
isobare,

Evaluons la variation élémentaire de I'énergie interne :
dU=86W+&60Q .
Le travail élémentaire 8W = - pdV s"écrit : &W = -d(pV ]'.P .

Le deuxiéme principe prévoit gque, pour toute transformation naturelle, la
variation élémentaire d’entropie s'écrit :

d5=$+dﬁh.

Cette création d’entropie dS, ! est en fait le moteur de la réaction chimigue
car d Sirr =1,

On peut donc écrire $Q = TdS - TdS, d'ed :

dU =&W + TdS - TdS,, .

Soit : TdS,_=58W+TdS-dU>0 ;
oF ! W =-d(pV), et TdS=d(TS)y ;
done : ﬁW+Td5—dU=-—d{U+p"ﬁf-T5}Tlp.

Cette différenticlle représente en fait la differentielle de la fonction d'état
enthalpie libre GaU+pVW -TS.

L: sens d'évolution d’une réaction chimique est donc fixé par la con-
dition dG <0, ce gui correspond & une diminution de I'enthalpie libre du
sYsteme.

| Propriété 1

Un syvstéme en réaction chimique monotherme et isobare évolue
tant que dG < 0.

ﬂ Chispitra 3 AMinite chimigue, evoluton at aoguilibre chimisgus



1. Rapped : Par définition,
I'svamcement £ de la réaction et
tel qua

mglE) = ng(E=10)+ngk

{mal) de 1'&?‘1&! B pour las
Evancamants E=D el § ;

vy | nomkrn simchiomdtrique
wigtbrique 3 "esphce B ;
vy = 0 quand B est un produit ;
uli:I] guand B est un nfactf ;

£ 5" axgerime #m mole (mal).

Loit sous forme différentiells :
dngi k)= wgd§

2. Sait ka difinition do I'enthalpie
libre G :

G=H-TS.

En différantiant cetle relation par
rappost & Favancement de la
réaction, on obtent ;

[E},,f{%],ﬂ ) T[%S]F,T

gail -
[8:8=4-Ta,3

AG et AH enJ mol-!;

4.5 end K-V mal-l,

ngi£ =0, Ag (£} : quantits da mutibne

MNous avons montré dans le chapitre 1 que I'enthalpie libre d'un systéme était
une fonction des grandeurs intensives p et T et des grandeurs extensives ng ,
quantités de matiére des espéces B ;

G=G(p.T.ng).

A T et p constantes : dG =3

> [EG

ﬁ]p,TdﬂB = % pgdng .

L'avancement de réaction’ £ est lié 4 la quantité de matiére de 'espéce B par :
dng = vgd£ ; vy : nombre stechiométrique de 'espéce B.
Ainsi, G apparait comme une fonction de p. T et £.

G=G(T.p.£).

iT:tpcumum:r.: dG:[E] dE .
13 T

(aig], . comespond & opérateur de Lewis 4, o

(4G =AG dg|
A G, enthalpie libre de réaction’, est une grandeur instantanée, elle
s'exprime en |- mol-!,

Propriéte 2

L'&voluton spontanés d'un svitéme monotherme et isobare en réaction
chimique est telle que :

A G enthalpie libre de réaction (] - mol” Ly
AGdE<D

£ avancement de la réaction (mol)

On peut calculer entre deux avancements £, et £,, la vanation d'enthalpie
libre du systéme :

G[Eﬂ—ﬁ{ﬁﬂ:]:: AG dE.
Par analogie entre les deux expressions de dG, on obtient, 4 p et T fixées :

dG;% %duﬂng ngvgdf=A G dE, d'on :

Detinition 1|

L'enthalpie libre de réaction A G est définie par la relation .
:.irG enthalpie libre de réaction (] - mol-1)
AG=Y vgug 1¥s nombre steechiomérrique de 'espéce B
B

1= potentiel chimique de 1'espéce B (] - mol™ 1)

%
Cpurs



1. En chimég, tows les gaz sont
supposés parlaits. Le patantiel
chimigue du gar parlait B & la
pression partioka o estdonnd par
ia redation ;

gl Ty= e fio" T} +HTln$

avec |

Py = LI Agh.
E i

E

o Pll'i;_lﬂlnl'l todake.

kg = B . fraction molsire.
ny

i Donndes ' RT=3 100 J - mal-1 ;
p=p"=1bar.

3 GiE) estung axpression
complaxe de £,

4, Nombres stecheométriques ;

= - ! =41,
IIH'JI UHIﬂ. +

A.Zl. Exemple d’application : une réaction de
dimérisation

Un réacreur fermé, maintenu sous une pression p=p"= 1 bar, contient ini=
talement une mole de NO,(g).

Ce composé peut se dimériser selon 1"équation bilan :
I
2NO,(g) 3 N,O48).

Nous allons étudier les fonctions Gi£) et A G(£) pour vérifier le bien fondé
des propositions du premicr paragraphe.
La température cst maintenue a 373 K.

Données : p.]'i'mz =51,31 k] - mol~! ; "IE'ILG., =97.89 k] -meol!.

A.2.1 ~ Expression de G(&)

2NO, = N,0, (nrl,
Avancement E= 0 1 0 1 mil
Avancement £ : 1-2¢ E 1-£ maol

Calculs' de KNO, et de Pn,0,

L -
a

-
Bno, = Bng, +RTIn

Pr.0
20

' 2 £
N0, = pl':,'ql,:,. +RTIn avec Pn,0, =7 -

GE) =nyo,bno, t N,0,MN,0, §

GiE)=(1- E'E:'I:l'"%ui +RT In(% I%J] +E"|:H]'L];zni +RTIn [1%5 }%II

Application numérigus” :

G(E) =51 310 -4 T30E + 3 um[{l —2&]In(%‘]+£ln[i]] 4

A.2.2 — Expression de A _G(§)
Elle peut étre obtenue, soit en dérvant ["expression précédente par rapport a

£, soit en utilisant la relation de définidon”

A.G=2 pgvy=rn,o,lE) - 26ne (E).
B

4,G(E) = o +RTla [li_

P\_a,0 1-2E ¢
E_.p'-"] 2o, ERTln[ _

1-€ pt
Applicarion numérigued
AG(E)=-4 T30 +3 mn[m [

[
|||.I"r\-
o
S
I
—
=
i !
(]
"r"ﬂr
o



1. GiE) enfonclion de £ La courbe
commence par déeroftre

(4.6 <) pus elle passe par un
minsmum gtable. Cé minimism
cosrasporvd & la waleur de £ @
léguilibre : £, =0.386 mal .

L A GiE) enfonclionde £

Il 8"agit des valawrs prises par la
dérmbe de la fonction prdcédente
powr dEftirentas valeurs de £

" aboed fortement nigative,

& B{E) sugmente pusgu's 0, qui
cormespond & £ = £, =0.386 mal .

A.2.3 — Représentations graphiques de G(£) et A G(§)

GIENS

_._,_,—'—'_'1 P'Eull:lz
57 00+,
50 000 AN

— i ] —-
. tena= |:|T§ b 1 A Gig) 05 ﬂﬂw;
49000 N
48 000 i
! !
0 01 £ 02 03 £sq 04 Eimol
Fig 1 - GuE] anfnn:tnndeg:.
A GIEN - mol!
2000 "
1000
i Sag /
0.1 0,2 [ .i"l {4 Eimaol
- 1000
=2 000 _
- 3000 J
— 4 000
s

Fig. ¥~ & GIE} enfonction de £

A.2.4 - Conclusion

NQ, se dimérise, ce qui correspond 4 la parmie décroissante de ({£) ; nous

avons dans le domaine 0 < £ < 0,380 ﬂrﬁ dE < 0.

Puis (3{ ) passe par un minimum pour ﬁéq = 0,386 mol , le systéme a areint

un état d’égquilibre.,

La valeur £=0,386 ne peut pas ére spontanément dépassée, car on aurait
alors A G dE=0. Les parties des courbes de GI(E) et de A G(§) pour
£>0,386 mol ne sont pas atteintes dans ces conditions expérimentales et

sont racées en pointillés.

Le systtme (1-28)NO,+EN,O, évolue spontanément vers un état

d"équilibre stable.

VTR




GlE] D'une fagon générale, on obtient bien un minimum pour 'enthalpie libre
Gi0) du systéme & g:géq (fig. 3):
I"'. G passe par un minimum :
\ dG d?G
|I -‘E j—— — e — .
(dﬁ]tni.,q ooet [dgz]hhfu
‘ “j}’- | — [
ol -y A.3. Affinité d’une réaction chimique
0 by fm
Fig. 3- AG = G(E) - 60).
Le systame évolue spontanément

vers un état plus stable : AG <@ .

“‘3']: A, GiEMdE.

Par définition, |'affinité #(T, p, £) d'une réaction chimique, exprimée en
AG p5t une grandeur extensive,

J-mol-!, correspond a "opposé de "enthalpie libre de réaction :

A#{T, pE)=-AG(T,p, €)= —[
donc :

%)
df T
ds.
AT, p. £) = T[d—?], £ -2 VeMg-
g B

ST, p, £) apparait comme une grandeur instantanée (elle s’exprime
] -mol-1); elle correspond a I"opposé de la pente de la tangente i la courbe
(G(£) pour une valeur £ de I"avancement.

On peut donner d'autres définitions de & & partir des autres fonctions d'état
d'un systéme en réaction chimique.

on obtient :

A partir de la relation fondamentale de la thermodynamique :
dU=TdS-pdV+ Y ppdng=TdS-pdV+ ¥ vgpgdf,
B B

dU =TdS - pdV - ddE ;
dH =TdS + Vdp = AdE ;
dG =Vdp-SdT - sidE.

A=~ (%,

A.4. Critére d’évolution d’un systéme en réaction
chimique

dE

La condition d’évolution d*un systéme en réaction se traduit par (dG ]'r.T =0
(voir Propriété 1) ou TdS, >0. En faisant intervenir 1"affinité chimique
ds
=T -

s le sens d’évolution d*une réaction chimigue est donc fixé par
I'inégalité : sidE=>0.
| Propriéte 3

Pour la reaction :  Reéeactfs % Produits , sachant que sldg= D

*gi 5l =0 alors dE> 0 : évolution de la réaction dans le sens 1 ;
* 51 4 <0 alors dE < 0 : &voluton de la réaction dans le sens 2 ;
*gi & =0 :étar d"équilibre.

Chapitre 3 © Affinitd chimigue, évolution et équilibre chimigue



S1E) = - AGIE)
| sens de I'évolution

{ spantanée
MAdE» 0
LY

L\

abtention d'unv!ri:it
d'équilibre

gl =0

Fig. 4 - Evolution da I'affinité
chimique d'un syetéme en réaction.

1. Le quotient de rdaction 04T, g, £
paut &tre calculé quel quea soit
I'awamcement de la réaction
chimique s produisant dans be
systame dtudsi,

L'évolution de I'affinité chimique d'un systéme en réaction est représentée
graphiquement sur la figure 4.

A.5. Calcul de I’affinité d’un systéme en réaction
.Sﬂ{T,_P, ‘E] =- ﬁrG{T1 .F'! E:l - 2 "'BP'B Ll
B

On peut exprimer d'une maniére générale le potentiel chimique de I'espéce B
sous la forme d'une constante ne dépendant que de la température et d'un
terme logarithmique de la forme RT In ap

pglp. T)= ;...H{T} +RTInag.

La grandeur ap, activité de l'espéce B, dépend de I'état physique et de la
nature de la phase gui contient B.

. Les différentes expressions de Dactivité ag (nombre sans |

| dimension) : .

| =i B est un corps pur, solide ou liquide, seul dans sa phase, alors ag =1
et pglp Th=pg(T) ;

| —si B est un soluté dans une solution idéale solide ou liquide, alors |

| ag = xg, fraction molaire de B, et pgip, T)=pgiT) +RT Inxg ;
—5i B est un gaz parfait, 3 la pression partielle py , alors :

p
uglp. TY=uf(p". T)+ RTlnp—ﬁ ;
— 51 B est un soluté dans une soluton agueuse diluée, alors ©

C
(e, T)=pf(T. " +RT In E—ﬁ

| Pour le solvant eau, on prend 0= 1.

Mous avons done :

AT, p.8)=-3 vy[pfiTI+RTInagl=-¥ vppf(T)-RT ¥ vglnay;
B [ n

d'oi : .ﬂ{T,p,T;j:.sﬂ':'[T}—RTln(n a'];!]
B

=AY T)-RTI T, p )
Définition 3 . ool

On définit le quotient de réaction Q' par :
q{ll-l lﬂ-'&] - l_[ ﬂ;ﬁ
B

(T, p, £) quotient de réaction {sans unite)
ag activité de l"espece B (sans unité)

vy nombre stcechiométrique de Uespéce B (sans unite )

C'est une grandeur calculable d"aprés les quantités de matiére des différentes
espéces en cours de réaction.

PG T




| Définition 4|

1. L aMinité chimeque standard L'affinité d'un systéme en réaction chimique 4 se détermine par la

A%T) estune gramdeur relation ¢

caleulable grice sux donndes des

tables de thermochimie. AT, p, E) =TI -RT I Q(T. p. £)

A%Ty=-46%T) A% T)' affinité chimique standard (] - mol~!)
=-{A,HNT)- T4 5% T)). (T, p, E) quotient de réaction (sans unité)

Synthése de I'ammoniac
Soit I'equation bilan de la réaction de synthése de I'ammoniac : N,(g) + 3 H,(g) % 2NH,(g)-

a) Quelle est I'expression générale de I'affinité chimique de la réaction en fonction des |.|.E et
des pg ?

b) Dans un réacteur maintenu 4 300 bar, on mélange d 450 "C, 2 moles d"ammoniac, 1 mole de
diazote et 5 moles de dihydrogéne.

Quelle est I'affinité chimique du systéme sachant que #9723 K)=-65 k] - mol-! 2
¢) Dans quel sens va se produire la réaction chimique ?

Solution

a) Il faut revenir 4 la définition de I"affinité.

(T, p, Hh% vip = kx, + 30y, - 2BNy,

PNH,

p

PN Py
=uﬁ;ﬂuﬂ,-znﬁ,Hj+RTmp—,;‘-+3RTlnp—;~zRTm

2 H{PDF
AT, p. £)=ANT)-RT In PN“!'—
xpiﬂi
2 1

s avee dO(T) = pR +3pfy - 20kin, -

= 300 = 187.5 bar ;

1 = : = 5
RO TS e N T

2
PNH, = Tygq5 200 =73 bar-
Toutes ces pressions partielles sont calculées dans 1"état initial du sysréme.

(T, p. E)=-65 000 -B,314 =723 m&=_7“].m‘—l
o ' 37.5% 187.59 :

¢) La réactuon chimique évolue dans le sens ol AdE> 0, or & <0 ; la réaction va donc se
produire dans le sens 2, avec dissociation de I'ammoniac.

B. Etude quantitative des
equilibres chimiques

B.1. La relation de Guldberg et Waage : la cons-
tante thermodynamique d’équilibre K%(T)

L’é¢tude de la fonction enthalpie libre G(£) d'un systéme en réaction chimi-
que montre les résultats suivants.

ala) r
. Chagsitra 3 - Affinité chimigue, dvolution at aquilibra chimsgus



1. Le quatient de réaction O fait
interwenir leg activiths des espéces
E hors équilibre.

La constants d équilibre K T)fait
intervenis les activiths des esphoes
E & 'équilibre.

et K* sont sans dimansion.

% Les valeurs des tebles de
tharmochimie sont donndes &
T=K“C=198.15K sousla
preseion standard

p¥= 0.1 MPa =1 bar

— La réaction chimique spontanée se produit dans le sens provoguant une
diminution de G(E).

- La fonction G(E) passe par un minimum pour une valeur particuliére de
I'avancement : I'avancement i 1'équilibre, noté ttq, "affinité chimique de la
réaction (T, p, ﬁ,;q} étant alors égale 4 zéro.

B.1.1 — Expression de la constante d’équilibre K%T)

Le quotient de réaction Q(T, p, E;,q} est noté K%T) ;il s"agit de la constante
thermodynamique de 1"équilibre’.

A I'équilibre : o
R 40 0Ty — - opy _ A(T)
A({T)=0,donc 4% T)-RTInK%T)=0, soit In K (T)==
et: QT p, £,5) =K%T) =[] (ap),®
[

(relation de Guldberg et Waage)
[ﬂﬂ]éﬂ activite de I'espece B a 'equilibre (sans unité),

On peut donc écrire I"affinité sous la forme :

. KYT)
= Q(T, p, E)

Applicarion numérigue ; d.l;l;s-la sj;ti:.:&;_de I'ammoniac,
- 65 000
P §314x723

B.1.2 — Variation de K% T) avec la température
* Expression de K%(T)
A%T) _-3,GUT)
RT RT
or ﬂrG“{T] = .ﬂ&H“{T} —ThrS“{T] P
A HYT) ASYT)
. 1] _ __I'_ T
donc In K5{T)== BT ] R .
Les grandeurs thermodynamiques standard” lides 4 une réaction chimique
dépendent de la température.

ANT23K)=-65 K -mol-! et KYT23 K)= =2.10-3,

In KNT)=

dA_HYT)
— 37— =4Cp(T), avec a,-:g{T}=§ vgCl (T)
¥ . T I
d'ou : A HYT)=AH"298 K) + J‘m a,cgrn dT
dASYT) A CHT)
En lI'absence de changement d'étart : = y BOIE 2
dT T

. _"} ACHT) _ |
A S%T)=4,8%298 K) + Im ——— dT?

On peut ainsi déterminer ln K% 'T).

rnl ) “



1. Rappel de la relafion de Gilbs-
Halmivaltr :

%) 4

ar T
caftta relation est applicable en
pariculier aux grandeurs standard
de réaction soit :

4,60
ﬂr:—'—]l_ 'ilH.
B LB B

2 Lorsque & HU(T) dépend de T,
alors

A HYTy=a+bT + T2,
Il taust slors intégrer & relation -
Ty a4+ 8T +cT2
_[11 = a7

pour manitrer Finfluance de T sur
K%Ty.

* Influence de la termpérature sur K°(T)
Par définition : A%T)=-8,G%T)=-F vzAGH ;
B

A%Ty AGY
T X BTT

Bt

En dérivant les deux termes de certe égalité par rapport 4 la température, on
obtient  p constante’

A%(T) Gy
T ] f’( g ) !L,Hﬂ A_HNT)
3T #'§"H T Eﬂn"ﬂ T2 T -
or: 42 ‘T}-RanUnT}
- aln KTy, _AHYT) |
ot ( aT ]p_ T2

Certe relation est dite la re]uunu :ie I lmh.lre de "a'm't Hoff.

Pour simplifier les calculs, on considére dans de nombreux problémes que

I'enthalpie standard de réaction est indépendante de la tempérarure”
ﬁrH“‘(T} = .ﬂ.rH“{Hﬂ K= AI_H“ .

din KO(T) _4H’

A p constante : aT o3
I
KYNT,) AH? .
ou (T2 _ [
Ir.f'[T;. "R \T, T,/

TIK

Solution

Les constantes d"équilibre K% T} suivantes ont été déterminées -

KYT)

Synthése de la propanone
La propanone est obtenue par déshydrogénation du propan-2-ol sur un catalyseur 4 base de cuivre
selon I'équartion bilan :

1
CH;CH(OH)CHy = CH,COCH, + H,.

4916

455,7 |
157
|

0,525

4167 |
0124 |

a) Déterminer les grandeurs A H” et A 8" pour cette réaction.
b) En déduire K440 K).
¢) On mélange 4 440 K, 1 mole de propanone, 1 mole de dihydrogéne et 1 mole de propan-2-ol

sous la pression constante de 3 bar.
Dans quel sens la réaction évolue-t-glle ?

a) Relions In K% T) aux grandeurs standard de réaction :

l.’ A HP-TA ST A H? A S0
E“{T}—ﬂ [T} Ij_l rs' ___r +_|;-__
RT ET ET R
&0
Chapitré 3 | Alnitd chirmigue, avolution & éguilibng ehimiguea




A H? A, S“
In K%T) est donc une fonction affine de ,% de pente - —— et d’ordonnée 4 'origine

R R
™™ L 4167 | 4557 | 491,6
103 KIT 2,40 2,10 ] 2,03
K'T) | 0,124 0,525 | 1,57
In KNT) | -2,087 ~0.644 | 0,51
Pente : - 2rH”_ 0,451 - (- 2.087)
" R (2,03-240)-10-% 05 In KU
A _H"= 570 k] -mol!. ~
A 4916 K: =0 . . Q#
- (4, H® - 491,64 S°) -05 \_\F‘“‘“-'
(491,6 K) = -—= v a016 -1}
d'om ; A S"=120] K1 -mol!. 15 \‘
K
-A H?+TA S0 -20 W
by In KO(T) = or_+ 135 4 . ="
RT 21 22 23 24
AJ0K:
o ~ —57 000 + 440 x 1207 _
K{Mux}_up( 3T ad0 ]_u,al?,
Py, PcH,cocH,

¢) Par définition : Q(440 K) = o s Ces pressions étant calculées dans 1'érat
Pcu,cHiOH)CH,P

initial.

Or: Py, = Pcu,cocH, = PcH,CHOH)CH, = 1 bar, d'on Q440 K)1=1

B K(440 K) 0, 317 o

L'affinité du systéme initial étant négative, son évolution spontanée se fait dans le 2.

=8,314x 440 In ——

B3.2. Les différents types d’équilibres chimiques

B.2.1 = Equilibre homogéne en phase gazeuse

Le potentiel chimique du gaz B s"exprime par la relation :

P
ug(p. T)=pf(p% T)+RTIn :

1. Exemples
;mm o r'":“m“ '- PR+ " : respectivement pression partielle du gaz B et pression standard égale
20 +3Hyig) = 2INH,iq) '
Dl (401 a 0,1 MPa=1 bar.
KTi= s . ¥
P La constante de Iéquilibre’ s'écrit alors : | K(T) =[] [P—:] !
- Synthésse de S0, : B P

- - {. - .
0,009+ L 0y00) = S0y Amd.t la définition de KO(T), on peut définir
— un quotient des fractions molaires a I'équilibre :

Pyp, ("' AT
KNT)= - = "B oavec K% T)= 2 B 5
-~ Qi) =T] ()2 (T)=Quxgy) )




— un guotient des quantités de matére a I’équilibre :
pour un gaz parfait, ppV =ngRT,

i [Fﬂ) l-[ [(n B}vnl(RT)EwE

B
RT)Z"s p [P
= Qinyy) = Qny 4) =—2—
- [w’n ] o [:@“&MUT

Par exemple pour la réaction de synthése de I'ammoniac
N,(g)+3H,(g) = 2NH4(g) avec Y vg=2-1-3=-2,
B

%IH o P‘ﬁu—t (p")* p02
B e _Q"'“}(F]‘
H:EIH [2 “E, EqJE -

e 2% Y D
KA nuznﬁz K[P] Q *q}[E ] D] )

H fo
- B, 2q

Synthése du méthanol

Equation bilan : CO(g)+2H,(g) = CH,0H(g).

Dans un mélange i 1'équilibre a 593 K, les pressions partielles des différents gaz valent :
Pco=0,33 bar ; py =066 bar 5 poy o =9.924 10~ % bar.

a) Calculer 1a valeur de la constante K%(593 K).

b) Industriellement, le mélange initial correspondant aux proportions stoeechiométriques en
réactants passe sur un catalyseur (Zn0) 4 593 K. Quelle doit étre la pression totale du mélange a
I"équilibre pour que la fraction molaire {x,ﬂ"!ﬂ "}éq soit egale a 0,19 #

Solution

Pew,on (P°)°
a) Expression de KY(T) : K%T)= 2 .

fco Pﬁi
. 104
KOs93 K)= 2224 1077%1_ g 10-3.
0,33 x 0,662
b)
CO(g) + 2H,g) = CH,0Hig) ()

Bilan initial 1 2 ] 3 mol
Bilan a I'avancement -Eéq 1- Eéq 2- IEH Eiq 3- Eﬁéq maol

Pressions partielles des différents gaz -

1— 201-&,.)
P::n'xcﬂf'"}—z-f- P iPl—If"HgP:m r ;PEHi‘:’“:x‘:Hs“HP:j—EEh b

RERYI
-2 P
et en reportant dans K% T) = E—hl-{-——Eﬂl— ( :] =6,9-10"% ; d'oi p=187 bar.
4{1—E¢.qi:" P

I:I.E R R R R R
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1 :
riaction & estérification
Aleaal (&) + Leide (A

= Ester (E} + Eau (H;0)

Ky X
KT} =
T %ne
2. Exenipie
dizzocistion d'un acide faikle

WA+ H0 = HyD*+ A

&, . B,
Hyre =

KTy =
a0

Hy0 sohvant dane . Byp0=1.
IH5 0 [1A"]

ENTye————
[HA] D

1. Exwmpla:

dissociation thermigue de 18
calcim

E!Eu:{:] = Elnﬂ‘] 4 ﬂﬂ:l:ﬂl

fco
KN Ty=—2;
"

AN T - .
ANT) = pgyco, — Heao— Mo, -

I1.2.2 - Equilibre homogéne en phase liquide’

Les réactants et les produits de la réaction sont totalement miscibles 4 1"érat
liquide ; le potentiel chimique de 'espéce B s’'exprime par la relation :

pglTh= FE[T}+ RT Inxy-

xp : fraction molaire de I'espéce B dans la solunion idéale.

ri ¥
xg = B doi; K9 Ty=T] (*pheg
B

I3.2.3 - Equilibre en solution agueuse diluée”

On exprime le potentiel chimique d'une espéce en solution agqueuse sous la
forme :

i
gimp, T) = kf(m T+ RT In —.

my : molalité de 'espéce B égale a la quanute de matiére de I'espéce B par
kilogramme d'eau ;

m? : molalité standard égale & 1 mol par kilogramme d'eau.
Pour des solutions diluées my = 1072 mol - kg~ !, on assimile concentration

molaire ¢ en mol - L~ et molalivé my ; d'o

] B ) L
pnl:cu.'l']zp.g-[r ,T}+RTlncg. avec ¢ =1 mol-1L=0

d'oi ; KO(T) =] (Z—;']FE

Les tables de thermochimie (FANAF 85 ; BARIN 89) fournissent les valeurs

des potentiels chimigques standard des espéces dissoutes pour

m'=1mol- kg ' a208,15 K.

B.2.4 - Equﬂihri: chimique hétémgéne"

Il comporte plusieurs phases. Il est encore possible d'écrire la relation de Gul-
dberg et Waage. Supposons que le systéme posséde m substances gazeuses ot
g substances pures condensées.

La condition d'équailibre =T, p, Eéq] % — E vy =0 s'écrit en séparant les
B

contributions des gaz de celles des sutres substances :

i

q
E vgigle. T.pgh+ E ”BI-LE'-rT) =0,
1 |

goit, en développant :

i oy P‘ a R
¥ u“p.%lig. T, p" +RT ¥ vgln [P—:)+E vaigp(T)i=0;
1 1 1

| |
(11
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C-hapitra 3 | Afnite chimigue, evolution et aguilibra chimigusa

" q
or: ¥ vghf(e T.p" + T vgup(T)=-%T).
. 1

Lo ¥
A%T)-RT In [ (PT“}) 0.

p P
i s v:g.
Dou: K%T)= n [-—n-]

; P

AYNT) ne dépend que de T ; on fait done apparaitre une constante thermo-
dynamique K% T) qui ne fait intervenir que les espéces gazeuses,

C. Lois de déplacement des
equilibres

C.1. Aspect qualitatif du déplacement des
équilibres
wens direct
Réactifi — Produits
Cette réaction met en jeu dans le sens direct une enthalpie standard de réac-
ton ﬁ,H“ e une somme algébrique des nombres stechiométriques des espé-
ces gazeuses 3 Vg oo
L opérateur peut modifier un état d'équilibre en jouant sur la température, la
pression, en ajoutant réactif et produit.
* Lorsque I'affinité finale, aprés modification de 1"étar d’équilibre est encore
égale 4 zéro, cela signifie que le systéme a anteint un nouvel état d'équilibre.
* Lorsque affinité finale, aprés modification de I'un des paramétres du sys-
téme a I'équilibre n'est pas nulle, cela signifie que 1"état final n'est pas un état
d'équilibre.
Dans ce cas, on assiste 4 une rupture d"équilibre, ce gui se traduir, dans la
plupart des cas, par la disparition d*une phase solide.
* La modification d'un ¢tat d"équilibre obéit au principe de modération ou
principe de Le Chatelier'.

Principe de Le Chatelier : + Lorsqu'un systéme est en éguilibre stable,

toute modification d'un facteur d'équilibre provogue une réaction gui
tend a s'opposer 4 cette modification. »

(.2, Influence de la température

Régle de Van't Hoff * : L'élévation de température d'un mélange 4
Iéquilibre provogque, a pression ou volume constants, un déplacement de
I'équilibre dans le sens oh la réaction chimigue est endothermique

(A H>0).



Exemple :
1
SO,(g)+ 3 O,(8) = SO4(g) 5 A,H?=-98.2 K] -mol}.

A partir d*un systéme @ I'équilibre maintenu 2 p constante :
- &i T augmente, évolution dans le sens 2 ;
- 81 T diminue, évolution dans le sens 1.

C.3. Influence de la pression
| Propriéte 7 |

Régle de Le Chatelier : Pour un systéme chimique comportant une
phase gazeuse et maintenu a température consiante, UNe AUEMEntAtion
de pression provogue une réaction correspondant & la diminution de la
quantité de matidre gareuse, c'est-i=-dire dans le sens ou E VR gaz 5L
négarif.

Exenpia ;

[ |

1 L 1
SO4(8)+3 Oy(e) = 504(8) 5 X v gur=1-(143)=-

A partir d'un systéme 4 1'équilibre, maintenu & T constante

— 81 p augmente, évolution dans le sens 1 ;

- 5i pr diminue, évolution dans le sens 2.

Remarqgue : 5i Z vn_m=-ﬂ, la pression n'est pas un facteur d'équilibre.

CoLEs




L'essentiel

¢ Affinité chimique et évolution d’un systéme en réaction chimique
* L*affinité d’une réaction chimigque est définie par :

' aG
":ﬂ. T! ] =_ﬁ G T-.. i l—(*—l]
. (T.p. €} LT, p. £) 351:.1"
* Critere d'évolution d'un systéme en réaction chimique dans des conditions
isotherme et isobare :
dG<0 ou & GAE<D.
Sachant que toute transformation naturelle s’accompagne d'une variation

élémentaire d’entropie dshnﬁ-gj avec d5, >0, le critére d'évolution
s'écrit AldE >0,

1
Reacrifs f Produits

#l >0 = dE> 0 : évolution de la réaction dans le sens 1.
A <0 = df <0 : évolution de la réaction dans le sens 2,
=0 : érat d"équilibre.

* Calcul de l'affinité d'un systéme en réaction chimique
L affinite se calcule grice 4 la relavon :

A(T,p, £)=aA™T)-RT In Q(T, p, £).
= Affinité chimigue standard ;

ANT)=-[AHYNT)-TASHT)].
= Quotent de réaction :

an ap® avec ag : activité des espéces hors équilibre.
B

v Equilibre chimigue
* A I'équilibre ;: A(T, p. hq} =0 et Q(T, p. Eéqj =K%T)= H n;' 3
B

ag ©activité a I'équilibre de 'espéce de nombre steechiométrique vy,
— Do I'expression de KT :

= ()0 (r )

— Autre calcul de 'affinité :

i.ﬁ{T} =RTIn [-—"'ﬂTL:]

Q(T.p.E)

Chapitra 3 : Affinitd chimigue, dvolution e dguilibra ehimigua Copyrighted matetriz 1



* Influence de la température T sur la constante d'équilibre KNT) :
din K1) _AH"
dT  RT2’
* Les expressions de KY('T) font intervenir les activités ap des espéces
~ gaz parfair : aB=P—g H

P
- golution agqueuse diluée : aH=G=1 jag=

‘g
. 4
0

- melange idéal de hiquide ou de solide ; ag=xy ;
— corps pur seul dans sa phase : ag=1.

v Luois de déplacement des eéquilibres
sens direct
SERS IOverse

Cette réaction met en jeu dans le sens direct une enthalpie standard de réaction ﬁrH” el une
somme algébrique des nombres atu:ch.i-nméuiqu:sdﬁﬁpbmgammz VB, gaz -

* Influence de la température : régle de Yan't Hoff
A pression constante, une augmentation de température d'un systéme a I'équilibre provegque
une evolution dans le sens de la réaction :ndn'tl:n:tmiqutl[.ﬂ.rH“:a-D}.

* Influence de la pression : régle de Le Chatelier

hmnp&ammnmnm.umaummmﬂnnd:mﬁm d'un systéme a "équilibre provogque
une évolution dans le sens d’une diminution de la quantité de matiére gazeuse (sens ol

E Vg gar €5 négatif).




Mise en ceuvre

Comment déterminer le sens d’évolution d’un systéme en réaction
chimique, maintenu a pression et température constantes ?

=+ Savoir faire
r—v——v--—----------_u—u— ————— —*-—1
| @ Donner 'expression du quotient de réaction :

I
ﬂﬂl;[ (aghyt équilitsre *

-Bestungaz: ag=— ;

A

I

I

I

I

| *Bestunsohde ag=1;

|« B est un liquide ou un solide dans une solution liquide ou solide ag = xg.
: © Rappeler N'expression de la constante d'équilibre KO(T) =] (ag)® 0 .
| B
|

|

|

|

|

I

|

|

|

® Calculer KY(T) grice 4 une donnée de I'énoncé.

+ A GYT)=-s%T)=-RT In K%T) ;

* les quantités de matiére a I"équilibre.
@ Calculer la valeur numérigque du quotient de réaction dans 1"état initial Q
@ Dérerminer le signe de 'affinité chimigque initiale du systéme ;

K"(T)
d.=RT In ——.
Qi
* @l >0 : évolution du systéme dans le sens direct — .
|+ & <0 :évolution du systéme dans le sens inverse + .

B
(7 ]

e o o o e e e e o e e e e e e - e o e s s B E E
=+ Application
Soit la réaction : SbCls(g)=SbCly(g) + Cly(g).

On mélange, dans un ballon de 1 L initialement vide, & 448 'C, 1 g de dichlore, 1 g de chlorure
d’antimoine (IIT) et 1 g de chlorure d’antimoine (V).
Un mélange a 1'équilibre, dans 1 ballon de 5L, a 448 "C contient 3,85 g de SbCl;, 9,14 g de
SbCl, et 2,84 g de Cl,.
Déterminer le sens d'évolution du systéme initial.
Dhmnées ©

M(SbCl;)=299 g -mol~! ; M(SbCl;)=228,1 g-mol~! ; M(Cl,)=70.9 g- mol~!.

i i I T -
L-opyrighted materia

Chagpitre 3 : Affinité chimique, dvalution ot dguilibes chimiqua



Solution

@ Toutes les espéces intervenant dans cette réaction sont & 'état gazeux, donc ag =

%I

: Pai, Psua, : : g
Emrunnnd:{l=—?n,mpmumméuntpmdmlﬂatnuua].
(Per ). (Pepe. ).
® Expression de KO(T)= 244" 2Csé,
RT
© Caleul de K%721) : pgV=ngRT, d’ol PH=HB1..r avec "E‘::TI;'
Pressions des constituants a ["équilibre :
Psv, = ;‘:: Kﬂ.all;ﬂ{::f;ﬂ?ﬂ]‘u 440 Pa=10,154 bar.

_ 5.4 8314721
Pscl, " 33571 % "5 10-0

_284 8314x721
P, = 700" 5. 107

= 48 040 Pa = 0480 bar .

=48 022 Pa=0.480 bar.
0,48 % D48 _

0.154x 1 =13
@ Calcul de Q, (721).

1 8.314x721 _ E ,
Pﬂhﬂsnzgg“ 103 20 050 Pa=0.2 bar ;

Ko%(721)=

1 8.314x721

Psbal, = Fag T % (g3 = 26 280 Pa=0,263 bar.

1 e B.314 = 721

Pei, =75 % g3 =84 550 Pa= 0,846 bar.

0,846 0,263 _
Qi="Fax1 -l

m K%(721) _ ooy 15

© 3, =RTin 5— o =RTin {3

#;>0 : evolution du systéme dans le sens direct — .




ercices

Q.C.M.

Ex.1 Synthése du phosgéne
CO(g)+ Cly(g) = COCl(g).
A 208K :
AHY=-112,6 k] mol~! ;
ASY=-1316] K ' mol!.
La constante d’équilibre K208 K) vaut alors ;

a) 1. 41-10°7 ;
b) 3,72 1071
€) 7301012 ;
d) 7.44. 1015,

Ex.2 Dissociation du méthane
CH,ig) = Cis)+2H,(g).
AH=74.8 K- -mel-! ; KNT73IK)=041.
En supposant .ﬁ.an indépendant de la température,
i 850 "C, KY vaur:
ayl729;
b) 3,625 ;
e) 154 ;
dy 9.73-1077
e) 2,7-10°%,

Ex.3 Affinité chimique

Powr la réaction @: Alg)+ Big) = Cilg).,

K%{323 K)=10,30.

Dn dispose d"an mélange initial des trois gaz & 50 "C
sous les pressions partielles
pa=1.5bar ; pp=25bar ; p-=0.5 bar.
Quelle  est 'affirmaton  correcte dans  cette
situation #

a) d>0 et A >0 ;

b) A"<0 et sl <0 ;

e) d>0 et =0

) AV <0 ex sl =0 ;

e) %<0 et sl =0.

Vrai ou faux ?

Ex.4 Equilibre d’estérification

Acide + aleoal % EELEr o+ eau .

En partant d'un mélange éguimolaire d'acide et

d'alcool, on obtient & Péquilibre % mole d'cau.

a) La constante d"équilibre vaut i .

b) La constante d'équilibre vaut 4.

¢) On mélange les quatre corps en quantités égales,
le mélange obtenu est d "équilibre.

d) Le mélange obtenu évolue dans le sens 2.

Ex.5 Synthése de 'ammoniac
1
N,(g)+3H,(g) 5 2NH,.

A%723 K)i=-65 k- mol-!.
Dans un réacteur fermé maintenu sous 300 bar a
450 ", on mélange | mole de chaque constituant.

a) Le systéme n'évolue pas.
b) Le syspéme évolue dans le sens 2.,
c) A I'equilibee : fagpy, = 0,952 maol .

Ex.6 Préparation du silicium
2Cls) +8i0,(s) 7 Si(s)+2CO(g)

AH"=+344 k] - mol-!.
@) Une augmentation de temperature provogque une
évoluton dans le sens 1.
b} Une sugmentation de la pression de C0 4 T cons-
ante provogue une ruprure déquilibre,
c) Il existe une relation entre la pression d’éguilibee
de CO{g) et la température,

Niveau 1

Equilihr&s du corps pur

Ex.7 Vaporisation du zinc
La pression de vapeur du zine au-dessus du liquide

est donnde par la relation ;

Pza_ 15375

In o T -1.274In T + 22,055.

a) En déduire I'enthalpie de vaporisation du zinc &
1 000 K,
b} Craelle est alors la valeur de la pression de vapeur
du znc ¥

“ Chapitre 3 @ Alfinité chimigqus, Soolution &b dquililire chimidgue



Ex.8 Etude de la transition

"A"!ﬂ'{a} - “:n‘ltﬂ}
Sous la pression standard, on passe, & T, =72 °C, de
la variené cristalline (o) & la vanées cristalline (B).
a) Que représente la température T, ?
b) Calculer I"affinité chimique standard 4% (0 — 3)
ainsi que 3%V, 0, B) 4 208 K .
Commenter les signes, 4 208 K ;

— de A? ;

- de S9V,0,, a)- SNV, 0, B).
Diannées

SMV,0,0)=1050] K-'-mol!.
AT2 'C:ﬂ.nH“-E 610 ] - mol-? ;
a,cE':i,zsj-I{-i -maol- !,

Equilibres chimiques homogénes

Ex.9 Equilibre de Deacon
4HCl(g) + O,(g) 3 2H,0(g) +2Cly(g).

Le systeme, 4 I'equilibre, a la température T et sous
In pression totale de 4 bar contient ;

ay; =03 mol de HCl; n, =0.012 mol de O, ;

ny =045 mol de HyO ; n,=0,72 mol de Cl,.

@) Dang quel sens évoluerait un systéme obtenu en

mélangeant les quatre gaz avec une pression partielle
de 1 bar ?

b) Quelle est 'influence d'une augmentation de pres-
sion sur un systéeme a 'equilibre #

Ex.10 Synthése industrielle de I'éthanol
L'éthanol est particllement obtenu par hydratation de
Iéthyléne 4 300 "C sous 70 bar ;

CH,=CH,ig}+H,0(g) = CH,CH,0H(g).
1) L équilibre
a) Calculer 4 208 K: A HY, 4 5% er &4 G".
b) En déduire K9573).
2) Ldwalution
a) Le melange imital contient 4 300 "C sous 70 bar,
2 maoles d'eau et 2 moles d"éthyléne, Définir et calou-
ler "avancement & |"equilibre,
b) Dans le mélange précédent; on ajoute | mole
d’eau, calculer la valeur de affinité chimigque du sys-
éme. Dans quel sens évolue-t-il ?
3) Le rendement
a) Définir le rendement de cette synthése.

) Le calculer dans le cadre de la question 2) a).

¢) On pan d'un mélange initial de 1 mole d’éthylene
et de s moles d'eaw, 4 300 “C sous 70 bar.
Juel rendement peut-on espérer pour m & 1 7

Commenter.

Daownées supposées indépendantes de T :
e ] 5
() -mol-1) (- K1 mol-!)
CH,CH,OH(g) | -235. 282,7
 H,0(m) “2a18 | 1887
C,H,(g) 52,3 219,5

= =8

Ex.11  Etude du thiophéne C,H,S

Daonnées thermodymansigues a 298 K, supposées indépen-
dames de T

Composé,  AH® | AGY | 89
|{H-ml"} (k] - mol=1) | (] K~ mol~1)
C,H,S(g)| 17 123
C,H,S(6) 80 120 180
CyH gy -127 ~14 310
- Hylg) ' L 130
H,S(g) | -21 -32 210

a) Calculer A HY et A G" pour la vaporisation
d'une maole de thiophéne a 298 K.

b} Calculer la pression de vapeur saturante du thio-
phéne 4 208 K.

¢} Calculer S%(C, H,S5. g 298 K).

d} Une coupe pérrolidre content 0,5 % en masse
de thiophéne.

Cruelle est la masse de dioxyde de soufre libérée par
la combustion d'une tonne de cette coupe ?

e} On envisage I"élimination du thiophéne grice a
la réaction :

C,H,S(g) + 4H,(g) % C,H, i)+ H,S(g).

Calculer ﬂ,H?ti’“ﬁ'E E)
déduire K{(298 K).

) Calculer K{{(700 K).
g) On se place & T, tel que KN T,)=12.

Omn introduit dans le réacteur un mélange gazeux de
thiophéne et de dihydrogéne,

Le réacteur est mainoenu 4 pression totale cons-
tante ¢t contient initialernent & moles de H, par

mole de thiophéne.

Quelle pression torale faur-il imposer pour qu'd
I"équilibre, il ne reste plus que 0,1 % de la quantivé
initiale de thiophéne ?

Cuelles sont alors les valeurs des pressions partielles ?

et AGY(2908K); en

71
Cxancicas



Niveau 2

Ex.12 Dissociation de Cul(s)

a) Ecrire I"équation bilan de cente réaction ramenée &
uﬂa=+1 . Exprimer K%T).

b) On mesure p{0,, g) a différentes tempérarures
pour ["équilibre précédent.

TIK 1200 _ 1 300
po,/bar | 0,220 6

0,029 9

Donner I'expression de 4 G™(T)=AT).
€) Calculer p(0,.g) a1 150K eta 1 250 K.
d) Les tables de thermochimie fournissent :
AGYCu0, s, 1 200)=- 49,73 k] - mol~ !,
En déduire 4;G% Cu,0,s, 1 200).
Comparer avec la valeur tabulée :
-B1.21 k] - mol~1.

Ex.13 Equilibre de Boudouard
Dans un réacteur de 1 L, initalement vide, on intro-
duit du carbone solide en exces er 0,1 mole de
dioxyde de carbone gazeux., On porte 'ensemble 4

1 000 *C. L'équilibre, dit de Boudouard, s’établit ;
CO,(g)+ Cis) % 2C0(g) .

La densité, par rapport & "air, des gaz 4 1'équilibre ese
égale & 1,24.

a) Caleuler p ainsi que K% 1 273 K.

b} 5i I'on a inreoduit initialement 0,1 mole de Cis),
guelle quantité de CO4(g) doit-on introduire pour
gu'il ne reste 4 I'équilibre que des traces de carbone a
1273K?

Ex.14 La synthése de |'eau
Soit I'equilibre homogéne en phase gazeuse parfaite ;
2H,(g)+Oy(g) = 2H,Oig) .
L affinite standard de cette réaction est donnée par la
relatiom ;
ANT)] mol~ ! =485 000 =7 8T In T =33T=001TZ,
1) Exprimer A HY(T) ; ASNT); ﬁrcg{T} et
1] T] )
“I‘[:D{
On rappelle que quelle gque soic T @
11,5,1 -j.l.-E[!I 0] mol-1,

2} Faire les applications numérigques 4 1 500 K et i
3 000 K.

1) Caleuler K% 1 500 K) o1 K%3 000 K). Com-
menter les résultats obtenus,

_ﬂljl'l-uf"il i I;nl_'l-_ F_,.-'] _E—_l_mu.—l
‘cas) | o f 33,2
CuCl(s) 17| 6
.  CuCly(s) 2183 | 108,2
ey o | 213

4) On mélange 4 la température T, sous la pression
witale de | bar : #; mole de H,, ny mole de O, et
ny mole de H,O .

Calculer I'affinivé chimique de ce mélange dans les

CAS SUIVANTS ;

a) T=1 500 K,H|=H2=ﬂ3=%mﬂli

1 9
h}T=15ﬂﬂK,nj=n;=Em~u1,n3=ﬁmnl;
O T=3000K, m=ssmol, =z mol,
n—qmnl
3710 9

En déduire le sens d"évelution de chaque mélange.,
5) Dopner les compositions du systéme  lorsque
I"équilibre est atteint,

Ex.15 Autour des chlorures de cuivre
L'action du dichlore sur le cutvre conduit & étudier les
deux réactions équilibrées suivantes ;

(1) Culs)+ 3 Cly(g) = CuCl(s)

(2) CuCl(s) +% Cly(g) = CuCl,(s)

a) Etablir, en foncrion de la température, la variation
de Menthalpee libre standard de ces deux réactions.
b) Beporter sur un méme graphique les relations pré-
cedentes en fonction de la tempéramure (on se limitera
4 I'intervalle de O a 400 “C}.

) Préciser la nature des domaines d'équilibres et
déterminer la zone d'existence de chagque espéce,
Justifier votre réponse.

d) Montrer que CuCl solide ne se dismute pas en
Cuis)+ CuCl,(s) quelle que soit la tempéramure.

&) D dichlore, sous la pression constante de 1,5 bar,
circule dans un tube en cuivre d la température de
300 "C.,

Le muégal est-il artagué ?

51 oud, quels sont les produdts formes ¢

Obtent-on le méme résuleat 40 "C 2

Dipnmées

Grandeurs thermodynamiques standard considénées
comme constantes sur 1'intervalle 0-400 “C.
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Ex. 16

Dissociation du carbonate de calcium
CaCO0,4(s) = CaO(s)+CO, g} (1).

1) Donner les expressions de A HYN'T), A 8NT) et
ﬁanIT] en foncton de la tempéranare.

2) Calculer la température dinversion de cet equili-
bire.

3) Calculer pe, & équilibre 4 1100 K.

4) Dans un r::lpunt de volume ¥V = 10 L., préalable-
ment vidé d'air, on introduit # mol de CaCOyis) a
T=1 100 K.

a) =001 mol ; déterminer la composition et cal-
culer 'affinité du systéme dans son &at final.

by n=10,1 mol ; méme question,

2) Au svsrdme final précédent, on ajoute 0,1 mal de
co,.

Quelle est la nouvelle affinité du systéme avant
réaction # Cue peut-on en deduire ¢

Duclle est I'affinite dans 1"etat final ?

5) Mouvelle expérience 4 T=1 100 K avec un
récipient de volume ¥ vanable. On introduit dans Ie
récipient inidalement  wvide w=0.1 maol de
CaC0Oy(s). Donner 'allure de la courbe p=f{V).
6) V=10L, T=1 100 K ; on inteoduit » mol de
CaCOy(s) €t 0,2 mol de carbone solide. [l se produit
alors les deux équilibres

CaCOy(s) = CaO(s)+ CO4(g) (1)
Cis)+CO,ig) = 2C0(g) (2)
La pression totale est égale & p= 2,25 bar .
En déduire Kf,_."lil 100 K) . Quelle quantité minimale
de CaCOy(s) a-t-il fallu introduire pour que les
deux équilibres coexistent ?
Daownées thermodvnamiques @ 298 K fon comsedere C;’
inddpendan de T) :
. Composé Caﬂﬂlis}- CaO(s) |

CO4ig
!cﬂf]-r'-muri 111 48

37,1

A!l{'fk] mol-! | -1207 |-635, 09 ~393,51
Svj K- mol- 1 92,8 351 213 68
Niveau 3
Ex.17 Etude d'un équilibre chimique

hetérogéne
Sait I"équilibre hétérogéne :

4 CuO(s) ‘—.f 2 Cu, O(s) + O,4(g)

pour lequel on suppose que l'enthalpie standard
/ a ? i LU i -
AH :rlentl:nplt standard A 5% sont indépendan
tes de la température,

@) Aux deux rempératures T, et T, ci-dessous, on
mesure les pressions d’équilibre p, et p, suvantes :

.Pm“

T,=1223K ; p,=4 660 Pa ;
T,=1323K ; p,=29 610 Pa.

En déduire A H? er A 87,
b} Dans un récipient de volume Y = 10 L ; maintenu
i la température Ty =1 273 K, on place :
— (0,1 mole d oxyde cuivrique Cul) solide ;
- 0,01 mole d'oxyde cuivreux Cu,O solide ;
- i moles de dioxygéne,
Caleuler numériquement "affinité initiale """'TE.]. du
svspeme dans les deux cas suivants ;
() m=001 ; {B) n=0.02.

Prévoir, dans chacun des deux cas {(a) et (B), le sens
de I'évolution du syseéme,

¢} Calculer, dans les deux cas (x) et (B, les quant-
es (exprimées en moles) des mois constduans 3
I"&quilibre.

Ex.18 Décomposition de CuS0, nNH,

Le sulfate de cuivre donne trois ammoniacates solides |

Cus0,, nNH, donnant lieu entre eux, et avec le sel
solide CuS0,, & des équilibres de dissociation :
Cu30,, aNH,(s) = Co50,, n'NH 3(8)
+(m-n")NH,(g).

n peut prendre trois valeurs ; 5, 4 ou 2,
a) Les trois équilibres peuvent-ils étre simultanés ?
by Om sait que :

pour "equilibre (1) pour lequel n=5 et =4,
-7 187

T

— pour I'équilibree {2} pour lequel n=4 et #'=2, la
pression p d’ammoniac est égale 4 0,243 bar pour une
tempérarure gale 4 401 K,
D'autre part, & H?= 125 k] mol~! et nc dépend
pas de la tempéramure dans Minvervalle de tempéramre
considére ;
— pour PPéquilibre (3) (=2 et #' =0, pour lequel
A H" ne dépend pas de la température dans |'inter-
valle de tempéramure considéré, on a pu éablir le
tableau suivant ;

Inp= +19.8 ;

TK 492,5

Etablir la relation In o= j‘]: ] pour les équilibres (2)
et (3). T

c) T'racer les courbes In g =[(,Il_) pour les trois Gqui-

libres., O se limitera aux rempéranires comprises
entre 300 K et 550 K et aux valeurs de In p compri-
ses entre - 1 e1 -3.5,

d) Comparer les valeurs de 4 HY? par mole de NH,
libérée pour ces trois équilibres,
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Indications

 Ex. 4 | e} L'¢quilibre de Boudouard est toujours réalisé.
Melange homogéne de corps purs lquides, done : :
S Ex. 10
Par le calcul, vous dever trouver gqu'a 3 000 K i
CEx, 5 | #’agit d"un équilibre chimique, alors qu'd 1 500 Kla
Calleuber o quorien de- hacrion. pols By valeueds :d:“n:dmc?muk:tupnmmhuqnldhpuﬁm
I"nffinité chimigque du sysiéme ef conclure. oo i
Utiliser les régles qualitatives de Van't Hoff et de Le d) Utiliser les lois qualitatives du déplacement
Chitalics. . d’équilibre pour trouver les bons domaines : I'in-
fluence de la empéruture permet de conclure,
(Ex. 8] La grandeur portée en ordonnée est une mesure de
A 345 K, il v a équilibre entre les deux formes cris- Py, - Placer alors le point correspondant i la tem-
rallines de V,0, , donc : pn'ntm:T 573K et p = 1.5 bar, et voir dans
H{“ﬁ K-]' Huﬂ 345 K)=0] mol™ 1 ql.llﬂ domaineg dexdstence ﬂ’uﬂm:;
Cela permet de caleuler ﬂwH“{HSR} puis
A SYM5 K).
Pour obtenir ces valeurs & 298 K, usiliser les rela- 6) Chaque constante doit £tre wérifide, donc ln pres-
tons de Yan't Hoff, sion partielle en CO, est imposée par K.
Faire un bilon matiere a I'équilibre en utlisant deux
Ex. 10/ gvancements de réaction distincts et en com-
2} b) Pour calculer Paffinité, il faut renir compre des mengant par la réaction la plus avancée.
quantités de matiére initiales, avant réaction éven-
twelle. Ex. 17
| Ex. 12 cj?nmmmmm{pu} o il g8t done facile de dé-
I terminer o punﬂtmrdﬁi!mltmd'huhmﬂn

Naturellement, GHE{.} ‘se dissocie en Cu,Ois) et du systéme.
dioxygéne gazeus. A I'aide des constantes d'équili- E
P ST i ! Peugsves d} Tenir compre des conclusions de In guestion pré-

sion de &, GY(T) en fonction de T, U .
#) Prendre 'expresaion lintérale de dsl en fonetion
Ex 1) dedT.

La densité d"un gaz est égale 4 la masse d'une maole
de ce gaz divisée par 29,
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Solutions des exercices

Q.C.M.

Exercice 1

Par définition : A, G%(T)= A HO(T)-TA S%T).
AZORK J'Gn'=— 112 600 - 2908w (=131 .6)1==T73 333_]-1‘!‘“}1_1.
Deplus: A GYT)=-RT In K%T) ; dol:

o -A GYT)
E(T)=exp —RT "
73 383

Applicarion mmérique : KY208) = exp ————=7,3- 1012,
Rép e axncte ! c). 8,314 x 208

]
t“: La reacton est tota I':I"I:'!1'..’!EF-|F|.'.:'!:!I'.EI'I£ le sens {1} etse produit |.:-iZ|..F.-.'|5FI?|'I|'II.'I1 du réactif lsmitant

#

Exercice 2

Pour calculer la valeur d'une constante thermodynamigque K":'{TE]I connaissant K{'{Tt} et .'l’irHﬂ

(supposée indépendante de la rempérature), on utilise la reladon dive de I'isobare de Van't Hoff :
KT, AHY )
KYT,) R (T_‘I _"ITzJ'

Application numénigue : T, =773 K ; T,=850+273=1 123 K.

AHY=74 800 -mol ! ; R=8,314] K ! -mol~! ; K%773 K)=041,

D'oi : K%1 123 K)=154.

Réponse exacte : ).

Exercice 3

Il faut déterminer les valeurs de 19(323 K) et #({323 K).
La donnée de K% 323 K) permet d'obtenir la valeur numérique de 1'affinité chimique standard de
la réaction 4 323 K 4 partir de la relation A" T1=RTIn K% T) ;

dou A%323K)=8.314%x323xn0.3=-3233] mol .
Les données des pressions initiales permettent de calculer le quotient initial de réaction :
i
P
Q(323 K)=-= ity
Pa g
les pressions des différents gaz étant prises au début de la réaction.
_oE=1
Q323 K)= T5x25 0,133,
On en déduit ensuite la valewr de affinité chimique initiale grice a la relation :
KD
A=RTh—.
Q
Application muomérique : 4(323 K)=8314x323x In % =2 178 ]-mol-1,

Donc: A%(323 K)<0 et {323 K)>0.
Réponse exacte : d).

Fi- e
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Vrai ou faux?

Exercice 4
a) Faux.
b) Frai.
|
acide + alcool —-i‘ ester +  eau
Etat initial 1 1 0 0 mol
N 1 ] 2 2
Etat d’équilibre 3 3 3 3 mol

Il s"agit d'un mélange homogéne de liquides purs pour lequel la constante d’équilibre s’ écrit &

K= * euter *eau
*alcool *acide
2 1
1 1 2 2 | 3_1 3 1
:-:T=§+§+§+§=2moles,d’nuxmﬂ=xﬂu=i=3 et.r,|m=xldd,_.=5=3.
1 2
D'od Kﬂ=(§:] x62=4.
¢) Faux, On considére le mélange équumolaire, donc Q= 1.
L
Pnrdéﬁniﬁn-n:ﬂ=RT1nKE.Dm: m=|.=t1'm%}n.1.:mmmm.
d) Faux. L'affinité chimique étant positive, le systéme évolue dans le sens 1.
Exercice 5
. =65 000
0 == cmol™ !, d’oi K? —aygp DU, 19§
a) Faux. A"(7T23 K)==65 000] -mol™ ", d'o0 K"(723 K) = exp 831ax72 2-1077,
PR, (07
Qip, T} = ————— , ces pressions étant envisagées dans 1'état initial.
PHIPEII
1 1
Dot ; QIT23K)=36 10052 K723 K).

Le systéme n'est pas a 1"équilibre.
b) ¥rai. Calculons la valeur numérique de "affinité chimique initiale :

L1}
#{723 K)=RT In %: 8,314 x?gamrzﬁ=_3 533 ] - mol- 1.

L'affinité étant négative, le systéme évolue dans le sens 2.

H Chapatre 3 : Affinité chimiguea, évolution & aguilibee chimigue




c) Faux.
N, + 3H, = 2NH, (np),
Etat initial 1 1 1 3 mol
Etat d'équilibre 1+E 1+ 3¢ 1-2¢ 3+26  mol

Nous savons, grice au calcul précédent, que le systéme évolue par disparition d’ammoniac
(sens 2), donc par apparition de N, etde H,.

_ 2
K0(723 K)=2- 105 = (?]-4-;5] [:;:_UJ=={1-2512(3+25:.1H 1
1+EyL+363 \p (L+E)1+3E)7 500
(3+2g][3+ EJ 3 °

d'o §=0,047 9 mol ; myy; & Péquilibre =1-2¢=1-2x0,047 9=0,904 mol.

Exercice b

a) VPrai. Appliguons la régle de Van't Hoff : une augmentation de température provogue une
évolution d"un systéme dans le sens de la réaction endothermique.

Ici, A H%sens 1)=+344 k] - mol ™!,
Done, si T augmente, on a une évolution dans le sens direct.
b) Frai. 5i la température reste constante, I'"équilibre ne peut exister que pour une pression de

CO inférieure 4 la pression imposée. Donc "ajout de CO consomme du silicium jusqu'a le
faire disparaitre : rupture d'équilibre dans le sens 2.

€) Vrai. Il s’agit de la relation de définition de la constante d’équilibre K%(T).

réo -8.G%T) . peo -A.GYT)
0Ty=—%9 _ i Bl Bl %
KD =50 =P —RT %P5 =Rt

Exercices de niveau 1

Exercice 7

a) Equilibre Zn(€) = Zn(g) : KO(T)="22 _L_,
P N

Le zinc liquide est un corps pur seul dans sa phase, donc Ay ¢ = 1.

%‘i—" représente donc In K%(T).

0 A HYNT a
Or: A"T)=RTInK%T) et d /s [T}]= L }=RdhK{Tj|._

dT\, T T2 dT
i[In *"_1“] _15375 1,274 AHUT) A HYT)
dT\." p0) T2 T  RT?  RT?2
Dol : A.WH'{T)= 15 375R - 1.274RT =127 828 - 10.592T ;
alo000K: nwl-lﬂﬂl:-',znj-mnl-l.

b) Il suffit de faire I"application numeérique : po (1 000 K)=0,12 bar.

Exarcices n




Exercice B

T,=72°C=345K.

a) La température T, correspond i la température de la transition : V,0,(a) = V,04(B).
C’est la seule température, sous p¥ , pour laquelle il y a coexistence des deux phases solides -
4345 K : 59345 K) = p*(V,0,, a) - p*(V,0, B) =0 ;

AN345 K)=-4,_GV=-A _H"(345 K) + 3454 5" ;
d'o ; A SU=5%V,0,B)-S*V,0,a)=249]-K-! . mol-!,

b) Par définition de # =~ vgig, on obtient : 8l = n(V,0,, a) - p(V,0,4 B).
B

Or les deux solides sont non miscibles, donc le potentiel chimique . de chaque solide est égal
4 son potentiel chimique standard et I'affinité chimique de la réaction est &gale 4 son affinité

chimigue standard :
=dNT)=p*(V,0, a)-p*(V,0,B).

. 45
A208K: A _HY345K)=A _H"208 K)+ qu A,CRdT ;

A CO
A,_8"(345 K)=4_S"298 K) + j‘: : —= dT.

A HU(208 K)=8 551 J-mol-! ; A _80(208 K)=2472] - K~ !. mol-!
d'on ;
#0(298 K) = s4%(298 K) = -[A H%298 K)-298A_S9(208 K)]=-1 184 ] - mol-1.
L'affinité de la réaction est négative, 4 298 K, la forme stable de V,0, est la forme o.
A 208 K, S%(V,0, B)-5%V,0,a)=2472] - K-1.mol! ;

$UV,0,B)=3522] K mol !,
L'entropie de la forme B est supérieure 4 'entropie de la forme o, ceci traduit une différence
dans les réseaux cristalling des deux oxydes.

Exercice 9
Plz-lu-"%l Pﬂ
a) Calcul de KN T)= —2———>—
PhiciPo,
(np). = 1,482 mol ; py p=B 421,21 bar ;
g = " PH 0 = YH0P = Tgan :
0.72 0,012
pcl==.t::ltp=m!4=l,giblripﬂa—14ﬂzxi 0,032 bar ;

0.3 1,214 % 1,942 % 1
=x —— % 4=0,81 bar ; K%T)= - '
PHOI=*HCIP = T 483 0814x0,032

d'ou : K%T) =400 .

QUT, p. £) =[] ag®. les activités étant prises hors équilibre.
B

(1,00, (Pl )y P°
(Prcidne (Po, e

n Chapitre 3 : AMnite chimegue, évolution & éguilibre chimigue
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don : QT.p.EV=1.
KYT)
#=RTI1 =RT In 400 > 0.
"QUT. 50
Le systéme évolue donc dans le sens direct (sens 1), fabrication de dichlore.
b) Pour cet équilibre, VB g =2+2-4-1=-1,

Exercice 10

D’aprés la régle de Le Chatelier, une augmentation de pression provoque un déplacement de
I"équilibre dans le sens o z Vg, gar ST nEgatif, c'est-a-dire dans le cas érudié, dans le sens 1.

CH,=CH,(g) + H,0(g) = CH,CH,0H(g).
1)a) A H=Y vpAH}=-523+241.8-235,1=-456 k] -mol-! ;
B
AS%=Y vpSE=-2195-1887+2827=-1255] K"' mol!,
B
A_G%298 K)= A _H%298 K) - TA §%298 K)

=—45 600 - 298 x (- 125.5)=-8 201 J - mol~!
- A G%298 K)
b) K298 K) = exp -

3314x208 217

Pour obtenir K%(573 K), utilisons la relation de Van't Hoff sous sa forme intégrée :
n F(Ta) _AHO ey
K%T,) R \T; T,/
Application numéngue : T =298 K ; T, =573 K ; K.“{T,}= 27,39,
KV 5T3K)=4 1073,
‘_Ci_' On peut aussi utiliser A_GY(573 K} = A HO - 573A 50, puis K9(573 K} = exp
2) a)

A GY573K)
B4 =513 °
1
Etat initial 2 2 ] 4 mol
Etat d"équilibre 2- £y 2- £ £aq 4-g,  mol
P Fo 4-£,
KO(T) = 260" _ €iq Eﬂg} Nl
'F'::Hi PH:":' (2- E'iq] P
Application numérique : p="T0 bar ; K573 K)=4 10", d'ois £, = 0,232 mol
0
) #=RTn % . Déterminons Q(573 K).

Ciantités de matiére aprés ajout de 1 mol d'eau :
n(CyHy)=2-0,232=1,768 mol ;

Exarcices "



H{Hzl:l}= 1,768 + 1 =2.768 mol ;
m{C,H,0)=0,232 maol ;

{Hleilé,'?ﬁ:B maol .

0,232 x 4..'?53}': 1 =323 107,

QB3 K= =% 2.768 * 70
[ , =3

#A=RTIn K—=s.314x573 107" _, 018 ] -mol !,
Q 3,23 103

Aprés addition d'eau, le systéme évolue dans le sens 1.

3) a) Rendement en éthanol : r= quantitf': .d _E_r.ha.nul obtenu

quantité initiale d"éthyléne
b) r=% =0,116 soit 11,6 %.
€}
Etat initial 1 n (1] l+n mol
Frat d’équilibre I-£ n-£ £ l+n—£ mol

KY573K)=4 10-3=Sn*1-8) 1

" —ENn-£) 70

{. Quand nestirés grand devant 1, les deux termas n+ 1 - £ ot n— £ sont dguivalents, done leur rapport
" tend vers 1

Diod: 4. 10-3x 70 = —km , soit £ = 0,219 mol .
I-E‘].H'Il

Rendement limite : Piten ™ E%%n,zmnn,n Y.

Exercice 11

a) C,H,S(¢{) = C,H,S(g)
A HY'=AHYCH,S, g)-AHYCH,S, {)=+37T k] - mol!.
A GY=AGY%CH,S. g) - AGYCH,S, €)=3 K] - mol-1.

b . : - . .
) 'I:;_ Le thiophéne liguide @st un corps pur, son activit ast égale & 1
PeH,S.q
PI:I

. o T&G% 3000
D'ol: pe pi,s,g=P" XPTRT =P CXPF314x 208"

Pression de vapeur saturante du thiophéne liguide & 298 K : p=0.298 bar.

AH-48.G" 37 000-3 000
€) 4,57 =SO(C,H,S, g) - SUC,H,S, )=~ = L

AGY'=-RTInK" avec K=

=1141]-K-! mol-1.
Do : SHCH,S g)=29%41] K mol!.

“ Chapitre I : Affinité chimigue, évalution &t égquilibre chimigue




d) 1 C,H,8 =150, par combustion.

n(C,H s;-mﬁx"" 3 xl=59,52 mol .

100 84
Do : m(50,)=5952x64=3 810 g.
e) A HY=AHH,S)+ AHYC,H ) - AHYC,H,S, g)=-265 k] - mol~!.
A, G{=A4G%H,8)+ 4G CH, ) - A,GYC,H,S, g)=-169 K] - mol~!.

0 | _ 29
K{(298 K)=exp - EEIER 4.2-104%,

) Sil'on suppose que &,Hf est indépendant de la tempérarare, on peut utiliser la relation :
K{(700 K) aAH) 1 o
Kjiz98 K) R ( 700 zaﬂ] d'oit Ky(700 K) = B86.

g) On se place & T,> 700 K car K{(T,) <K¥(700 K).

Par définition, le taux de transformation 7 est égal & EE

"o
E“Hqs + ':‘Hz — E‘Hlu + H-_:_s {“T}‘
Bilan initial "y 6, 0 0 Tny
B:i]ll:pﬂul‘ Eéq #n_hq ﬁ"n,_*géq 'Eéq E“ ?HH_E'EE‘I
En fonction de 7 (1l =7)  ng{6=47) myT My T fg(7 = 37)
Il reste 0,1 % de la quantité initiale de thiophéne
0,1
]-T—E,dmc-‘r 0,999
Expression de K en fonction de 7 :
K“_PE,HWFHEE B nt(ny7)? ("3
V=

Pcn P, w1 =Timy(6-41)]*  p?

K{= (%% _(T=31P12 o foi p=692 bar.
P (1-16-47)

Exercices de niveau 2

Exercice 12

a) Ramenée i une mole de dioxygéne, la dissociation de CuO(g) est raduite par I'équation

bilan :
4 CuOis) = 2Cu,0(s) +O0,(g).
a
KO(T) = 4cu,0 %0, ;
e
of CuO et Cu,0 sont deux solides non miscibles, done a- = ﬂmrﬂ= 1.
Po
Do ; KYT)=—.
Pﬂ‘

Exarcices '



b) Grice aux deux valeurs de pﬂ: a I'équilibre pour les deux températures données, nous acceé-
dons a ﬁ.rG"{l 200 K et .’.,C‘r“‘(l 300 K.

On peut supposer que A GYT) est une fonction affine de T de la forme:
A GYT)=A+BT.

Al200K, =10.,029 9 bar :
Fni

A GY%1 200 K)=-RT Inpg, =-8.314x1 200 x In 0,029 0
=435 017 ] - mol~ 1,
A 1300 K, pg, =0.220 6 bar : 4,G(1 300 K)=+16 336 ] - mol .

) JI5017T=A+1 200B A=259 lﬂ[}]-mu]"
Calcul des coefficients A et B¢ =
16 336=A+1 300B B=-18681]-K" ! mol-!.
Do : er“[T}=2!'!l 190 - 186 81T (en ] - mnl‘l},

€} A GYT)=-RT Inpg_ avec py_enbar.

Applicarion numérigue : a1 150 K, -FD_,:E"H' 10~ 3 bar ;
41250 K, py_=8.45-10 2 bar.

d) A GY(T)=A,G%0,, T)+24,G%Cu,0, T)-4A,G%Cu0, T).

{q"u, On a toujours A;GY 0, Ty=0J - mel-" {comvention corps pur simple dans I'état standard).
A1200K, AGY%1 200 K)=35 017 ] - mol-!, d'our:

AGYCuy0,1 200 K)=-81,95 k] -mol 1.
On obtient ainsi une valeur approchée a 0,9 % preés.

Exercice 13

aj)

1
COyig) + Cis) = 2C0Ig) nT e
Erat initial 0,1 excis 0 0,1 mol
Etat final 0.1 - &4 excés 2%,  01+§, mol

Par définition, la densité d'un gaz par rapport 4 "air correspond au rapport de la masse d"un
certain volume de gaz i la masse du méme volume d’air (de masse molaire movenne
20 g-mol-1).

(0.1 =€, ) x 44+ 2¢, x28

= = s d'od : = L 10=2
d (0.1+E;,)x29 1,24 ;d'ol: §,,=3,36- 107° mol.

(0,1 + £, )RT
p= ff" = 2:133 “"f{fl‘“ L 273 . 1.41.10% Pa= 14,14 bar.

26eg 7.1 bar ; 01~ 03 ba
u‘]_'_g:qlp_ 1 ar i P-Eﬂ!_xl:ﬂlip_u‘l_‘_gmp—?- r .

Pco=Xco P=

Soit : K%1 273 K)= péo =T7.19.
Pco,P
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b)

1
Cis) + CO,ig) Tz-' 2C0I(g) BT o
Bilan initial 0,1 n 0 " mol
Bilan final {I.I-E.jq u-Eéq Iﬁifq n+£,{q mol

Il reste une trace de carbone 4 1 273 K, on peut donc prendre E;I—F}.!. maol .
Les pressions partielles en CO er CO,, vérifient toujours K%1 273 K), soit :

KO(T) = réo _ néo b _ ngont,g RT _ ngoRT _
Pco, P’ neo P meo T g 'V neo, POV
Applicanon  muméngue © pP’=1bar=10Pa; V=1L=10"3m?;

ngg,=n-0.1 mol ; K%1 273 K)=7.19.

fcn=0,2 mol ;

D"on :

o= 0 689 mol .

Exercice 14

1) Par définition : A%T)=-¥ vgui(T).
B

ANT)=2ufy +1d, - 2641,0(T) 3

3o A%T)
don : F%,H{T}:' 2 -
i[m]frﬂ":—m 000 _78 40
dT, T T2 T2 T 7
d'on : .1,H“'=—-l9$ 000 - 78T -0,01T? (en J-mol-1).
da_HY(T)
0 - - -
&ICF{T}_T_'T'E -0,02T ;
dot : nrc;{n;m-n.nz'r fen ]-K-! mol-1).
A HYT)+ A%T)
A SHT)= T =-T78(1 +In T)-33-0,02T ;
dol ; A SYT)=-408-78InT-0,02T {en]J- K~ ' mol™!).

2) Applicarions numérigues

540 =337 435 ] - mol-!

A H=-529 200 ] - mol~*

A S%=-12784] K-!. mol-!
A,Cl=-378] K1 mol!

al1500K: 4

C g0
3) KYT)=exp % K1 500 K)=56-101 ; K3 000 K)=116,4.
La synthése de I'eau & partir de ses éléments est une réaction totale a 1 500 K et conduit 4 un

équilibre a 3 000 K.
4 AT =dT)-RTInQ.

Q=TT o5 =TI (PE'HJ”‘.

[59= 118 651 ] - mol-!

A H®=-608 400 ] - mol~!
A,S9=-163,25] - K-! - mol-!
ACH=-678] K ! mol!.

;a3000K ;¢

g PP

Exmrcices H



PB. he : pression partielle de I'espéce gazeuse B hors équilibre.
p=p"=1 bar.
o Tho?_sin
Pﬁzf’nz nfmy
Dans les trois cas envisagés, np= 1 mole, donc :

.

nin,

a) @, =323 734 ] - mol” I+ évolution du systéme dans le sens 1.
b) #,=227 983 ]. mol~! : évolution du systéme dans le sens 1.
c) dy=-96 014 ] - mol~ 1 . évolution du systéme dans le sens 2.
5) Détermination des états d'équilibre
a)
2H, + G, — 2H,0

Avancement £=0 % % % mol
Avancement £ 1—25 l—& l+2§- miol
£q 3 tq E 3 €q

La réaction est totale dans le sens 1 ; le réacuf mitant est ici le dihvdrogéne qui est compléte-
g =)
ment consomime : ‘;’_éq-ﬁmn].

. _1 i _2
Hﬂrhnﬂﬂlﬂﬂl 1 anph—ilﬂ.ﬂl ] anﬂlh—im-

b)

. 1 1
Avancement £ =0 35 35 mol
& l " I- Fl g [
Avancement .g,:_q Boh zgaq 55 -E&q T zgh mol
Le dihydrogéne est encore le réactif limitant : £, = 3"-__' ol
x # I #
Ry, éq ™ 0 mol ; no, éq= ﬁmnl - nﬁtﬂh=ﬂ.?5 maol .
€)
2
2H, + 0, +— 2H,0 (ng)y
._ 2 1 2
Avancement £" =0 T 30 T 1 mol
Avancement £ 2 427 1 LT 1+£%  mol
&q 30t ET 10 “=¢a éq

I._I ':1 - —— ——
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0.9 - 260)%(1 + &
[2 Eﬁ'i{l+gﬂ'};d'ﬂﬁ:ﬁ;ﬂ}.[ﬁiﬁmul,
(56 +26) (55 )

ﬂ;[rﬁl- 0.218 maol ; "El_-,.i'q= 0,109 mol ; ";t:ﬂ,iq' 0,749 mol .

K'=1164=

Exercice 15

a) A GY)(T)=-137 000+ 571T (en ] mol~!).
A GYT)=-81300+909T (enJ-mol '),

K 'ifmw -mal-!
0 A Euufih
@
guCilsh + V2 Cija! fggﬂljl_ﬂ_ o
T :"l.’:ul.‘;-lu|§;|i
Culs) + 1ﬂﬂﬂﬂ;l_=l=_ﬂu_ﬂil'|_ I _®
iy —— Culs) |
13 N

€) Si a partir d'un état d"équilibre, 'opérateur impose :
— s0it pmz différente de [pﬂ!]h,
—soit T différente de Teq en maintenant {Pclz}éq H
il ¥ a ruprure d’équilibre avec disparition d"une phase solide.
En M, : équilibre, coexistence de CuClis), Cl,ig),
Cu(s).
L'opérateur améne le systéme 4 M,, T,>T; en mainte-
nant '5”’{:13‘.-,.,* A _HY <0, donc évolution dans le 2,
CuCl(s) se dissocie entiérement pour maintenir p, cons-
tant.
En M, , le systéme contient uniquement Cu(s) et Cl,ig).

(e ),
A,GYT)=-RTInK%T)=% RTIn —2 8,847
2 > o P
Pey) : -
en M, : ArG=EmJ'= <0. ﬁf’f
2 {Pc'z}hf Py
_-I‘-
L'opérateur impose, 4 T constante, {;:—m:]u = {FCIE}E:[ : -

le cuivre est totalement transformé en CuClis) .

En M, le systéme contient uniquement CuCl(s) et Cl,(g).
Le méme raisonnement, appliqué a 'équilibre (2) permet de placer le domaine dexistence
de CuCl,(s) en présence de Cl,(g) au-dessus de la droite (2) et celui de CuCl(s) en pré-

sence de Cl,(g) en dessous de la droite (2).
Exmrcices H




d) On constate gque pour tout T, CuCl{s) ne se dismute pas.

2x A G573 K)
5T3R

':‘sz]éqn] =9,7- 102" bar, |a pression imposée étant trés grande devant la pression d’équi-

&) p{:z:l,i bar ; 4573 K : {pm]} exp

-
éqil)

libre, le cuivre (s) est entiérement oxydé en CuClis).

- . 2x A G5(57T3 K)
Pour I"équilibre (2) 4 573 K : {P':|=]'bql:21= ST =4,7-10"% bar.

Or Pey, - mez}w” donc CuCl(s) est ransformé en CuCl,(s).

exp

Nous avons placé le point (273 K. 3 Rx 273 In 1,5 | sur e graphe, il 'agit du point A :
il appartient au domaine d'existence de CuCl,(s).
Pour tout T, le dichlore gazeux, sous p= 1.5 bar, transforme le cuivre en chlorure de

cuivre I1.

Exercice 16

1) A H%298 K)=178,4 k] -mol~1; A 87298 K)=15898 - K~ ! - mol™ ! et
atcg{zga Kj=-259]-K-! mol- L

T
il L1 — -
A_H(T)=A_H"(298 K}+Jzna A,CY dT =178 400 - 25,9(T - 298)

=186 118 - 259T (en ] - mol~!) = 186,1 - 0,025 9T (en kJ - mol~!)

o 0 T ACH T
ASYT)=4S {293K)+[m =L dT=158,98-25.9In 0

=3065-2591nT (en] K- ! mol™ 1)
A GYT)=A HYT)-TASYT)=186 100 -332T +259TIn T (en ] mol-1).
2)

=l ;7 Latampérature dinvarsion T, d'un éguilibre correspond & .1|L1":'-:TI- 0 = KNT)

Pour cet eéquilibre : Tl= 1 266 K =993 °C, solution de I"équation :
186 100 -332T +2509TInT=10,

3 fl"., Cal :]3|=.-r Cal sont deux solides non miscibles, donc Brgrn. = Fean = ]
I-E.“'=sz= exp -4 GYT)
g0 RT
Do s p{:ﬂ,:{l 104 K) = 0,107 bar .

V=10L ; T=1 100 K ;s'ily a équilibre, c’est-a-dire coexistence de CaCO,(s), Calis) et
CO,(g) alors pr =0,107 bar, c'est-d-dire : npg =1.17: 10-% mol .

a)
CaCO, = Ca0 + CO,
Etat initial 0,01 0 0 mol
Etat d'équilibre 0,01 -& £ £ maol
Lhapitra 3 | AfTinme ehimegue, avolution 81 aguilbre chimigua
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La valeur maximale de £ est égale a 0,01 mol, donc le systéme ne peut pas atteindre un état
d'équilibre : tout CaCO,; se dissocie.

Erat final : “cac{l,, =0mol ; Moo = 0.01 mol ; "cﬂ, =10.01 mol.

o Poo,. oo,
#,=RTI = =RTIn—2 " =RTIn —2

Q Pco, b "o, e
Do Ay =1435] mol !,

b}
EEEDB = Cal + IIEI:Z:II_-J_I

Erat inirial 0,1 0 0 mol

Erat final 0,1 - £ £ E mol

L'équilibre s’¢rablit avec £ =£,, =1.17 - 107% maol.
Eur final : mg,co, =883 1077 mol ; ng,q=ngo,=1.17-10"% mol.
Do 4 1étar d'équilibre :
Ay =07 molt.
) i”t:ﬂﬂ,-: 0,111 7 meol.
1,17 10-2
01117

L'affinité chimique du svstéme étant négartive, il va évoluer dans le sens 2 : formaton de
CaCO,. CO, réagit avec Cal ; comme il n'y ague 1,17 - 102 mol de Ca0, ce dernier est
entitrement CONSOMITIE.

dAy=8,314%1 100 In =-20634] mol 1,

Erat final : Mcaco, = 0.1 mol ; n. =0mol ; Reg, = 0,1 mol .

Dfon : dy=-19 620 ] - mol!.

seule la réaction dans le sens 2 peur se produire, mais il n'y & plus de Ca(.
5 T=11MK; [Pc:}z],-,q = 0,107 bar.

Deés que 'on met Cal O, , celui-ci se décompose en Cal et 0O, el que F'Cﬂz =0.107 bar.

Cette situation perdure jusqu’a la disparition exacte de 0,1 mol de CaCO,, ce qui donne
_0,1x8314x1 1EIEI'I

0,107 - 103

V=85 102 m?,

0,1 mol de CO,, , soit : v

Allure de la courbe p=f{V) :
pbar
0107 +—

ES ViL
6) A1 100 K, {f-'[;.;].:]éq est fixée par I"équilibre (1), d'od Pep, = 0107 bar.
P=peo+Peo. =2.25 bar, "ol peg = 2,143 bar.

pto

KY =
1]
¥ Poo,

,onobtient: K1 100 K)=42.9,

Lo nonE




Les deux équilibres sont simultanés :

CaCO, = CaD + CO,

Etat initial " 0 (V] maol

Etat final m=E E £ mol
C + CO, = 200

Etat initial 0,2 £ (1] mol

Etat final 0,2t E—§ 2’ mol

".r_;n!=§—ﬁ' i Heg = 28 j"T=§+§*-

me =g = PCOY 2143 -105x 10°2
o RT B.314x1 100

= 0,234 mol , soit : £ =0,117 mol.

Pco,Y 0,107 105 x 102

Hﬂu==t_§= s =1,17- 10-2 mol, soit : £= 0,129 mol.

iﬁ, Dans "équation des gaz parfaits pV = pRT , WV est en m* gt penPa

L’équilibre persiste tant que n > £, soit m > 0,129 mol.

Exercices de niveau 3

Exercice 17

P
a) E.':'{T}=iu’_
P

AT =1223K, (p5,), =466 -107% bar, donc : KUT,)=4,66- 1077 ;
h,G“(l 223 K)=-RTInK%1 223 K)=-Rx 1 223 xIn (4.66- 1072)=31 177 ] - mol™!,
alors @ T,=1323 K : KVT,)=029 1.

Utilisation de la relation de Van't Hoff @ In

KYT,) AH";;
K(T,) R ['Tl'ﬂ)'
Dot : A H"=2487 k] - mol-!.

AGO(1 223 K)=A H"-1 2234 89, d-m:&,ﬂ“-:ﬂi[ K-! mol !

KoT) . _ (Mo, )y
m etseredutt icien sl =BT In {"uilu .

Il faur donc comparer » 4 la quantité de dioxygéne nécessaire pour assurer 1'équilibre a
1273 K.

Grice 4 la relation de Vant Hoff, on caleule K%1 273 K)=0,122 ; puis

b) Par définition, s = RT In

- Voo _ -1
(ng). = (Po,), ¥ gp soit (mg ), =115-10"% mel.

3B
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*Cas () : n=0,01 mol :ﬂ=RTIH%

=1479] - mol-!.

La réaction se produit dans le sens 1.

1,15 10

*Cas (B) :n=002mol : i=RT In 02

“—5 857 ] -mol- 1.

La réaction se produit dans le sens 2.

) * Cas (a) :
|
4Cul(s) += 2Cu,0(s) + O4ig)
Bilan initial 0,1 0,01 0,01 mol
Bilan final 0.1 -4E 001 +2E 0,01 + E muol

Si I'état final est un &t d'équilibre, alors "o, =001 +£E=1,15- 102 mol, soir:
E=Eé~q= 1,5 10 mol.
Composition du systéme dans 1"état final :
. . - . - -2
Mewos) = 0094 mol ; "Eu,l}m‘ﬂ'm; maol ; ney i) = 1,15 10" mol .
* Cas (B) :la réaction se produit dans le sens 2.

4 CuO(s) = 2Cu,0(s) + O,ig)
2

Bilan initial 0,1 0,01 0,02 mol

Bilan final 0,1 +4&" 0,01 -2¢& 0,02 -§ maol
51 état final est un éat d'équilibre 4 trois espéces, alors
"o, = 0.02-E=1,15-10"2 mol, soit £'=8.5- 103 mol.
On obtiendrait alors Mew,0 = 001-2x85 10-%<0,
Dans I'état final, il y a disparition de Cu,0, d'ot: £_=5-10"? mol.
Composition du systéme dans 1"état final :

chum=ﬂ,ﬂll mol ; "*-‘.:‘ujl:lm =0 mol ; "{):ufﬂ*“u ol .

Exercice 18

a) CuS0,, 5NH,(s) = CuS0, 4NH,(s)+ NH,(g) (1)
CuSO,. 4 NH,(s) = CuSO, 2NH,(s)+2NH;(g) (2)
CuS0,, 2NH,(s) = CuSOy(s) + 2 NH,(g) (3)
Chaque équilibre est défini par une constante K%T) :

Py P} P}
K)NT)= H, : KNT)= NH’W : KNT)= NHy |
1 ] F] [T 3 i
p ) P

Dire que les équilibres sont simultanés implique que :  KJ(T)=K}T)=[K{(T) 12,
Or, il n'y 8 aucune raison que les constantes d'éguilibre vérfient cette relation. Les éguili-
bres sont successifs.

b) * Etude de I'équilibre (2)

2
K9(401 K) = [%) 0,059,

B9
Ed NG



Unlisation de 'isobare de Van't Hoff :
KTy aH",,; PnH
= el o = :
: K401 K) R [d{ll T] = InRa(1)=2M

"

In [P#] =17.39_ 1542
P s T
* Etude de 1’équilibre (3)

K9(492,5 Ky=5,21-10-% ; K§(533.8 K)=0.126.

0,126 =,1ng( 11
5.12-100* R

= . _|‘
492.5 533,3):"{5“? + 168.6 k] - mol

PNHy) 1686000 1 1
Zln[PDL— [

B.314 L5338 'T]“‘ In 0,126.
Pyn
h[ n!] =1'.|'.‘H—m 140
P T
c
| o2
. ' ' .
| '| '.
| |I |I
II I|I I||
I' II| \ 'FﬂuElJ‘,EHH#”
| |I = || |
-2 |I | i % |
| |I ¥ 'I
| 1 - \
| |I |I
I| II. %ﬂ_ |II
EI.ISEI,jsI I| m 2 II: Ill
I ['"P mih] i i
_3 II III II|
\ I| II
II II| II|
@ e o
| |I |I
| ! | K
' 108 T
1.5 2 25 ) 7
d) A H{'=59.7kJ - (mol de NH4)" ! ;

A H?=62,7 K - (mol de NH;)~! ;

A_HY=843 K] - (mol de NH,)"!.

a0
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CHAPITRE

Equilibres
ligquide-vapeur

Introduction

Nous allons examiner dans ce chapitre le comportement des mélanges binaires liquides
contenant deux corps purs A et B, ne réagissant pas de maniére chimique 'un sur I'autre et
formant une solution liguide homogéne surmontée d'une phase gazeuse avant toujours les
propriétés d'un gaz parfait. Nous distinguerons différents comportements au sein de la
solution liquide : miscibilité totale et miscibilité nulle 4 Pérart liquide avec comme applications
pratiques, la distillation fractionnée et I'hydrodistillation.

Plan du chapitre 4
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1. Une solution liguide idéale est
oblenue lorsque Man mélange deux
liquedes dant les formules sont trés
woisines.

Exemples :hexane C.H,, —heptane
CghsCHy,

Fig. 1= p§ = pression de vapeur
saturanie du corps pur liquide A, &
la tampérature T.

Fig. 2 - Mélange binaire en
aguilibre Bguide-vapeur.

L: liquide homogiine contenant
AL} et B{{ ) avec les fractions
molaires &y B Xy (K, =1 - Xg0

V' phase gazeuse contenant A{g)
at Big) avec les fractions molaires

¥ Bty (Mg = 1= bg)-

A. Miscibilité totale a |I'état
liquide : solution idéale’

Deefimition 1

LUine solution idéale correspond 4 un melanpge de deux liquides s’effec-

tuant sans variation de volume et sans effet thermique.

Equilibre liguide-vapeur d'un corps pur

Lorsque le corps pur A(f) est seul dans sa phase, & I'équilibre liquide-vapeur
la pression de vapeur p, correspond alors & la pression de vapeur satu-

rante notée p§ (fz 1.

A.l. Diagramme isotherme

Dans I'étude des mélanges binaires liquides donnant lieu aux équilibres
hquide-vapeur, 'opérateur peut imposer la température, il mesure la pression
totale p (fig. 2).

Par une méthode physique d'analyse (chromatographie en phase vapeur,
mesure de I'indice de réfracton), il dérermine ensuite les compositions de la

phase vapeur en composé B, notée yp et de la phase liquide, notée xp .

On note

xg - fractions molaires du composé B dans le liquide,
¥g  fractions molaires du composé B dans la vapeur.

11 peut ensuite tracer les courbes (fig. 3) :

{p = f,(xg) : courbe d’ébullition
p=F{vg) : courbe de rosée.

L— e e e e s v e
T constante A p:
-~
"
Linuide .
,gtw
. o
e
g~ iﬂf‘ .
..____.-' x .
1 .
.__ w - l M.EF".
- -
-~ P
. o
Vapeur
]
IB au FB

Fig. 3 - Alure du diagramme isotherme relatif & une solution lgusde idéala,
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1= Sur la figure 3, on constate que
P < Pi-

* fyant la prassion de vapeuwr s
plus élavée & una tempirature
donnée, B a3t plus wolatil que A

* Conséquence immédiate . § une
prassion donnée, B aura une
températura débullition phus faibde
gue celle de A |

ToRIA €)= ThiB, £).

A.1.1 - Equation de la courbe d’ébullition p=f,(xg)

Propriete 1

Dans un mélange liquide idéal des constituants A et B, on a :

P =D%%, €l pp=Pp¥y

I P, et pp pressions partielles respectivement des composés A et B

| dans la phase vapeur

' "'.ﬂ. et xp fractions molaires respectivement des composés A et B

dans la phase hquide

| Pa et py pressions de vapeur saturante respectivement des composés

| A et B i la température considénée

Pour ce type de solution, on peut donc écrire : P3=P1-ta et PE.:P"BxH--

deplus: xy +xp=1 et p=p, +py.

La pression totale de la phase vapeur en équilibre avec un mélange liquide

s'exprime alors en fonction de xy suivant la relation ;

p=pA+(Pg-PRleg |

Il s”agit d"une droite.

A.1.2 - Equation de la courbe de rosée p=f,(vyg)

Dans la phase vapeur, pp=ypp = pp¥g et pa =¥aP=pax,a =pall —xg),

P__¥s _ PR*p
Py (1-yg) phil-xg)’

p-rh
xﬂ [ ¥
PR—Fa

d'odi :

PAPH
PR+ YplP} - Pg)
11 s*agit d'une partie d"hyperbole,

d'ot : p=

Ona: yg=0 = p=pl [ yp=l =bp:p§’-

A.1.3 = Les phases en présence

* Aux pressions élevées, on obtient seulement un liquide (voir figure 4).

* Lorsque la pression diminue, le liguide donne naissance & la premiére bulle
de vapeur : point M, (fig. 4). Certe vapeur est plus riche en composé le plus

volatil, ici B, gue le iquide initial.

Dans le fusean compris entre les deux courbes d’ébullition et de rosée,

le liguide est en équilibre avec la vapeur.

Cours H



1. En résumé, pour un Bgude de
fraction molaire xg en B, donc

(1= xg)en A, on ohtient les phases
suivantes selon la presseon ©

PPy, liguide ;
* P, =p= P, -
liguide + wapeuwr en égquilibre ;
* < Py, C VEPEUL.

7 Remargue :

Toutes les valeurs numériguas
fourmies dans ci chapitre sont
gatraites du CRE Handbook of
Thermachemical and

Thermaphysical Data dditk on 1934,

1. Dira que sous p= 1,003 bar, la
température d'ébuliiton du idudne
liquide es1 dgale & 110,6 °C signile
quela pression de vapaur saturanta
du indudne est égale & 1,013 bar & la
température de 110,86 °C.

* Pour p {P.'-lz , tout le systéme est 4 ’érar de vapeur.

P
Liquide pliion_—
- -~
Mg| — M, -
P =
. s
|
o Vereu ; :
0 X5 ¥a

Fig. A - Etat du systéme fermé en fonction de |a pression’.

A.2. Diagramme isobare

L'opérateur réalise différentes solutions liquides dont il détermine les tempé-
ratures d’ébullition ainsi que les compositions des phases liquide et vapeur en
équilibre.

Un diagramme isobare, réalisé en général sous p”, comprend deux
courbes, la courbe d'é¢bullition : T =/fj(xgz), et la courbe de rosée :
Tous ces diagrammes sont expérimentaux, les équations des courbes obte-
nues ne sont pas simples. On remarque le changement de position des cour-
bes de rosée et d'ébullition entre le diagramme isotherme (fig. 3) et le
diagramme isobare (fig. 3), dans les deux cas, le composé B est plus volatl
que le composé A,

T ne i T
Thf———
N ; Vapeur
T "'.-'.-'__,:I
\ e,
*'-":'{% b=y N
vl:,_“_
“*;-:—\,;?.‘rm N
B, ~_

Liquide T Th

0
i 1 xg ou pyg

Fig. 5 - Adlure du diagramme isobare du binaire, dtabili sous p° .

Le compost B est plus volatil gue be compasé &,

A.3. Chauffage isobare d’un systéme binaire
fermé

Envisageons un mélange binaire toluene (A) — benzéne (B) ayant un compor-
tement idéal i 1'érat lhiquide et 4 I"éar vapeur.

Sous p=1,013 bar *: T%(A)=110,6 °C* T} (B)=80,1 °C.

a4
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Le diagramme isobare correspondant est fourni sur la figure 6,

e _m T
Ny
S — 10
1m [, * ek Im
"i;\'\‘- “'1." N
e Iy
%0 lM1 H__ E st
-\—\.;___
B0 P
0 rIIHIII E 70
“ t
0 0.5 078 1 Xpoulg

Fig. b — Dsagramme isobare du binaire benpine — taludne,

Un mélange équimalaire liquide du binaire 4 70 “C est représenté par le point
M, . L'opérateur chauffe ce mélange maintenu 4 pression constante.
En M, (90 "C), le mélange liquide émet sa premiere bulle de vapeur dont la
composition est fournie par 'abscisse du point N, . Cette vapeur est plus
riche en benzéne (vg =0,78) que le melange liquide qui I'a émise.
Au fur et & mesure que la température augmente, le mélange liquide est de
moins en moins riche en benzéne, sa composition évolue entre les abscisses
des points M| et M, , alors que la composition de la vapeur en équilibre avec
le mélange liquide voit sa composition évoluer entre les abscisses des points
N, et N,.

1 2

En N, (yg=0.5 ; T=100 “C), tout le systéme est & I’état gazeux.
De N, en Ny, on chauffe la vapeur de 100 4 115 "C.

A.4. La régle des moments

Nous savons qu'au point M, , le systeme est entiérement & I'état liquide et
gu'au point ME » il est entiérement a I"état gazeux. Qu'en est-il au point P ?
ifig. 7).

11 T
I"\'I'.'I.'r,\'_|'-_| H'!
TalA) I~ —28 rogg, Vapeur
—~ M ;
- s - e 1 T
M:™_JF |™ ’
- M] ""-\--.I:'_;_\-: o "'\-\.,\_\__.
: Urhg g |
T | I'.fﬁuhn,'.l,:_,rﬂﬂ TislBI
L
0 e
0 wMoOX W L

Fig. 7 - Etude de Niquilibre liquide-vapeur,




1. Cartaime diagrammes comparent
un abscisse bes fractions
MEESigUES

Mg

Wy = =
ﬂ'l‘_.'lrﬂ'l‘n

My el my atant las masses des
deux composés A et B dans la
phase considirae,

On pewt évidemment utilizer la régle
dits momants en remplagant les
quantités da matiére par les
masses des phases en dquilibre !

Mg =My + iy ;
My W Wy
L Tl

En P, nous avons affaire a un équilibre diphase.
En M, , nous avons mis, dans le récipient, N moles d'un mélange liquide de
fraction molaire initiale x;, en B.
A la température Tp, il ¥ a dans le systéme fermé n; moles de liguide et
fiy, moles de vapeur :
N=n +ny.

La composition du systéme diphasé est parfaitement déterminée, en effet :

Bp L= XpPL »

my =1 —xpydmy .

Mp, v =Nty

Ha y=(1=yyiny.
Ecrivons la conservation de I'espéce B 4 la température Tp :

Nixg =g 1+ fp v = ¥MHL + Yntty

SO0 : (rp + myg g =2y i) + Vpgtly
i m =X

d'oi : Y0 M
L, ¥Yn— %o

La régle des moments permet, 4 toute température intermediaire, de
déterminer les quantités respectives de liquide et de vapeur en équilibre’ -
-v I“ — :M
L n—%p
iy et my, quantites de matieres respectives dans la phase liquide et

la phase vapeur d'un mélange iquide-vapeur

%, fracton molaire initiale du composé B

xyy fraction molaire du compose B dans le liquide
¥y fraction molaire du composé B dans la vapeur

L'air liquide

On refroidit de 1'air sous la pression
atmosphérique. L'air est un mélange
binaire de dioxygéne et de diazote el gque
J'nz —_ ﬂ-.zl -

En s'aidant du diagramme isobare,
répondre aux questions suivantes.

a) Quelle sera la température de liquéfac-
tion commengante de 1"air ?

b) Quelle sera la fraction molaire en
dioxyvgéne de la premiére goutte de
liquide #

¢) A quelle température Iair est-il torale-
ment iquéfié ?

Quelles sont alors les compositions du
liquide et de la vapeur ?

d) On part de 1 000 moles d'air. Quelle
est la composition du systéme a 80 K ?

TK TiK

|

L A

w1

mali

nt+ |
1.1 D N
DDES | 021 038 0A9 1 X, ¥,
0 004
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Solution

On commence par tracer la verticale correspondant a ['isotitre X0,=¥p, = 0.21.

a) On part de I'air gazeux que 'on refroidit. La premiére goutte de liqguide apparait lorsque 'isotitre
¥=0,21 coupe la courbe de rosée, ceci s’effectue 4 la rempérature de liquéfaction commengante
81,4 K.

b) L'isotherme T = 81,4 K coupe la courbe d’ébullition en un point dont 1'abscisse correspond & la
fraction molaire X0, de la premiére goutte de liquide, soit ; 2, = 0,49,

¢) Lorsque la température diminue encore, le point représentarif se déplace sur I'isotitre, I"air est tota-
lement liquéfié quand 1Misotitre x=0,21 coupe la courbe d"ébullition, soit: T=784 K.

Le liquide a évidemment la composition du gaz qui lui a donné naissance, soit : g, = 0,21 il esten
équilibre avec une vapeur de composition Yo, = 0,065 .

d) Application de la régle des moments :

"L _(021-0.14)
(038-0.21) "

np =291.7 mol, dont 291.7 x 0,38 = 110.8B mol de O,(£)
{nv =708.3 mol, dont 708,3 x 0,14 =99.2 mol de O,(g).

nL-I-nvn] 0oo

soit

B. Solution liquide réelle

Pour que le mélange de deux liguides donne une solution hgquide idéale, il
faut que les deux liquides aient des formules moléculaires voisines, présentant
des groupes fonctionnels identiques, des longueurs de chaine carbonée voisi-
nes el des interactions moléculaires semblables. Ces conditions diminuent
considérablement le nombre des solutions liquides idéales.

La plupart des solutions liquides binaires sont des solutions réelles. -
1. Par mélange de S0mlL d"éthanal  [TTRTTEEY

etde S0mL d'eaw, onobtient 96,2 mL . o , i A
de solution ; e mélange mﬁ. Une solution liquide reelle correspond @ un melange de deux liquides
eaw st une solution liquide réella. suivi d"une variaton de volume 1"?,' E ] "u"]_ L ¥ VE ; £t d'un transfert ther-

mique.

B.1. Allure des diagrammes isotherme et isobare

Les diagrammes isobare et isotherme d’une solution liquide idéale présentent
un seul fuseau.

En revanche, dans le cas d'une solution liquide réelle, les diagrammes iso-
therme et isobare présentent deux fuseaux. De plus :

Ouel que soit le type de disgrammee, 1sobare ou isotherme, les courbes
d’ébullinon et de rosée sont tangentes au point aréotrope, noté Az,

Exemple :

Prenons I'exemple du binaire CH,COCH,4(A) - C5,(B).

Le diagramme isotherme de ce binaire (fig. ) présente un point maximum.
Le diagramme isobare de ce méme binaire (fg. 9) présente un point mini-
mum.

Il s’agit du cas od le composé B est plus volatil que le composé A.

— . R : g7
Clours




1. Pour e systime
CHyCOCH,(A) - C5,(B)
sous 1013 bar -
TR=581"C;Tag=42"C;
Ty =33°C

o'bar
ol .
BT
08 lﬁ_b‘“:‘f-""- e A
Mi‘".ff: Vapeur s,
ast/ e
— fes, |
04
r | PCHCOCH,
0.2t
0 i
n l.u: ou ¥es, 1

Fig. 8 - Diagramme isotherme du binaire CHyCOCH,(A) - C5,(B) comportant les courbes des
pressians partielles et de la prossion totale o = ooy copp + Prg, -

TrC

551 . [p=1013bar
| '

-'.5% e A‘: e
inuide i
Liqu :
) Xcs, OM IS, 1

Fig. 9 - Diagramms isobare du méme binaire”. Les deux courbes d' ébullition (inférieure] et de rosie
{supémaural sont tanpentes au paint azéotrope Az

L'azéowrope issu du systéme CH,COCH,-CS, est caractérisé par:
1‘:-53 =_:|.|'CS= - ﬂ.ﬁﬂE SOUS ]1."]]3 bﬂr 'i].-IE Q].

Dans le cas d'une solution réelle, le liquide ayant la composition de 1'azéo-
rope est le seul iguide pour lequel la vapeur émise a la méme compo-
sition gue le liguide lui ayant donné naissance. Cette composition varie
pour le diagramme isotherme avec la température et pour le diagramme iso-

bare avec la pression.

Fak |.'F|.'II"||I:' ;!

Prenons I'exemple du binaire CH,COCH,4(A) - CHCI4(B).

Les courbes p=fixg) et p=glyg) sont tangentes au point azéotrope
{fg. 107).

Les deux courbes d*ébullition (inférieure) et de rosée (supéricure) sont tan-
gentes au point azéotrope Az (fig. 11).

Dans ce cas, le diagramme isotherme du hinaire présente un minimum et le
diaggramme isobare un maximum. Le composé A est plug volatl que le
composé B,

. Chapitrg 4 : BEguilifsres Houide-vapair



1. Powr le systémea
CHyCOCHy(A) - CHECI(B)

&0us 1,013 bar:
T3=56.1"C ; Tg=612"C ;
T =86 C.

pibar

:

g

=

0.1

! T=352"C Liguide
T e —
e ke
i Vapeur
PrH,COCH, Pruo,

XgHey, Y Vone, 1

Fig. 10 - Diagramme isotherme du bingire CHyCOCH,(A) - CHCIL(B) comportant les courbes des
prassions parbielles of de la pression totale p= ""[:H,I:DI:H, * -“'l:rll‘.l, .

TFC
Az
6 o= 1013 bar| .
~ 1 hy
Vapeur ’I.+{ &Y
0 &
f Liguide
56
0 XeHEL OU Feng, 1

Fig. 11 - Diagramme isobare du mé&me binaire’. Les deux courbes d'&bullition (inférieura) et de osée
{supdricure| sont angentes au point anéodrope Az,

résultats suivants &

_— -

Le binaire acétone (A) - chloroforme (B)
Différentes mesures de pression de vapeur effectuées sur ce binaire 8 T = 308,3 K ont fourni les

3B3IK?

xg 0 | 0,12 0,18 030 042050058 0,66 0,80 092/ 1
py/mm de Hg 0 | 20 | 32 | 55 80 112 | 140 | 170 | 224 | 267 | 203
py/mmdeHg | 344 | 300 275 230 174 144 | 108 | 79 | 37 | 13 0

b) Tracer sur un graphe pg =f,(xg) et py =folxg).

a) Quelles sont les valeurs des pressions de vapeur saturante du chloroforme et de la propanone i

¢} Compléter le diagramme en wagant : g = f3lxg) et g o0 =f4[-1"]!]' .

d) Que remarque-t-on ?
Donner les coordonnées du point azéotrope. Préciser les phases en présence.

Eoars




LR

solution

a) A 308,3 K : p§ = 344 mm de Hg=0,459 bar ; p} = 293 mm de Hg = 0,391 bar,

b) pimm de Hg gimm de Hg
300 300
200 200
" Pougocs, 176
T Poag, 158
100 100
0 Y |0
ﬂ 0,5 1 lﬂ

¢) Pour chague valeur de xg, nous connaissons p, et pg,d'ol p=p, + pg .

La fraction molaire yj; est égale, par définition, a '?, d'on1 le tableau de valeurs :

[xg 1o | 012 [018] 030 042 0,50 058 | 0,66 | 0,80 | 0,02 1]
pmmdeHg | 344 | 320 | 307 | 285 263 | 256 | 248 | 249 261 | 280 _I_E'H_;
, Said . el , , s
:"":? | 0 |0,0625 0,104 0,193 0,338| 0,438 0,565 0,683 0,858 0,054 1

SN T— S 4 e 1

On obrient ainsi les courbes d’¢bullition, p en fonction de xg , et de rosée, p en fonction de vy .

pimm de Hg pimm de Hg
\
0 ™, Q\ courbe d ébullition Liguide 300
", ‘;“‘M - i
. \ e
S A _i_:_...-_"':ﬂ-.l
courbe de rosée -

! Vapeur
i

0 05 083 1.0 X5, ¥y

d) Ces deux courbes sont tangentes pour une valeur particuliére de la composition, xg =yg=0,63,
correspondant & la composition du mélange azéotropique, seul mélange binaire dont I'ébullition (ou
la condensation & 1'état liquide) fournit une vapeur (ou un liquide) ayant la méme composition que la
phase qui lui a donné naissance.

ﬂ Chapltra 4 : Eguillbres liguide-vapeaur




/e
]
| |1
I\ " 14,79 bar
VN
170 "'«_ Y
AN
\\'\'\..\.
~_ |
150
= =
80
\1.]1“
x__- "
e e
Az
B0
= =
£ 0,133 bar
\\-.\ W
0 \.___ _;',-r""'I
Az
i

o % 5 T W

Fig. 12 - Diagrammis isobares du
systéme binaire butanane-
mitthanal & dithérentes pressions.

L'azéotrope se déplace vers &
droite puis disparait

1. Leg pressions de vapaur
saturambe des deux corps purs
H;0 et CCl; sont calculées &

partir da I'équation d'Anioing :
g mm Hg
- (m- Ay
s TAK+A,)
Pour HyO{f): A, =2318;
By = 3814 - 107;
Ay=-45.19.
Pour CCI(€): A, =20,738,
A, =2.192 - 10%;
Ay = - 46 B1.

B.2. Azéotropie : le théoréme de Gibbs-
Konovalov

Les courbes d'ebullition et de rosée des mélanges binaires ayant un compor-
tement non idéal 4 'état iguide sont tangentes pour uné cComposition, une
pression et une empérature données,

Ces valeurs constituent les caractéristiques de | ﬂéﬂl:ﬂpe, solution ayant les
apparences d'un corps pur, mais dont la composition varic pour le diagramme
isotherme avec la tempeérature et pour le diagramme 1sobare avec la pression
{fig. 12)

Théoréme de Gibbs-Konovalov (1881)

Aux points d'extremum de la pression de vapeur ou de la température
d"ébullition, les compositions de la vapeur et du liquide sont identiques.

Plus de 3 500 mélanges binaires formant des azéotropes sont répertoriés dans
la littérature, Nous donnons ci-dessous quelques azéotropes classiques (les
températures d'ébullition sont prises sous p=1,013 I:ur}

Eumpudliunmm

Composés A-B sique de I"azéotrope Tﬁlhf“’ﬂ Tﬁmt Tl-'h,B
I “a” %8 , f
CH,COCH, - H,0 88-12 56 56 | 100 |
| ¢ H,-C,H,0H 68-32 68 80 | TB,S |
 CHCl,-C,H,0H 937 I 61 | 785 |
. = . v | , , | I I i
. C,H,0H-H,0 96-4 .78 78,5 | 100 |
— — S N ——

C. Miscibilité nulle a I'état liquide
Bien que la notion de non miscibilité soit toute relatve, on peut supposer que
deux corps purs liguides A et B sont non miscibles.

Pour étudier ce cas particulier, on peut imaginer une enceinte thermostatée @
la température T, variable, et munie d"un piston maobile de telle sorte que la
pression a I'intérieur de I'enceinte soit constante et égale i la pression atmos-
phérique.

(C.1. Courbes de vapeurs saturantes

Considérons les deux liquides eau (H,0) et tétrachlorométhane (CCl,).

Leurs pressions de vapeur saturante sonl parfaitement déterminées en fonc-

tion de la températare (fig. 13).

La somme des pressions de vapeur saturante des deux liquides est égale i

760 mm de mercure (1,013 bar) lorsque la température est égale 3 67 "CL.
pﬁin=2ﬂ5 mm de Hg; pEc]‘=555 mm de Hg.

La composition de la phase vapeur en équilibre avec les deux liguides corres-
pond a ;
Pici, 555

={,73.
P ?ﬁ{ll

- oLty H



Il existe donc une seule température pour laguelle la somme des pressions
partielles (ici des pressions de vapeurs saturantes) soit égale a la pression
fixée (p= 1,013 bar).

o'mm de Hg

1000

TR f=eemnnes

TrC

0 20 i B0 6T @80 100
Fig. 13- o p PEpy, Bt P = Pl g * PEgy, @ fonction de la température

(C.2. Construction point par point du diagramme
isobare du binaire CCl;- H,0

* Envisageons le systéme représenté d la fgure 14.
Il contient de I'eau liquide, de I'eau vapeur, du CCI,({) et du CCl, vapeur :
ceci n'est possible que si T =67 “C.

Llexpérience montre que la température de ce systéme ne peut varier que si
I'un des deux liquides disparait,

Fig. 14~ A BT C,les doux liguides (3 2 | - La fraction molaire initiale en CCl,(f) est
non méscibles Hy0 et CCI,

cosxigtant en presence de |leurs il'.lfé:l‘iﬁ'l.ll'f 1“- lﬂ fl‘ﬂl:!liﬂﬂ I'.I:'Iﬂlﬂlt‘f d.f' ﬂcl‘{F] ﬁ ET u{:

Vapeurs saturanies raspactives, U"ﬂﬂ[‘ =0,73)

Tout CCL(£) doit se vaporiser avant que la température ne puisse augmen-
ter, la vapeur émisc ayant la composition v cl, = 0,73,

Il reste alors dans le récipient (a T =67 + &) (fig. 15) :

* de I"ean liguide en équilibre avec sa vapeur ;

*du CCl(v).

p= Pﬁzn”] +Pcgy, 3o .PE'H[_-.{TII est calculable en fonction de T.

, D'on ["équation de la courbe de rosée pour -0 = 0,73 ¢
Fig. 15 - A B0 °C, & partir d"un “a pour Yea,
mélange dgquimodaire Poa, P-Pho'T)
H. O &) = CLCI, (), on observe = 4 _ i

] alth Yoo :
disparition tatale de CCl(¢). R P

102
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1. Nous étudierons & Mexercice §
e tracd poent par paint du binaire
des deux Bguides non miscibles
aau-toluéne utilisé pour extraire
Feau d'un mélange rbactif
d'estérification.

2. La distillation fractionnée pearmet
de shparer sans trop de problma
des bquides dont les températures
' ébuliition sont différentes d'au
moans 30 °C,

La séparation des deux composants
& et B n'est totale que si:

— & ligubde A + B =5t une salution
ideale;

— A + B ne forment pas

i azdatrope.

(C.2.2 - La fraction molaire initiale en CCl,({) est
supérieure 4 la fraction molaire de CCly(v)
a67"'C '[-""EC.I. =0,73)

Tout H,O(£) doit se vaporiser avant que la température du systéme puisse
dépasser 67 "C, la vapeur émise ayant & cette température une composition
'Pﬂ‘:"'_ —_ ﬂ.?ﬂ "
Il reste dans le récipient (A T=6T +&) ©
* du CCl,({) en equilibre avec sa vapeur ;
* de I'eau vapeur.
r=pt '::H{T] +PH={} ;0T P GL‘{T] est calculable en fonction de T.
DMod I'équaton de la courbe de rosée pour Yoo, =0,73.
PE{;‘{T)

.'.!-".:.*_';[4 L T .
* Le diagramme isobare complet H,0(A) - CCl,(B) comprend deux por-
tions de branches de courbes de rosée se rejoignant en un point
xp=yp =073 et T=67 °C.
Les deux courbes de rosée se coupent au point H appelé 'hétéroazéotrope.

e p = 760 mm de Hy e
= 1,013 bar
100, 100
.,_l !
L, vapeur
. e
%,
% B0
. -
I courbe 4" ébullition “VH = V==CClf)
iH
CCIgl€) + HyDlE) 60
!
l] 0.4 06 T 08 1 ¥
073

Fig. 16 - Diagramme isobare de deux Bquides non miscibles’,

Le principe d'étude d'un diagramme isobare d'un binaire dans lequel les deux
liquides sont non miscibles est présenté dans la Méthode 2,

D. Utilisations pratiques

1D.1. Distillation fractionnée

L'obtention a partir d'un mélange A + B d'un des composants purs A ou B,
peut étre réalisée lors d'une opération appelée distillation fractionnée’,

LoLrg ﬂ



sl

A g, g, B xp vp

Fig. 17 - Principe d'une distillation fractonnée : (1) cheaufiage du liquids jusqu’a I"ébullition ;
@ récupération de la vapeur formée ; (3} condensation de la vapeur.

Considérons un mélange A+ B liquide, de fraction molaire xp;, que I'on
porte @ ébullition. Les premiéres bulles de vapeur ont la composition yg,
(fig. 17). Nous extrayons cette vapeur, la condensons (titre xg, = yg, ) et la
portons de nouveau 4 ébullition. La vapeur formée a le ure yg, plus riche
que la solution initale en constmmant le plus volatil. Il est donc possible théo-
riquement d'obtenir une vapeur telle que yg = 1 ; c’est-a-dire d’obtenir le
corps B presque pur & sa température d"ébulliion TE.

13.1.2 - Réalisation pratique

On utilise des colonnes & plateaux (fig. 15).

La vapeur venant du bouilleur 1 se condense sur le plateau Py, le liquide
obtenu émet & son tour une vapeur plus riche en composé volatil qui va se
condenser sur le plateau P, et ainsi de suite. Le liquide quittant Py, P, et
P, est plus riche en composé le moins volatil que le liquide initial.

Un tel fonctionnement, avec la récupération en haut de la colonne (@ du
composant le plus volatil et en bas de la colonne (1) du composant le moins
volatil suppose que, au niveau de chaque plateau, les conditions d'équilibre
liquide-vapeur soient réalisées (méme température) ; or il existe un flux cons-
tant de vapeur montante et de liquide descendant, la composition du liguide
sur chaque platcau n'est donc pas homogéne.

i Tous ces facteurs pratiques rendent la séparation totale de A et de B quasi
Fig. 18 — Vue pariiells schématisée irréalisable ; pour ¥ parvenir, il serait nécessaire d'avoir un nombre infiniment
d'une calonne & plateaus. grand de plateaux.

A la place de ces colonnes industrielles comportant des plateaux réels, on uti-
lise au laboratoire des colonnes 4 remplissage de billes de verre ou d’anneaux
dits de Raschig. Dans ces colonnes, la composition du liquide et de la vapeur
varic de fagon continue. Leur cfficacité est plus faible, mais leur mise en
Euvre est plus aisée,

Remarque : I'alimentation du bouilleur en un mélange pouvant donner un
azéotrope est un cas particulier de distillation fractionnée.

Pour un azéotrope positif, il est possible d'obtenir, par condensation de la
vapeur, le mélange azéotropigque et dans le bouilleur, le constituant en excés
par rapport i I'azéotrope presque pur.

— S . : Il
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1. L'entrainemant i la vapeur deau
ge fait & partir des cosrdonnées de
I'hitdroazéotrope H. Ty, < 100 °C :
@ gui empéche toute digradation
thermigque du composé axtrait an
miéme temps que Feau,

Quelle que soit la compesition du
milange mitial, |2 vapeur émise a
une composition cormaspondant &
I'sbscisse de H.

Il est donc possibile d'épuiser e

combteny du ballon @n compasé B 5i
I'cn ajouta suifisammant i eau lars

de I'Frydrodustillatian

Pour un azéotrope négatif (exemple : HNO, - H,0 ), I'étude du diagramme
1sobare montre que pour des compositions initiales telles que Xy = 0,35,
le distillat sera composé de HNO, pratiquement pur, alors que le illeur
va e concentrer en eau jusqu'a arteindre la composition de 'azéotrope.

D.2. Entrainement a la vapeur d’eau

ou hydrodistillation
Pour séparer d"un mélange complexe, un ou plusicurs composés insolubles
dans I’'eau, on ajoute de I"eau dans ce mélange et on porte "ensemble & ébul-
lition, ou on fait armiver dans le mélange de la vapeur d'ean (fig. 19).
Cette technique est utilisée lorsque B risque de se dégrader par distillation
fractionnée, méme sous pression réduite. !
La pression dans le systéme est égale i la pression atmosphérnque, somme des
pressions des vapeurs saturantes de 'eau et du composé B que I'on veut

extraire : P=Ph,0*PE-
thisfmamstra
fube de séeurid
w —
arrivéa de Hy0lv) .f -
| R—
q | réfrigérant
— H,0({)
1 Bi)
: eau + sohution
/ i ;’ contenant B
u eheutiebatn
Fig. 19 - Digpasitd powr une hydrodistilkaton.
Pli.o .
Dans la vapeur sortant du bouilleur : J"'H:D = HF”_ et yg = ? .
R .
d’oti . H,O FPHiﬂ
| ¥p R

Ce rapport est indépendant des quantités respectives d'eau et de B dans le
bouilleur.

o H



Cf- L'essentiel

|
§
# v Solution Bouide idéale
o ¥4 ¥p ! fractions molaires de A et de B dans la vapeur ;
A% xy ; xp : fractions molaires de A et de B dans le liquide ;
l.?r & P4 pi ¢ pressions de vapeur saturante des corps purs A et B liquides.
[ p T v T
h L T g,
N
2
ﬂ '.'35}" M TE
o 1 Xg, ¥y 0 1 xg. ¥
Diagramme isotharma Diagramme isohare

Le liquide B est plus volanl que le liquide A : pg>pt et Tp<T}.
Bien remarquer le changement de position des deux courbes entre les deux
types de diagramme.
v Régle des moments
En M, n; moles de liquide lf::n'ﬂ}.
En M, n; moles de liquide ;
&‘:}. ny, moles de vapeur.

\ nylxg g—¥ ) =nlx; —xp )
m"h v Solution liquide réelle

- Clest la majorité des solutions binaires,
T T
'}E-'“ ' Al e i T& v
1I j'. :II.. + ﬁ
L+V
X B est plus volatil gue A v Th
"'1_ a“E'.I \ fird L
1l' g 0 1 X ¥y
|. . : T N ks T
Tl T
'x““!f_' *
y A g5t plus valadl que B / L
!_I ‘I‘I
adSE ¥ §: 0 | X
l;_::"b- Diagramme isotherme Diagramme isobare
L"h MNoter la présence d'un azéotrope : courbes de rosée et débullition tangentes.
"{‘:.: La composition de "azéotrope dépend de la pression.

d e o
Chapitra 4 : Equilihrﬂ figuide-wapsaur ol |- ':r | |'_!| Ed MaEral



v Miscibilité nulle i I"état lquide

T T

H : hétéroazéotrope dont la température Ty est T

solution de p5i(Tyy) + ph(Tyy) = plfinée) . ™

ATE
Ty V0 i) 4 v
Alf) + Bl?)
0 1 X Vg
Diagramme isobare

Mise en ceuvre

Methode 1

Comment utiliser un diagramme isobare d'un systéme binaire
liquide-vapeur ?

= Savaoir faire

r----_--—--—-“ﬂ-—‘_ﬂﬂ_—-'—--ﬂ--1

| ® Reconnaitre la narture de la phase liquide.

I Le diagramme présente :

I —un seul fuseau : le mélange liquide est idéal ;

I _ deux fuseaux : le mélange liquide est réel,

'IR.n-phﬁ:

- la courbe supérieure : courbe de rosée ;

— la courbe inférieure : courbe d*ébullition.

@ Placer les différentes phases :

— au~-dessus de la courbe de rosée : la phase vapeur ;

— entre les deux courbes : le mélange liquide-vapeur ;

- en dessous de la courbe d’ébullition : la phase liquide.

@ Noter les coordonnées du point Z, azéotrope, point de contact éventuel des courbes d'ébul-
lition et de rosée.

@ Décrire les phénoménes qui se produisent lors du chauffage isobare d’un liquide dans un
systéme fermé :

= chauffage du liquide jusqu’a ce que 'isotitre coupe la courbe d'ébullition ;

- chauffage d'un mélange liquide-vapeur lorsque la température augmente le long de isoti-
tre contenue dans le fuseau ;

— chauffage de la vapeur lorsque la température dépasse celle de l'intersection de I'isotitre et
de la courbe de rosée.

@ Savoir appliquer la régle des moments pour déterminer la composition d"un mélange liquide-
vapeur.

USSR NS S RS S OIS IS O S U — — -

. . . N NN N W W S S . S S S - .-
ﬁ----------u—

C O iyl |




-+ Application

Le diagramme isobare (p= 1,013 bar) des deux liquides L, et L, est proposé sur la figure ci-
dessous.

a) Quelle est la nature de la phase iguide ¢

b) Préciser le nom des courbes (a), (b), et la nature des phases contenues dans les domaines @,
@@, @.

c) Quel est le nom donné au mélange liquide de compositon égale a celle du maximum Z ?
Quelles sont les propriétés de ce mélange ?

d) Quels sont les phénoménes observés lors du chauffage isobare en systéme fermé d'un liguide
contenant initialement 7 moles de L et 3 moles de L, 7

e) Quelle est la composition de ce systéme a la température de 90 "C #

e
o e

=k atirs S d] I [ | SN ¥ N il
i et e _',__I'-_L‘ .........-,._':_:_.E._j'_J_

T

Solution

a) O Le diagramme présente deux fuseaux, le mélange liquide est réel.
b) @ Courbe (a) ! courbe de rosée ; courbe (b) : courbe d'ébullition ;
8 Domaine (O : liquide ; @ et @ : liquide et vapeur ; @ ! vapeur.
¢) @ Le point azéotrope Z a comme coordonnées :

X3 gz =¥3 z=0.68 ; Tp=106 °C.
":LE _ 3

) Dans leliquide inital, x5, 0= %9 = -~ GoET
1

=03,

Chapitre 4 | Equilibres liguide-vapedr (s Oy |"|| ted materal




@ L'isotitre x, =03 coupe la courbe d’é¢bullition a T =86 “C et la courbe derosée a T= 100 °C.
* 40 < T = 86 °C : chauffage du liquide ;
* T=86 °C : premiéres vapeurs de composition y, = 0,09 ;
* B6<T < 100 °C : chauffage du mélange liqguide-vapeur ;
* T=100 °C : derniére goutte de liquide ;
* T=100 *C : chauffage de la vapeur de composition y, =x,=03 ;
e) ® L'isotherme T =90 “C coupe la courbe d'¢bullition en x,=0,38 et la courbe de rosée en
yp=0,14,
Application de la régle des moments ;

my o+ ny =10
{an (0,38 - 0,30) = ny, % (0,30 - 0,14)
SOME : ny = 6,67 mol, dont (6,67 = 0,38 =2,53 mol) de L,

ny =3, 33 mol, dont (3,33 % 0,14 = 0,47 mol) de L, .

[Méthode 2

Comment utiliser le diagramme isobare d’un binaire liquide-vapeur
dans lequel les deux liquides sont non miscibles ?

=» Savoir faire

et e e el o i o el - Lt kg e | o= ey B b B T,

| © Reconnaitre son allure caractéristique : présence d'un isotherme @ Ty : température de |
i I'hétéroazéotrope telle que = pi{ Tyl +p3(Ty)=p.

T

& Placer les différentes phases :
- domaine @ : liquide L, et liquide L, (non miscibles) ;
~ domaine @ : L, (liquide) en équilibre avec la vapeur ;
- domaine @ : L, (liquide) en équilibre avec la vapeur ;
— domaine @ : vapeur.
| © Repérer les coordonnées de I'hétéroazéotrope H & xyy = vy et Ty
| © Savoir décrire les phénoménes se produisant par chauffage des deux liquides selon la valeur
| dela fraction molaire x, ;.
| @ Savoir appliquer la régle des moments pour les systémes diphasés.

L ———————————————— O - - -




=+ Application

Le diagramme isobare (p=1.013 bar) des deux liquides non miscibles L. et L, est proposé sur
la figure ci-dessous.

a) Quelle est sa caractéristique principale ?

b) Placer les différentes phases.

€) Quels sont les phénomeénes se produisant lors du chauffage :

o) de 2moles de L, etde Smolesde L ;

B) de 9 moles de L, et de 1 mole de L;.

d) Quel est I'état du systéme 4 90 "C dans le cas ) ?

R e e
et SR g

P IS 1. SE (LG P P LN F TR T

- BRI
T

Solution

a) @ L'existence d'un isotherme & Ty = 60 "C montre que les deux liquides L., et L, ne sont pas

b) & Domaine ) : vapeur ; domaine @ : L, (liquide) en équilibre avec la vapeur ; domaine @ : L,
(liquide) en équilibre avec la vapeur ; domaine @ : L (liquide) et L, (liquide) non miscibles.

¢) 0w xu-ﬁzu_z ; point A.

Le chauffage des deux liquides de A en A; provoque en A, i 60 "C I'émission d’une vapeur
dont le titre correspond & ["abscisse du point H, c'est-d-dire xyy = vy =0.6.

L'ebullition se maintient a 60 "C avec émission de la méme vapeur jusqu’a vaporisation complé-
te de L, (liquide).

Puis la température peut augmenter de A, en A, (T =80 “C) avec chauffage du liquide L,
et de la vapeur.

En A, : dispantion de la derniére goutte de liquide et pour T = 80 “C , on chauffe une vapeur
d,e]jtr:yi:.taﬂ:ﬂ.z.

~ [ e e
[ Pl s w1 =i Fri b
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Le chauffage des deux liquides se poursuit jusqu'en B, (T =60 °C) ol apparaissent les pre-
miéres vapeurs émises de composition yyy = 0,6.
Certe évaporation se poursuit 4 60 "C jusqu'a ce que tout le liquide L, se soit vaporisé.
Ensuite, seulement, la température augmente de 60 "Ca 100 "C, segment |B, B,| o le systéme
contient L, (liquide) et de la vapeur.
En B, , disparition de la derniére goutte de L, : tout est i I'érat de vapeur.
d}ﬁ?ﬂ'ﬂ,ktynhnemnﬁmtni maoles de hiquide L, et de la vapeur (ny, mol}).
@ Application de la régle des moments :

(0.9 - 0,8)=ny(1-0,9)
{"".r"‘"z' 10
sSOIt 1y =My =3 mol.

Dans ny,ilya 0.8 xny=08x5=4 mol de L, vapeur et 1 mol de L., vapeur.
Le liquide contient 5 mol de L, hguide.




erczces

Vrai ou faux?

Ex.1
On donne le diagramme binaire isobare d'un sys-
eme liguide-vapeur,

TrC TrC
r |p= 1,013 bar ’

= s

0 b3
A

a) Les deux hguides sont totalement miscibles,

b) Un mélange liquide (xz=0,3) porwé a 92°C
COMMENCe Par emettre une vapeur equimolaire en A
et B.

¢) L'ébullition cesse lorsque tour A est sous forme de
VAPCUE,

d) A la température de 92,1 “C, le titre molaire de la
vapeur est x, =05,

1 X3 Vg
B

Ex.2 Hydrodistillation du bromobenzéne

Le bromobenzéne et I'eau sont deux liquides non
miscibles. La température du point hétéroazéotrope
Hest Ty=3681 K.

Les pressions de vapeur saturante des deux hquides
exprimées en mm de Hg valent :

Pr,0 = T60 exp {13,599 _3 ','l’_“]

5 {i?ﬁ.ﬁ]
— |

L3

pmm=?ﬁﬂﬂp{ll,ﬂﬂﬂ—
M{H,0)=18 g-mol~! ;
M{C;HBr)=157 g - mol-!.

Cuelle masse de bromobenzéne peut-on extraire par
gramme d'eau ?

a) 2,8%g; bB)B,T2g; <) 206g;

dy 1,55g; €) 5158

Chapitre 4 ; Equilibres lguide-vapsaur

Niveau 1

Solution liquide idéale

Ex.3 Ebullition d'un mélange binaire
En wnlisant le diagramme isobare ci-dessous,
répondre aux questions sulvantes,

TrC TrC
100 S

1 % ¥g

a) Quelle est la  température  d'ébullition du
liguide B pur dans les conditions standard ¥ Quel est
le liquide le plus volatil, A pur ou B pur ? Est-ce gue
les deux ligquides sont miscibles ?

b} A quelle iempératere commence I'ébullition d'un
liquide de fraction molaire xp=0.3 7 Quelle est la
composition de la vapeur émise ?

€) Pour le liquide précédent contenant initialement
1 0 mioles, quelle est la composition du mélange
L, ¥V lorsque le liquide est porpé 4 96 "C 2

Préciser la composition des deux phases,

d) Sous quel érat physique se trowve le mélange
binaire de fraction molaire xz =05 porté a 92 "C?
A quelle rempérature se termine I'éhullition sans
extraction de ce liguide #

€) 1 000 moles de vapeur de fraction molaire
g =08 sont refroidies. A quelle température appa-
rait la premiére goutte de bquide ? Quelle est sa
COoOmpnsition # A quelle température s'arpéte la
condensation

fy On  distille un lLguide de fraction molaire
xg=0,1. Quel nombre de plateaux théoriques doit
contenir la ¢olonne pour obtenir une vapeur telle que
IH=] d

O est obrenoe ceme vapeur #



Ex.4 Distillation

On considére les mélanges parfaits de deux corps A et

B de températures d'ébullition, sous p¥, égales i

THAIA) =80 °C et TS(B)=120 °C.

a) Beprésenter "allure du diagramme isobare
(p=p"), T=fzg).

On inmoduit wn mélange équimaolaire A-B & 20°C

dans le ballon d'un dispositif de distllaton dont on

suppose que le pouvoir séparateur est infini. On note

T, latempérature dans le bouilleur, et T, la tempé-

rature en vée de colonme.

b) A quoi correspond la supposition + pouvoir sépa-

rateur infind » ?

) Beprésenter le dispositif expérimental utilisé,

d) Représenter I"allure des variations de T et T en

fonction du temps au cours de la distilladon, On dis-

tinguera en particulier clairement :

= la périnde précédant le début de 1"ébullition ;

—la période séparant le début de I"ébulliton de la fin

de la séparaton des deux corps A et B,

Solution binaire reelle

Ex.5 Le binaire éthanol-eau

Le mélange binaire eau-éthanol n'est pas un mélange
idéal. On donne les densités des mélanges cau-étha-
nol 4 20 "C.

¥ en masse d"ethanol Densité
. U 1 1
T 098
R 25 0,96
35 . 0,95
45 0,93
) . 55 | l.],'il'{l
65 ' 0,88
75 0.86
o 35. . B - -l],EE
90 0,82
o -lﬂﬂ i - 0,79
a) Comment s"appelle le mélange correspondant au
minimum du diagramme binaire ?

Qu'obrient-on & on distille ce mélange ?
b) La préparation industnielle de "éthanal met en jew
la distillation d'une solution aqueuse diluée d"éthanol.

Quelle est la nature du disllar # Peur-on obtenir de
I"éthanol anhydre par cette méthode ?

¢} Le caracvére non idéal du mélange cau-éthanol a
ufe aulre conséquence sur le comportement du
mélange. On mélange 50 cm® d'éthanol pur et
50 cm? d'ean. Quel est le volume de la solution
obtenue ?

(A LT7C

1001 100
£=1013 bar
= 7Bl mm

B0 1 180
751 175
0 0.5 1 X ¥

Ex.6 Le binaire eau-propan-2-ol
Son diagramme isobare (p=p¥ =1 bar) est proposé
ci-dessous,

=1

EE?SE;EEEE

0 010203040506070809 1

a) Quel est le nom donné au point de tangence des
courbes d"équilibre ?

Ses coordonnées sont : xp =068 ; T=803 °C.

b) Convertir cette fraction molaire en fraction massi-
que. M{H,0)=18 g - mol~! ; M{B}= 60 g - mol-L
¢) On chauffe un mélange xy = 0.3 de B0 "Ca 86 "C.
Préciser les phénoménes observés. Le mélange inital
contenant 10 moles de liguide.

CQuelles sont les quantités de propan-2-ol{(B) dans le
liquide et la vapeur en équilibre & B6 "C ?

d) On distille un mélange xp =03, Quelle est la
nature du distillat ¥ du contenu du bouilleur ?

laigsial ;| OEE=lE—
Enercicng



Liguides non miscibles

Ex.7 L'eau et l'octane(B)

Ces deux iquides ne sont pas miscibles.

Le mableau ci-aprés donne leurs pressions de vapeur
saturante 3 différentes températures.

-T;nr,;.

pi/mmHg  ph/mmHg

0 | 4,6 2,0 '
a0 | 175 | 104
40 | ss3 | 308

G0 149 [ 17,5 ]

L
i lﬂh 1 TG I 354

a) Tracer les courbes p} . pg ¢t p=p5 +pj en fonc-
tion de T

b} A quelle température ce binaire distille-t-il sous
1,013 bar ?

) Quelle esr la fraction massigque de "octane dans le
distillat ?

Ex.8 Le hinaire eau(A)-toluéne(B)

A T"éar liquide, ces deux corps purs ne sont pas mis-
cibles.

Leurs pressions de vapeur saturante sont données par
les relations ;

Ba _
In [:ﬁ\}]— 13,800 -

5 176.4
T

4 5627
T

PR
In (ﬁ}_ 11,962

{py et pf enmmde Hg ;T en K).

A l'aide de ces donnees, déterminer 'allure du dia-
gramme isobare [(p=TH0 mm de Hg) du systéme
eau-toluéne,

Ex.9 Utilisation du diagramme eau-toluéne
1) On introduir, 4 25 "C, dans un récipient fermé et
mainteny & la pression de 1,013 bar, 9 g d'eau et
11,5 g de toluéne liguide. On chauffe ensuite progres-
sivement ¢¢ mélange liquide hétérogéne en mainte-
nant une agiration suffisante,

l};'-. quelle rempérarure T, la premidre bulle de
vapeur apparait-elle ?

Quelle en st 1a composition ¥, ¢

b) Quel est le liquide qui disparait le premier 7

A guelle empérature T, la derniére gourte de ce
liquide disparait-elle ?

Quelle est alors la composition v, de la vapeur ?

114
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¢) A quelle température T, la demniére goutte de
liquide disparair-elle #

Quelle est alors la composition v, de la vapeur ?

2} On dispose d'un récipient maintenu & 95 "C sous
une pression constanee de 1,013 bar.

On v imtrosduir 9,2 g de wluéne hquide puls progres-
sivement de 1'cau lquide.

Uniliser de nouwveau le diagramme pour étudier ceme
EXPETENCE.

a) CQuelle masse m; d'can bquide faut-il ajouter pour
observer la disparition totale de toute phase liguide ?
b) Quelle masse m, d’eau liquide faur-il ajouter au
total pour qu'il reste une petite goutte d'cau liquide &
I"équilibre avec la phase vapeur ?

Niveau 2

Ex. 10 Etude du binaire H,0-HNO,

Le diagramme T=F (fraction massique} est repré-
senté ci-dessous,

T{C T {'C)
13+ 135
120 120
110 1a
100 100

%0 | 190
B0 — an
0 02 04 06 0.8 1

Fraction massique en acide nitrique
a) De quel type de disgramme s agit-il ?
b) Guelle 25t la nature des solutons cau-acide
nitrigue ?
Peur-on expliquer simplement ¢ comportemeant ?
e} Quelles sont les phases en présence dans les
domaines 0 a @ ?
On prépare une solution de concentration molaire
égale & 5,63 mol - L-! en acide nitrique. Cette solu-
tion & une densité égale 4 1,182 2.
d) On chauffe un litre de cette solutiona 115 “C. Pré-
ciser les compositions des phases en présence,
Cette solution est soumise a une disnllaton fraction-
nike,
e} Quel nombre de plateaux théoriques doit compor-
ter la colonfe #
£} Chuels sont les produits obtenus dans le bowilleur et
en haut de la colonne ?



g) Quelle est la  composition massique  de
I"azéotrope #

Quelle est sa fraction molaire en acide nitrigue ?
Donnédes : M(HNO,)=63,02 g-mol~ !,

Ex.11 Diagramme isotherme d'un mélange
d'ex-pinéne at de }-pinéne

A 115 °C, on désigne par p, .. = 0,40 bar la pression
de  wapeur saturante de 'o-pinéne et par
P ggq = 0.32 bar la pression de vapeur saturante du
B-pinéne.
On érudie I"équilibre entre une phase liquide et une
phase gazeuse, contenant chacune les deux consti-
tuants,
Les deux substances constituent un mélange ideéal a
Iérar liquide et 4 I"érar gazeux. On désigne par x,, les
fractions molaires des constituants dans la piuau

1
gazewse ¢t x,, les fractions molaires des constituants I
dans la phase liquide ; l'indice 1 est réservié & I'a- |
pinéne. Soit p, et p, les pressions partielles et p la |
pression rorale.

a) Erablir les deux cxpressions  p=fx,.) e

P=glxyg) pour le mélange idéal 4 115 "C. Montrer I
16 ‘
"j +I2' |

I

b) Tracer sur papier millimétré le diagramme iso- |
therme 4 115 “C. (On se contentera de placer correc- |
tement quatre points judicicusement choisis). |

en particulier que Eixzg)

c) Indiguer sur le diagramme le nom donné aux deux
courbes et préciser la nature des phases dans les trois
zones du plan.

Indications

Lors de hydrodistillaton, les deux vapeurs corres-
pondent & la pression de vapeur saturante. On
obrent ainsi les fractions molaires de 1"eaw et du
bromobenzéne dans la vapeur qui s¢ retrouvent
dans le distillar,

-
P00 "m0

Done : o
Pe "
CoHgBr “C H Br

Ex.5

) Déterminer la fracnon massique en éthanol 3 on |
obtient ains la densité du biquide, d'od son volume
et la conchosion.

b} Une simple interpolation graphique est suffisante
pour déterminer T,

115
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Soluutzons des exercices

Vrai ou faux ?

Exercice 1

a) Faux. Le diagramme proposé a 1"allure caractéristique de celui obtenu lorsque les deux liquides
A et B sont non miscibles ; il ¥ a formation d'un hétéroazéotrope
(xg=yg=03;Ty=92 "C).

b) Frai. Pour ce type de binaire, I'"ébullition commence i la température Ty =92 *C et se pour-
suit tant qu'il reste du liquide B dans la phase liquide ; la vapeur émise par les liquides a la com-
position yp; =0.5.

¢) Faux. Ininalement, 1y ,=0.3, donc I'ébullition ne cesse que lorsque la derniére goutte de li-
quide B est passée a ["état de vapeur.,

d) Vraid. La vapeur émise avait la composition du point H. Comme T est tres légérement supé-
rieure 4 Ty, on peut considérer que la composition de la vapeur n'a pas change.

Exercice 2

L’entrainement a la vapeur d'eau s"effectue selon les conditions de température de I'hétéroazéotrope.
plrravail) = p3 (T )+ pg(Ty)-
p,’,’IED[TH',I= 643.4 mm de Hg ;
rpiTHI=114.4 mm de Hg.
La vapeur émise a donc comme composition :

Mo 6454
YHO S Ty T has.a+ 1144

= (. 849 4

et J'E= 1 -_}'H=G=U.15ﬂ ﬁ f

Par définition :
My
"B M_n
J,I — —
B omgtny My | MH.0
My My o

Avec My 0= 1 g,on obtient : m=1546g=155g.

On extrait aprés condensation des vapeurs 1,55 g de bromobenzéne par gramme d'eau.
Réponse exacte : d).
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Exercices de niveau 1

Exercice 3
TC TrC
L1 . 100
| LN Y,

92 N _!msz
g04— et ] My H1 a0

d ] ;
EREEENS it

w | | M

a 05 I.'TJE 1 % ¥

a) Ty, p=86 °C sous 1 bar.
B a une température d'ébullition plus faible que A ; donc B est plus volatil que A. L'allure
du diagramme, ¢n un seul fuseau, montre que le mélange liquide est une solution idéale.

b) On commence par tracer l'isotitre xp =0.3. Cette verticale coupe la courbe d’ébullition i
T =92 “C. La composition de la vapeur est obtenue par I"abscisse du point d'intersection de
I'isotherme T =92 "C avec la courbe de rosée, on lit : yp=0.74.

¢) L'isotherme T =96 °C coupe les courbes d'ébullition et de rosée aux deux points M et N
d'abscisses respectives @ xy, =0,1 et yy;=0,51.
Les quantités de liquide n; et de vapeur ny, satisfont a la régle des moments :

Hp (0,3 =0.1)=ny (0,51 -0,3)
np * MP=ny,x PN ; soit : {

ny +nyp =1 000
d'od ; mp =512.2 mol ; ny =487,8 mol.
Dans le iquide : Ay =8 % X, = 51.1 mol ﬂuh[_=-l-61 mual .

Dans la vapeur : ng =My X vy = 2488 mol ct ny =239 mol .

d) 11 s"agit du point R qui se trouve dans le fuseau correspondant a I'équilibre L. = V.
Le mélange se présente sous la forme d'un liquide de fraction molaire xg =0,3 en équilibre
avec une vapeur de fraction molaire yp = 0,74 .
L'ébullition de ce mélange se termine & T =96 “C .

e) L'isotitre y5 = 0,8 coupe la courbe de roséea T =908 °C, température de liquéfaction com-

mencante,
La composition de la premiére goutte de liquide en équilibre avec la vapeur est donnée par
"abscisse du point ) : xg= 0,39,

La condensation s'arréte @4 une température correspondant & l'intersection de ['isotitre
vg = 0.8 avec la courbe d’ébullition, soit : T =87 "C.

f) Comme le montre le trace MNM N, M, N, M N, , il suffit pratiquement de quatre pla-
teaux théoriques pour obtenir B pur en haut de la colonne.
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Exercice 4

a) Allure du diagramme isobare : d) Schéma de la guestion

e e tre
7 120
l'-..l--.
Mt____.--'"-"f
e oottt = Tﬂ.! ------------
Bl — E
'
0 0.5 1 X3 ¥a temps

b) Une distillation simple ne peut permettre de séparer totalement deux hquides que & la colon-
ne i distller contient un trés grand nombre de plateaux théoriques :

pouvoir séparateur infini < nombre de plateaux infini .
¢) Il comprend un ballon placé dans un chauffe-ballon, une colonne 4 distiller surmontant ver-

ticalement le ballon et ensuite un réfrigérant descendant pour condenser les valeurs émises
en haut de la colonne.

d) Lors du chauffage, la température dans le bouilleur passe progressivement de 20 "C jusqu'a
la température d'ébullition commengante du mélange liquide, notée T, 5.
TD,S est 4 I'intersection de la courbe d'ébulliion et de l'isotitre x5 =0.5.
Puis la température dans le bouilleur augmente (—»—»—»— ) et le liquide émet une vapeur
gui passe en téte de colonne 4 80 “C.
Pendant toute la durée de I'élimination de A vapeur, T, reste égal a 80 "C, puis passe a
120 “C quand les vapeurs de B arrivent en haut de la colonne.
Evolution de T, : trait nodr ; évolution de T, : trait orange.

Exercice b

Comme le montre le diagramme, le binaire éthanol-eau donne une solution liquide réelle.

a) Le mélange correspondant au minimum du diagramme binaire est "'azéotrope dont la dis-
tillation fournit une vapeur ayant la méme composition gque le liguide dont elle est issue.

(point M, ) est chauffee.

ilntmphmut T dupeoint M, , cette
solution émet une vapeur (point N, | qui
est plus riche en éthanol que la solution

Puis en montant le long de la colonne a
distiller, la vapeur se¢ condense (point
M, ), le liquide obtenu émet une vapeur
encore plus riche que la précédente en
¢thanol (point N, ), ete. Mais en haut

de la colonne, on obtient I'azéotrope.
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b) Nous allons utiliser les courbes d*ébulli- e 7C
ton ¢t de rosée du diagramme isobare. lm:| YT E l100
Une solution aguense diluée d'éthanol . P:;immu




Donc au cours de la disullation, le bowlleur s"appauvril en éthanol, la composition de la pha-
s liquide suit les abscisses des points de la courbe d’ébullition M | E , alors que la composi-
tion de la phase vapeur émise comespond aux abscisses des points de la courbe de rosée
N,Az.

Par cette simple distillaton, il est impossible d'obtenir de I'éthanol anhydre.

¢) Ethanol(A), eau(B).
my,=50x0,79=395g ; mg=50x1=50g.

Ma 395

T, +my 895 =044l

Wa

Le tableau fournit une densité voisine de 0,93 pour ce mélange, 4o :

8595
V= =96.2 mL.
0,93

Il y a contraction de volume : il s’agit bien d'un liquide réel.

Exercice 6

a) Il s'agit de I'azéotrope, o les courbes d'ébullition et de rosée présentent une tangente com-
mune de pente nulle.

b) Passage de la fraction molaire & la fraction massigue :

g

H M, Hi %1
e Me 1M, Ma

Ry +Hg ”‘a_i_ﬁ |+"’a B "s *pig

i ] M

g = —D— d'oi; Al xg) 241,

FHA."'"FIB i'F'I'H IBME

w = *pMy

Application numérigue ; xp=068 ; M, =18 g- mol-! ; Mp=60g- mol-! ;d'on

wy =0.876.

€) L'isoutre xg=0,3 coupe la courbe d’¢bullition pour T =82 "C, apparition des premi¢res
bulles de vapeur ; puis pour T comprise ¢ntre 82 et 86 ", le systéme est diphasé.

L'isotherme T = 86 “C coupe la courbe d'¢bulliion pour xg ; = 0,06 et la courbe de rosée
pour yg = 0,44 .

ny + oty = 141
Application de la régle des moments : [ '
ny{xg = xg )= nylyg v=*p)

Hy o= 4,684 mol

My + My = 10
ROIL =3
{nl_[ﬂ.ﬁ—D.ﬂﬁ}=u,.rm.4-i—ﬂ,3) {n.,_r=l§.3]ﬁ mal,

Mg =0 %y = 0221 mol ; ng y=mevg ¢ =2,779 mol.

| = e e




d) La vapeur émise a 82 "C est plus riche en B que le liquide initial. La vapeur s’enrichit en B et
le liguide s’appauvrit en eauw.

On peut représenter "évolution du contenu du bouilleur (en orange foncd) ; évolution du dis-
rllat (en orange clair) :

ey
\
N

H!n Az .il.'!
On obtient, dans le ballon, de I'eau pure, et dans le distillat, I"azéotrope.

Exercice 7
a) p/mm Mg
1000
160
500 -
100
- - S—
0 20 40 B0 B0 50 100
b) La somme des pressions de vapeur saturante est égale 8 760 mm Hg quand T =90 °C {voir
schéma).
Aoo°C

pﬁin=5m mm Hg ; pf =250 mm Hg.
¢) Dans le mélange qui distlle 4 90 "C :

PH,0 510 £ 250
Iﬂiu—T—ﬁ=ﬂ.ﬁ?] 1 ———ﬁ—l}.ii‘ﬂ
MH,0

Y0 Ph,o Muyo ;
Yg PR My

Mg
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Allure du disgramme binaire eau (&) — toluéne (B] sous p= T80 mm Hyg = 1,013 bar .

Exercice 9

M(H,0)=18 g-mol~! ; M(C,H,—CH;)=92 g -mol-!.

9 . 11,5 :
ﬂH=G=ﬁ=ﬂ,5 I'I'IEI-]. a ﬂ‘nlﬁn=='ﬁ'—ur125 mﬂl El
. 0,125 _
SOt : x‘ﬂ‘“ﬂl‘:_ﬂ,ﬁzj-ﬂ'z'

1) Le chauffage de ce liquide hétérogéne produit de la vapeur lorsque la courbe isotitre x =02 at-
teint "horizontale T = 357 .3 K gui est aussi la courbe d"ébullition.
La vapeur émisc a la composition correspondant & I'abscisse de E, soit ;
Ftﬂht‘“ = “.445 et F“fu e 0.554 .

a) Le woluéne disparait le premier, I"ébullition précédente est maintenue tant gqu'il reste du to-
luéne liquide dans le ballon, c'est-d-dire 4 la température de 357,3 K.

A la disparition de la derniére gourte de toluéne dans le liquide, wluine = 046 .
La vapeur condent de la vapeur séche de toluéne et de la vapeur saturante d’eau.
b) La dermiére goutte de hquide disparait a la température correspondant a I'intersection de
Iisotitre 0,2 et de la courbe de rosée, soit: Ty = 366 K. . Alors :
¥ oluine = 0.2 -
2) L'isotherme 368 K coupe la courbe de rosée a vy, ... = 0,65 ; pour que tout le systéme soit i
I"état de vapeur, il faut que cette composition corresponde & celle du liguide hétérogéne.

H
g urnT=E£={].l mol , soit :

Viohune = 0-63 = Hp + fp 02

ng=3.4- 10-2 mol ou mig =097 g d'eau.

¢) Pour qu'il reste une petite goutte d’eau liquide en équilibre avec la phase vapeur, il faut s'in-
teresser 4 'autre systéme hétérogéne caracténisé par y-=0.15 a 368 K.
Alors : 0.15= ,“T , d'odd né=ﬂ,51? mol , s0it
ng+ A

mp =93 g d'eau.
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Exercices de niveau 2

Exercice 10

'I;_' Appliquer la Methode | de ca chapitra

a) Il s’agit d'un diagramme isobare établi sous p= 1,013 bar, en effer TS (H,O, £)= 100 °C.
De méme T2, (HNO,, £)=83 °C.

b) Le diagramme présente deux fuseaux de part et d'autre du point azéotrope. Le mélange
hiquide H,O - HNO; est un mélange reel.
L'eau et I"acide nitrique sont deux molécules polaires, de plus il v a de fortes liaisons par pont
hydrogéne entre ces deux molécules.

¢) Domaine @ : phase vapeur ; domaines @ et (@ : liquide en équilibre avec la vapeur ;
domaine @ : solution liguide.

d) Un litre de la solution a une masse de 1 182,2 g. Elle contient 5,63 x 63,02=3548 g de
HNO,.

354 8
1 1822

Applicadon de la régle des moments (voir le schéma ci-dessous).

w(HNO,), .. = =0,300.

My + oy = 1 1822
[m]__:u: (0.5 -0.3) = My X (0.3 -0,15).

m 1

1o L

10 100

" ¢ 08
o0 oS0 03 04 05 06 07 OB 08

Fraction massique en acide nitrique
my =507.7 g, dont m{HNO,)=507,7=0,5=25385 g
{m‘.= 675,5 g, dont m(HNO,)=6755x0,15=10133 g

&) Le nombre de plateaux théonques est le nombre d'étapes évaporation + condensation pour
passer de I"état initial au produit obtenu en haut de colonne, Un minimum de trois plateaux
théorigues est nécessaire.

) La vapeur émise par le liquide de fraction massique @y = 0,300 a une composition plus riche
en eau. Donc on obtient en haut de la colonne de 'eau pure.

d"ou:




Le bouilleur, s"appauvrissant en eau 3'enrichit en acide nitrique jusqu'a ce que sa composi-
tion atteigne celle de I'azéotrope.

g) Azéotrope : w(HNO,) =068,

. 68
Soit 68 g de HNO, ou 53.03

x(HNO,) =

32

= 1.079 mol et 32 gde H,0 ou ﬁ=]_?13mn1;

1,079

Toe+1778 " T8

Exercice 11

a) * Expression de p en fonction de Xp ¢
Pour le composé (1) : py=py . %) ¢ 3 pour le composé (2) @ py=py . X3 4.
D'ou p=p; + ps =Py, 50 %1, ¢ ¥ P2, par X3, 450 .'I.'i“:-ll.'l.'z‘f:l.
D'od : P=Py sai T %2, ¢\ P2 sar = Py, pae) -
Applicaion numeérigue ; p=l].4-ﬂ.ﬂ5x3'£ {en bar).
* Expression de p en fonction de X3 g

Par définition : p,=p, ., %, ¢=p X, , S0it IE_E-FP— Xy g

2, sat
St e p _ o _ Y28, .
D'ou p=04-008 — x, '—ﬂ.i—ﬂ.ﬂﬂ—lei—ﬂ.ﬂi—Tp,

e 0.32
X
Gnadmc:p[:lni-%':]:l}&
soil
1.6
= d bar).
P x=|‘+4{m )

b) Tracé du diagramme isotherme 4 115 °C
(Voir ci=Conire).

¢) La droite supérieure correspond a la
courbe d'ebullition.
L'hyperbole inférieure correspond i la
courbe de rosée,
Entre les deux, coexistent les deux phases
liquide et vapeur en équilibre.
Au-dessus de la courbe d’ébullition, c'est
le domaine da liguide ; au-dessous de la
courbe de rosée, c'est le domaine de la va-

e I IR T e i
IR St

peur. ;
= o Bien remarquer qu'il s"agitd'un diagramme i
¥ - saotharma. e
P .
s 3
Tin; B
TH TS r
hisiahs il isnst | A B AR
- rrekerin b e = = H
ETHHE R R R IR IS s e
e e LTI SR f i FAE S
R zoaazed £ PE;
_7;_—1w P A T e
i : i
b S LR

= = I---_.I TF 1 =T T T -
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CHAPITRE

Diagrammes
d’Ellingham :
pyromeétallurgie

Introduction

Nous allons unliser nos connaissances sur les équilibres chimiques et sur leur évolution pour
envisager I'étude de la réduction de différents oxydes 4 hautes températures dans le but de
préparer le métal correspondant. Cette technique d’élaboration des métaux est appelée la
pyrométallurgie.

Les résultars théoriques de ces réductions peuvent émre obtenus grice i la construction et 4
I'étude des diagrammes d"Ellingham qui comportent en ordonnée enthalpie libre
standard de formation de I'oxyde et en abscisse la température : .&rG"{T‘] =AT).

Plan du chapitre 5
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1.1l extste de nombrews autres
mineres, camme s sullaes, les
bydroxchalpgénures, ..

£ Intreduit avec le minerai solida, s
carbone est oxydé & hauts
tampirature en CO,(g) et CO{g).

Prasent en excés dans la haut
fourneau, il donne lieu & Méguilibre
dit o de Boudoward w:

Cisy = Llgigy = 2G0{gH que
nous Etudierons plus
particuliéremeant dans le
paragraphe B.4.

Chaprre & Diagrammes o Ellgham

A. Les minerais

A part quelques métaux, que I'on trouve 4 I'état natdf dans la nature, comme
I'or, be platne, "argent et le cuivre, les autres s& trouvent combines dans des
minerais, combinaisons chimiques complexes, mélangés avec des roches
steriles constituant la gangue.

A.1. Nature des minerais

Compte term de "abondence naturelle des elements oxygéne et silicium, les

combinaisons des métaux avec des anions seront essentiellement”

* des oxydes : magnette Fe,O, , hémante Fe,0,, anatase et rutile TiO,,
bunsenite Ni0), cassitérite SnQ, , alumine Al,O,, ...

* des carbonates : aragonite et calcite CaC(Oy, cérusite PbCO, , rhodocro-
site MnCO, , smithsonite ZnCQO,, ...

* des sulfures : wirtzite et blende ZnS, stibine Sb,5, , pyrite Fe§, ,; cinabre
Hg5, covellite CuaS, bismuthinite Bi, S, ...

* des silicates ; de fer, de calcom, d"alominiom, ...

* des halogénures ; sel gemme NaCl, sylvite KCl, maersite Agl, ...

A2, Extraction du métal brut

L'¢lément metallique ¢tant le plus souvent engagé dans un minerai sous la
forme d'un cation, 1l est nécessaire d"opérer une réaction de réduction. Cette
réduction peut étre chimigque et s"effectuer en présence d'un réducreur solide
ou gazeux @ haute température ; on parle alors de pyrométallurgie.

Om peut aussi opérer par voie électrochimique, essentiellement par électrolyse
des solutions agqueuses concentrées contenant le cation hydrate ;1] s"ait alors

d'hvdrométallurgie. Citons enfin des électrolyses en milieu fondu, permet-
tant d'obtenir, par exemple, de aluminium liguide vers 950 "C.

A2 1. = Pyromeétallurgie des meétaux nobles

Dans le cas du cuivre, on chauffe simplement le cuivre contenu dans sa gan-
gue, relativemnent fusible, TS (Cu.s) =1 083 "C ; le culvre liquide se sépare
de la gangue restant a "état solide.

A.2.7 - Pyromeétallurgie des oxydes et des carbonates
La décomposition thermique des carbonates conduit aux oxydes, La récupé-
ration do métal correspondant est possible par réduction de Poxyde par le car-

bone 4 haute température”.

Le carbone est un réducteur de choix, il est peu colifeux, ses oxydes sont
gazeux (CO, CO,) ; CO(g) est aussi un bon réducteur.

Selon la température 3 laquelle PMopération est effectuée, le métal est
rECupére :

— @ I"état solide : il faut alors traiter un oxyde trés pur {c’est le cas du nickel) ;
— a I"état liguide : il peut alors dissoudre un certain nombre d'impuretés qu’il
faudra ultérieurement éliminer (¢'est le cas dans la métallurgie du fer, du
plomb, de I’étain) ;

— & I"état gazeux : il suffit alors de le condenser pour obtenir un produit pur
(c'est le cas da @ng),

AL2.3 = Pyrométallurgie des sulfures

Un traitement oxydant les transforme en oxvde dont la réduction par ane
meéthode appropriée fournit le métal ; ¢’est le cas du plomb, du zinc,

e e R | B g



1. Exemples
L] 2
4H,ﬂ¢+ﬂz - EFI‘:U:

2, Ces relations sont valahles en
l'absence de changamant d'atat

phyasgue du mital au de Moxyde.

1, Ces données thermadynamigues
sont tabulées dans les JANMAF
Thermochamical Tables pour des
valeurs de |a tempérgture variant
die 0 & 4000 K. Mais il y a toujours
une ligne pour T= 29815 K :c'est
célle qui nous intéresse.

B. Diagrammes d'Ellingham

B.1. Définition
| Définition 1|

Les diagrammes d'Ellingham représentent les enthalpies libres standard
de formation d'un oxyde a partir d'un métal ou d'un oxvde inférieur dont
I'équation bilan est ramenée & la consommation dune mole de
dioxygéne' : le nombre swechiométrique du dioxygéne est toujours

.'Iﬂ., - ] [
2a

22 M+0,(8) = 7 M,0,

A GYUT).
La formation de P'oxyde M O, est caracténisee par les grandeurs thermody-
namiques standard :

A GYT)=4HYT)-TASYT)

1)
avec’ : A HY(T)=A H"(208 K) +J’m A,CJ 4T

T AC]
et A S%(T)=A_80208 K}+jm —£ dT ;

T

0Ty 2 0 _ e _2a ~p
A,CH(T)=3 CH(M,0;) - C(O,)- £ CYM).

]
| Propriété 1 |
Approximation d’Ellingham : on ne tient pas compte de l'influence de
la température sur "enthalpie et 'entropie standard de réaction.
Cela revient i poser .‘hrC;'fTJ =0, d'on :
A HY%T)= A H"298 K)=A_H"= constante ;
irSﬂtT] = _“LL_S-U: 298 K= _"I.IE'J = constante .

A HY et A 87 sont calculables & partir des valeurs tabulées & 298 K’ :

1‘!|.I.I'1*:I = % HB&.[Hﬂ et &'5“ = % PESE .

A GY%Ty=4AH?-TA 50

B.2. Tracé du diagramme

La foncuon enthalpie libre standard ﬁ.,G“(T} est une foncton affine de la
température, d’ordonnée i 'origine & H? et de pente - A SU,

2
b
Les entropies molaires standard des solides M et MO} sont négligeables
devant §°(0,, g) ; par conséquent A 8"<0 et -A 5> 0. La plupart des
droites ."_'IH__G':'-[T]- = fiT) auront donc des pentes croissantes avec la tempé-
rature.

2
Or: AS%=2 S%M_O,)-5%0,,.g) - Tﬂ SO(M).

Cours




1. Fusson du métal
Misi | M1
The T
Fusian de Moxyde ;
M, 0 s | M 0,4¢]
| T

2 YWaporisation du mital ;

W £ | Mis|
— —
Tib T

T3 B8l donnas commae sous ka
prassion psa"s1 bar

H.2.1 - Continuité des droites lors des changements d'état
du meétal ou de 'oxyde

Lorsque la température augmente, le méral ou I'oxyde peuvent changer d'état
d’agrégation : fusion puis ébullition correspondant aux passages successifs &
I"érat liquide' et & 'érar gazeux”, On prend alors en compte, dans le calcul de
ﬁ.,{}“{ T}, les enthalpies et les entropies de changement d"état.

Lz plus simple est d utiliser un cycle enthalpique.

* Cas de la fusion de I"'oxyde

2 D 4 87 2
< Mish+ Oy(g) —ZESR L 2 ML O,(s)
AHY = % A HYM_ O, 5)
¥

. a S_ﬂ'=g &EﬂEH {MHD#' E]

| L e b TfuﬁManEl’ﬁ-:l
2 A HO A KD 2
T M)+ 0,(8) FTTE L 2 M,O,(6)
doi:  AHI=AH{+Z A HOM,0,,5)

E il"l'u:.H[:I{!"""-'nz"'-:ﬂtl‘ &)

i _ 1]
A A i vt

AT= T}, on vérifie sans probléme que : A GN(TE ) =A GNTE,).

* Cas de la fusion du métal

2a I 4 &b 2
N Mish+ O,(g) 4, Hy. 8,5 - EMuﬂb{”

0 2a 0
irHE =T ifusH (M, s)

i
20 AgH (M. 5)

A ogo
52=% T, (M, 8)

Y

%" Mif)+0,ig) 4, HY, 3, 5§

2 M, 0, (s)

=1

2
8, H=AH{-4 HY =8 H{ - =24, HO(M.5)

i
2a AguH (M, 5)
b T (M.s)"

ﬁ.,SQ = .'i.r5'|:'- ﬁrﬁg =ﬁ15? -
On vérifie qu'a T =Tg (M. 5) :
A GHTEIM, 3))=4 GYTE (M, s))

* Cowclusron

Les drones d'Ellngham sont continues aux températures de changement
d*érat (fusion et vaporisation) du méral et de loxyde.



B.2.2 - Les droites d’Ellingham

ﬂ,ﬂ“‘mﬂt.l - mol-!

1. Les changomants d'état
comespondent & une discontinuité
de la pente,

Fusion
— de I'Slément - F - J '

’ 1 - |
— e I'oxcyde : [F|. tet ___.--"‘"-- ﬁ - e
Ebullition 0 7 F 100 1500 2 000
= di I'Sémant - E =
- e Foxyde: [E]. Fig. 1 - Dizgramme d'EMingham relatif & quelques couples élément/oxyde et sous-oxydejnyda’.

Le couple Zn/ZnO
a) Déterminer les expressions de ﬂl.l.G“{T) =fiT) pour le couple Zn/Zn0 dans I'approximation
d’Ellingham. On considérera |'intervalle de température 300<T <1 500 K.

b} Tracer le diagramme correspondant.

Composés AM/K] mol~! | §%].K-! mol!
_ ~ Zn(s) B 0 . 41,63
. ZnO(s) | -35046 | 43,65
 04e) 0 205

Ti.iZn,s)=693 K ; Ay H%Zn,5)=6,52 K] - mol~ ;
%(Zn, £)=1 180 K 5 A__H%Zn, £)=130,4 k] - mol-1.

— - 129
T s




Solution
a) Définition des différents domaines dérude :

Zn0is) TIE
{1
300 -~ 653 @ 1180 ®
Znis) Zn(f) Znivl

Domaine () : 2 Zn(s) + O,(g)=2Zn0(s), 300<T<693,
AGHT)=4 HY-TAS?, -

avec A HY = 2A/H%(ZnO) et A 8] =28%Zn0)-8%0,) - 25%Zn)
dodr : A GYT)=-70092+0.2T (en k] -mol= 1),

Domaine (3 : 2Zn(f)+ O,(g)=2Zn0(s), 693<T<1 180.
A G Ti=4 HS-TAS], avecA HY = A HY - 24, _H%Zn)

24;, H%Zn)

et 53=28%Zn0) - 5%0;) - 28%(Zo) -
fuss

AGHT)=-T70092~-2x ﬁ.sz-T[zx 43.65-205-2x41,63-2 xﬁﬁﬁ“)- 103,

d'on : A GYT)=-713.96+0.219 8T (en k] -mol~1).

Domaine (3) : 2Znig)+ 0,(g)=2Zn0(s), 1 180<T<1 500.
A GJ(T)=4 HJ}-T4, S5,
avecA HY = dng—Eﬁ“PH’-"[Em £}

24, H%(Zn)
0n_ g___Yep * -
et & S§=A S5 T,, (Zo)

6520
693

130 400

32X 780

A,50=2x%43,65-205-2x41,63-2x

ASY=-4408] K ! -mol!.
A GNT)=-T71396-2x 1304+ 0,440 8T,
d'oi ; A GJT)=-974.76 + 0,440 8T (en k] - mol~ 1),

b:l = ; Tt R T SR et e g EEA 4 FEALAPEAE LR AP

oy |
by :!..'Ii:._;. b Dol S AR P ATEE ERIES P

300 Té . IZn.s) = 633 ThiZn.e)=11 1500 T/K

g 130 R T 3 T Tt =TT
Chapitre & : Diagrammaes d"Ellingham : pyromdtallurgis '._.'-_..|..._'.-'| |'_:-Jn [ed material
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En dessous de la droite d"Ellingham relative au couple M/MO,, , c’est le
domaine d'existence du meétal M (e 3

En conséquence, au-dessus de la droite d"Ellingham, ¢'est le domaine
d’existence de l'oxyde MO, .

ABYT) 2

Fig. 3 - Domaines d'existence du métal et de son oxyde,

Dans chague cas, on trouve |'un des composés scul en présence de dioxygéne
a une pression différente de sa pression d"équilibre a la température T consi=
dérée,

BB.4. L*équilibre de Boudouard

* L'un des réducteurs les plus utilisés en pyrométallurgie est le carbone C.
Sous I'action de I'oxygéne, il y a formation de deux oxydes CO,(g) et
CO(g) :

Cis) + O,(g) = COy,(g) : &,G?{T}=-393 500 - 3T (en ] -mol-');
2C(s)+0,(g) = 2CO0(g) : A, GHT)=-221 000-179T (en ] - mol~1).

On peut aussi envisager 1'équilibre entre CO et CO,, :

0 & 2CO(g)+ 0,(g) = 2C0,(g): A,GYT)=-565900 + 173T (en J-mol~1).
. T M x,.»’*! Ces trois équations de droite A G%(T)=£(T) ont un point commun, car les
BE ;':{ @D équilibres chimigues gu'elles représentent ne sont pas indépendants {voir
A E‘HH figure 4} :
E“}ﬂ Com Ty =980 K.
880 K De plus, on peut simplifier ce diagramme.
Fig. 4 - Diagramme d'Elinghamdu  Pour T < 980 K, CO n’est pas stable vis-i-vis de sa dismutation, d'ou la sup-
cartsone et do 588 oaydes. pression des droites (3) et (3) pour T < 980 K.

 Pour T > 980 K, CO est stable et son domaine de prédominance (il s"agit
@ d'un gaz) est limité par les frontiéres (3 et (3).

Cllgl -
e Dot le diagramme simplifié, figure 5.
— '
R ™
Gs \‘m En présence de carbone en excés, les oxydes donnent licu 4 1'éguilibre
H:'III de Boudouard :
C(s)+ CO4(g) = 2C0(g)

Fig. 5 - Disgramme plis réalkste du A Gl(T)=1724-0,176T (en kJ- mol-1).
carbone et de 585 ooydes.

132 e e
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1. Eten M(T,) ?

Les quatre phases condansées
sont en &quihre sous la méme
prassian d'dquilibre an daxygéne,
Toute moddfication de température
provoque une résction iotabe sves
consommation du réactif Emitant

2. Les pubres mengrals sant

= lg carbonate de zinc ou
smithsonite Znl0, |

- ba silicate de zinc ou willémite
Eﬂgﬁlﬂ.,-

= [Dans le premier cag, quelle que soit la température, ﬁ,GE‘{T} est inférieur
i ETGEIZT}. La réaction X +Z0, - Z + X0, a une affinité s4(T) relle
que :

sy(T)= .ﬂjﬂ{T] = - [&IG?(T} - .-ifGE‘]{T‘]] =0.

La réaction se produit totalement dans le sens indiqué jusqu’a disparition
d'un réactant, X ou Z0, . On peut dire que X est plus réducteur que Z.

* Dans le deuxiéme cas de figure, les droites (0) et (3} se coupent 4 une tem-
pérature T, :

—pour T<T, : X4+ 20, =+ Z+ X0, , alors X plus réducteur que Z ;
—pour T=T, : Z+ X0, = X+ Z0,,alors Z plus réducteur que X.

Mous retendrons que, dans un diagramme d'Ellingham, si deux espéces
ont des domaines d'existence disjoints, elles réagissent totalement |"une
sur ["autre.

C. Pyromeétallurgie

La technique de production d'un métal par réduction de ses oxydes a chaud
est utilisée depuis I'Antiquité pour produire du fer, de "acier, de la fonte et
du =nc,

C.1. Elaboration du zinc

(C.1.1 - Les minerais de zinc

Le principal minerai® est le sulfure de zine ou blende ZnS, sa gangue est
siliceuse ou calcaire et renferme souvent du sulfure de plomb ou galéne PbS,

du sulfure de cadmium CdS et un peu de pynte FeS, .
(.1.2 = Pyrometallurgie du zinc

Les minerais de zine sont calcinés sur place afin de les ransformer en oxyde
de zinc.

« Grillage de la blende

La blende ZnS est généralement associée aux sulfures des métaux suivants :
Ph, Cu, Cd, Ag, Ba. Dans les minerais exploités, les deux sulfures de zinc et
de plomb sont en quantités i peu prés équivalentes, On commence par enr-
chir le minerai en Zn35 en le séparant d'une part de la gangue, puis par un pro-
cedé dit de flottation mettant 4 profit la faible « mouillabilité » de surface des
sulfures, on sépare, ou mieux on enrichit le minerai en ZnS au dérriment de
PbS et CdS. On obtient ainsi un concentré de zinc de tencurs moyennes en
masse,

' Elément

woen Vo

Mg | Pb | Si
0,12 0,0

Zn 5 _F-e

Cd
. | 4
50,4 | 33 10

0,1

Cu
!
| 0,37

Le grillage de ce concentré de zinc est assuré par la réaction ;

ZnS+3 0, Zn0+S0,(g) ; A, HY ~ -450 K . mol-!|

H Chapitre 5 : Diagrammeas d'Ellingham : pyrométaliurgle
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minerai de fer,
cake,
calcaira

fonte figuide < —
Fig. 11 - Elaboration de la fonta,
Dans la zone de réduction :
3Fe,03+C0 = 2Fe,0,+CO,
Fe;0,+CO—= 3Fe0+CO,
FeO+CO—= Felf)+CO,.
Dans la zone de fusion :
3 Fe(f)+ C(s) = Fe,C(s) , cémentite.

Fe;Cis) + Fe — fonte : elle sort liquide du haut fourneau
al 800 K.
Ces différentes réductions seront étudiées a I'exercice 4 a |'aide des diagram-
mes d'Ellingham correspondants.

S — — = aaf .'l"_.!\. myaf e f rl'_- o r,-hc.l.'r—.
M Paurs



L'essentiel

¥ Construction d'un diagramme d'Ellingham
* La construction d'un diagramme d"Ellingham pour un couple élément/
oxyde consiste 4 porter 'enthalpie libre standard &EG'{T}nfnncﬂnn
de la température T .
On s'intéresse @ la réaction associée a l-",u:=—1.
_ :‘% M+0, = % M,0, A,GYT)
~ * L'approximation d"Ellingham consiste & négliger 'influence de la tempé-
*- =R rature sur |'enthalpie standard et I'entropic standard de la réaction.
" : 2 Za
I|a. 3 Soit : .!.,GE:E CE{Maﬂb}—ﬂgiDz}—T
dio : {ﬁrG“{T} =A HO-TAS"
* Un diagramme d'Ellingham est une suite de segments de droite dont les rup-
tures de pente correspondent aux changements d’étar physique de M et de
M_ O, (fusion et vaporisation).

L] -
CM)=0,

Fo
* A GYT)=RTIn —; 3
r
A une température donnée, le métal et son oxyde coexistent sous une pres-
sion d'oxvgene appelée pression de corrosion.
: v Utlisation d"un diagramme d'Ellingham
| . * Un diagramme d'Ellingham sert i prédire des résultats de pyromeétallurgie :
réduction d’un oxvde métallique par un métal ou par le carbone.
Pour les deux couples X/X0O, et Z/Z0,, deux situations sont possibles :

' L) AgH A"

iﬂl_/—/_'/,/_l
Z
X

T T, T

Quelle que soit la température, la « AT<T, : X+ 20,2 X0,+Z,
réaction: X+Z0,—X0,+2
st totsle et se P it fusqu’s dis- X est plus reducteur que Z.
parition du réactif limitant (X ou *AT>T,: 2+X0, 2 X+Z0,,
Z0, ) ; X est plus réducteur que Z. Z est plus réducteur que X.

* L'équilibrede Boudouard : Cis)+ CO,i(g) = 2C0{g) montre que dans
les hauts fourneaux le réducteur est CO{g) pourvu gue la température soit
voisine de 1 000 K.

Chapitre 5 : Dipgrarmmes & ERinghem | pyromstallurgis
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@ Les domaines d'existence des deux solides sont indigués sur le schéma précédent. Les gaz cor-
respondent 4 des domaines de prédominance.

© A la iempérature de 1 400 K, Zn0is) et Cis) ont des domaines d'existence disjoints : ils réa-
gissent selon une réaction totale jusqu’s disparition du réacrif limitant.

ZnOis}+ C(s) = Znig) + CO(g) (3)
@ Bilans de matiére :
ZnOis) + Cis) — Zn(g) + COg)
Dans I'étatinitial 0,2 0,1 0 0 mol
Dans I'état final 0,1 0 0,1 0,1 mol
@ Pressions des différents gaz :
pza=Peo =" = 21 “']3';1*: L300 _ 11 64105 Pa=11.64 bar.

Il ¥ a dans le systéme le couple Zn(g)/Zn0(s), il v a donc de "oxygéne sous sa pression de cor-

rosion (point M).

A1400K: A GS=-358 000=-RTIn K, d'ot K§=23 1013,

Pour la réaction (2) : 2 Znig) + O,(g) = ZnO(s)

i 3 £ _ (pty?

A e, oKL

B 1

S 231017 % 11,642

Etat final : n{Zn0,s ) = 0.1 mol;
Pro =Py, = 11,64 bar ;
Po,=310"" bar.

=3.10-19 par,

Copyrighted material



ercices

Vraiou faux ?

Donnder commmes aux exercices 1 ef 2

Pour le couple C/CO0 -
A GHNT)=-221 000 -179T (en ] -mol-').
Pour le couple Crs/ CryOy ¢

(Po,),, 4 BOOK =258 10-* bar
(Po,)y, 81500 K= 410~ bar '

Ex.1 Le couple Cr/Cr,0,

a) A 1 000 K, la pression du dioxygene en équilibre
avec Cret Cr,0, estégaled 1,5- 10- 1 bar .

b) Quelle que soit la tempéramure, du chrome aban-
donné & I'air se transforme totalement en tmoxyde de
dichrome. Dians Iair @ p,j; =0,2 bar.

c) Pour enjoliver "aspect exwénieur de cerains
métaux, on les recouvre d'une couche de chrome qui
reste brillante & "air libre. On peut conclure que
Cry0, ne se forme pas.

Ex.2 Pouvoirs réducteurs

a) Quelle que soit la température, le chrome est plus
réducteur que le carbone,

b) Dans une ampoule en silice de 1 dm?, on place
0,1 g de carbone et 1 g d'oxyde de chrome. Le vide
st fair dans "ampoule qui est ensuite scellée et por-
tée a 1 000 K. La pression dans 'ampoule, une fois
la réaction terminée, cst égale & 0,693 bar.

¢} La pression du dicxygéne dans I'ampoule est égale
42,3107 bar,

Niveau 1

Ex.3 Préparation du nickel
On considére les néactions :

2C(s)+O4(g) = 2C0{g) (1)

2 Ni(s}+0,ig) = 2MNIO{s) (2)
a) Exprimer A G{(T) et 4 G}(T).
Tracer le diagramme d'Ellingham correspondant.
b) Montrer qu'a partir d'une température T, la
réduction de I'oxyde de nickel par le carbone est pos-
sible.

e) Que se passe-i-il si on met, & T=1 000 K, de
I'oxyde de nickel en présence de carbone ? Calculer
les quantités de matiére des espéces présentes, et
donner la pression partielle de dioxygene & 1"équilibre
81 on introdait 0,4 mol d’oxyde de nickel et 0,2 mol
de carbone dans une enceinte de volume 20 L.,
Doredes

Composés AHY 59
(] mol-!) | (J-K-!-mol-1)
CO(g) 1105 | 1976
NiO(s) —244 3 38,0
Ni(s) 0o 29,9
Cis) o 5.7
I :Di{gj _ 0 | 205,0

Ex.4 Diagramme d’Ellingham du fer
et de ses oxydes

a) Rappeler le principe de consmroction do dia-
gramme d'Ellingham d'un couple M.-"Mpﬂq £n pré=
cisant clairement les approximations faives.

b) Etablir les équations A G?=fT) (i variant de 1
@ 5, pour T appartenant a  ["intervallie
[50:0 K ; 1 500 K], des diagrammes d°Ellingham
rapportés 4 une mole de O, , des couples Fe/FeO,
Fe/Fe,0,, FeQ/Fe,0,, Fey0,/Fe,0; e du
couple H./H,0,

Remargue @ Tous les composés sont des solides a4
I"exception de O, , Hy et HyO qui sont en phase
gazeuse. On considérera également que le fer solide
reste sous sa forme cristalline Fe .

Tableau des grandesrs thermodynamgues @
. Composés | AMY §o
(k] -mol=1) | (J-K-!-mol-1)
Fes) | 0 272
FeO(s) | -266.0 57,4
Fe,O4(8) | -1 117,3 146,3
 Fe,04(5) -8235 87,3
w0 | s
Ha(g) 0 130,5
H,0(g) _2418 | 1885

¢} Représenter sur un méme graphe les diagrammes
d’Ellingham des couples précédents.

141

Ewardions




Echelle : abscisse + 1 cm/ 100 K ;
ordonnée <= 5 cm/ 100 k],
d) Montrer que Moxyde ferreux Feld esp instable en

de¢a d'une certaine température T, que I'on calcu-
lera.

Ex.5 Réduction des oxydes de fer

par le dihydrogéne
Mows allons envisager les réductions des oxydes de fer

Fe,0,, Fe,0, et FeO par le dihydrogéne :
réduction de Fe, 0y en Fe, 0y ;

- réduction de Fe, 0, en FeO ou en Fe selon la

valeur de T ;

—réducron de Fe(y en Fe si Fel) est stable, donc éga-

lement selon la valewr de T,

a) Ecrire les quatre réactions de réduction.
b) Trois de ces quatre réductions sont équilibrées.
Calculer les enthalpies libres standard de ces trods
equilibres (notées .ﬁ.r{}E, .ir{_'r'?':' et .irG"?]- en fonc-
tion de T,

) Erudier linfluence respective des variations de la
température et de la pression sur la position de ces
trods équilibres, Les gar sont supposés parfais,

PH,O

d) Erablir les expressions du rapport =fi'T)

2

pour T variant de 500 K a T,,, puis T variant de T,

i 1 500 K, pour les mmois équilibres précédents,
On ne tendra compte de existence de FeD que si T
est supéricure d T, .

e) Tracer sur un méme graphe l'allure des courbes
Py 0
.F:|-|1

courbe, I"équation de I"équilibre considéré.
) A "aide des lois de déplacement d'équilibre, pré-

ciser, sur o graphe, le domaine de stabilite des phases
solides,

Ex.6 Obtention du bismuth

Drans cette partie, on se placera dans les conditions
des approximations d'Ellingham,.

1) Le bismuth =& trouve principalement dans la
nature sous forme de sulfure de bismuth (11T) Bi, 5, .
L'obtention du métal Bi commence par un grillage de
ce sulfure solide par le dioxygéne awvec formation
d'oxyde de bismuth (III) Bi,O4 et de dioxyde de
soufre. Ecrire I'équation bilan relative au grillage
d'une mole de Biy5, et déterminer I'enthalpie libre
standard de cette reaction a4 300 K. Conclure.

2) Dans une seconde étape, nous admettrons, pour
simplifier, que Bi O, est réduit par du carbone gra-
phite pur avec umigquement formanon de dioxyde de
carbone

a) Etablir, en précisant les domaines de validité, les
expressions ir{.i"}=_||'IT]I pour les couples Bi, 0,/ Bi

=fiT)., On mndiguera, ¢ long de chaque

et CO,/C en se limitant & l'intervalle de tempéra-
ture 300 K- 1 800 K, chaque réaction d'obrention
d'oxyde considérde ne mettant en jeu quune mole de
dioxygéne.

b) Tracer sur un méme graphe pour ces deux couples
les courbes .-!l.l.l'.'."r':' = fiT) en prenant impérativement
comme échelle : en abscisse 1 cm pour 100 K et en
ordonnée 4 cm pour 100 kJ - mol=1 .

¢) Determiner la pression de corrosion du bismuth
par le dioxygine 4 750 K,

d} Déterminer 'enthalpie libre standard de la réac-
ton de réduction de 'oxyde de bismuth (III) par le
carbone & 750 K e la constante d"équilibre de la réac-
tion correspondante, Conclure,

Diarnées :

.ﬁfl-l“' et 89 sont données & 298 K, alors que AMH‘}
est donnée & la température du changement d’éan
correspondant.

Bpice [ G [COye) S0, B
& |

To'°C |- - - |

Tg/°C - - - 1560

AMHYk] mol-! | - [-3935 | -2068 -
%] - K! mel ! 57| 213,7 | 248,1 | 56,8

g HY/K] -mol ! - - - 109
Espéce Bi,O, | Bi,S, | O,
Ty’ °C 817 - -
Ty, "G 1890 | - -

e L. | —
.ﬁ.rl'l :"k]_mnl 5741 143.1 |

S7-K ' mol! 1515 200,5

A, HP/K] mol-! 285 - | -

Ex.7 Réduction de la zircone
par I'aluminium
On considére la réaction =

JAI+ 200, 5 Zr + S ALO, (ariétéa) (1)

dont tous les consomants sont solides et non misci-
bles &4 208 K,
AGYNALO, a)==1 5823 k] -mol-! ;
AGYNZrO,, 8)=-1 0397 K] - mol-! .
a) Calculer In PU: s le logarithme népérien de la pres-
sion minimale d°oxygéne qui serait nécessaire pour

oxvder "aluminium & 298 K. Quelle interprétaton
faur-il rer de la valeur rrouvée ?

b} Quelle est, 4 298 K, "enthalpie libre de réaction
A4,G, de la réaction (1) gquand les quatre solides

H Chapitre & : Disgrammes  Ellingham ; pyrométallurgia



purs sont en présence sous 10° Pa ? Que doit-il se
passer # Quand ne se passera-t-il plus rien ?
Les quatre solides peuvent=ils se trouver en equilibre
i 208 K sous 10% Pa ?
€) En fait, quand les quarre solides sont mis en pré-
sence & 298 K, apparement, il ne se passe rien.
Pourguid ?
d) Omn érudie le méme systéme & quatre phases, mais
entre 1 000 K et 1 200 K, donc au-dessus de la tem-
piéramure de fosion de Maluminium (gui est égale &
933,5 K sous 1 bar) . Le liquide et les trois solides ne
sont pas miscibles,
Pour les réactions ;

Zris)+ 0,(g) = ZrO,(s) {2)

gmmm;{g;-p% AlLO4(s) (3)

on donne (en k] -mol-1);
AGHT)=-1 0975+ 0,193 6T ;

4, GJ(T)=-1 131.4+0.224 2T,

A quelle température les quatre phases (Al liquide
pur; Zr0,, Zr er Al,Oy0 solides purs) peuvent-
elles coexister en équilibre sous 107 Pa

e}Peut-on faire de I"aluminium dans un creusetr en
zircone (Zr0, ), ou du zirconium dans un creuset en
alumine & (Al,Oya) # Pourquod #

On donne les températures de fusion de ZrO, -
2088 K deZr: 2125 K ;de Al,Ojn :2 M5 K.

Niveau 2

Ex.8 Elaboration du zirconium
par le procéde Kroll

Lz mirconium es1 un meéral de choix comme martérian

de gainage pour les combustibles nucléaires, et
comme matériaa de structure dans les réactewrs

nucléaires,
L'étape fondamentale du procédé Kroll est la réduc-
tion  du  eérrachlorure de  zircomium  par  Je
maEgnésium :
ZrClig) + 2 Mgl(€) = 2MgCl,(£) + Zr(s) .
La réaction est effectuée a 800 *C, sous argon, 4 p" .
Lizs phases en préscnce sont non miscibles.
a) Deéterminer 1'expression 4 G9=fT) pour la
que I'on précisera,
b) Exprimer "affinité chimique de la réaction.
€) Montrer que la réaction est spontanée dans les con-
ditions industriclles ;
T=80 "C, pz,ﬂfﬂ,l bar .

Données thermodynannigues
Composés - Er(s) ZrCl (s)
AMH" k] - mol~! 0 - 980
A, H" /K - mol ! 106
. T’ K . 2133 |
To'K 604
87 K mol! L 30,0 181
 Composts __ | Ms®) | Mgdl
AH"/k] - mol-! 0 - 641
Ag H k] mol~! 9 43
Ta /K 023 ag1
ST-K ' -mol ! 32,68 89,50

d) Tracer les diagrammes d'Ellingham
4 G =f(T) et A GY =f,(T) pour les deux

réactions :
| |
> Zr(s) + Cly(g) = 5 ZrCly(g) i
Mg+ Cly(g) = MgCl, (2),
On tiendm compte des differents &tats physigues de
Mg er de MgCl, .

Retrouver, 4 'aide des diagrammies, les résultats de la
question précédente.
Donmée : SMCl,, g)=223] -mol-1- K-V,

Ex.9 Le diagramme d'Ellingham du cuivre
On consadére les réactions :
2Cu(s)+ 0y(g) = 2Cul{s) 1)
A GP(T)=-314 600 + 186,2T ;
4 Culs) +04(g) = 2 CuyOfs) (2

A GJ(T)=-337 200 +151.6T ;
2Cu,0(5) + O4(g) = 4 Cul(s) (3)

ﬁrGR{T} .
Les enthalpies libres standard de réacton sont four-
nies en | mol- !,
1) Dérerminer I'expression numérique de A GH(T).
) Erude de la dismutation de I"oxyde de cuivee(I).
a) Ecrire I'équation bilan de la réaction de dismuta-
tion de cuivee(l) en cuivre et en oxyde de cuivre(II).
b} Diéterminer 1'expression numérique de 'enthalpie
libre standard A& GJ(T) de la réaction de dismuta-
tion.

¢) Conclure sur la stabilitd thermodynamique de
Cu, 0.

Exprosces ﬂ



d) Dians une enceinte vide de volume invariable égal
4 0,5 licre, maintenue 4 700 K, on introduit 0,1 mole
de Culis) et 0,05 mole de Cufs).

Dérerminer ["état final du systéme,

3} Tracer le diagramme d’Ellingham du cuivre ef de
ses oxyvdes en reportant les points correspondant aux
équations (1), (2) et (3) pour T appartenant i
Iintervalle [500 ; 2 000 K],

4) Quelles modifications faut-il apporter au  dig-
gramme précedent dans le domaine on la tempéra-
ture T’ est supérieure i la tempérarure de fusion Tg

&) Un morcesu de cuivre abandonné a IMattaque de
I'air atmosphérique noircit ; un examen de la couche
superficielle révéle la structure suivante ;

Cette succession de couches est-elle en accord avec le

du cuivre # Downée 1 Ty (Cu, s)=1 356 K. diagramme de la question 3) 7
§) Définir les espéces stables dans chaque domaine. Justifier votre réponse,
Préciser et justifier 5'1 s"agit de domaines d'existence.

Indications
[Ex. 1 (Ex 7|

Chaque réaction correspond & vy =-1.
Exprimer 4 G*T) pour P'équilibre de formation
de Cr, 0, , sachant que A G"(T)=A+BT.

(Ex. 2
Eerire I'équation bilan de la réaction se produisant
a 1 O K et faire un bilan matiére. La pression de
dioxygéne est donnée par A GU(1 000 K) 'l
reste du chrome, et Cr, 0.

(Ex.3

La pression de O, est relide & A GI(1 000 K.
(Ex 4
Pour T < Ty, FeD spparait comme Poxydant le

plus fort er comme le réducteur Je plus fort : il se
dismute en Fe et Fe, 0, .

Pour une réaction entre solides non miscibles, ke
quotient de réaction est égal i | et A(T)=d"T)
quelle que soit T, avec

ANT) ==, vyheGy.
Le diagramme d'Ellingham peut étre trace avec
comme oxydant le dioxygéne ou le dichlore.

| Ex. 9 |
La dismumaton de ﬂuzﬂ fournit narmrellement

du cuivre et oxyde Cul), La couleur noire est due
8 ln formation d oxyde de cuivre{II).

Chagdtre b - Difagrammas d'Ellingham : pyromataliurgie
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b) Frai. A 1000 K, il se produit la réaction :

2 4

Etatinitial 6,58 107 8331073 0 0 mol
_3_2 - 4

Etatfinal 658 10°7-2¢  833.1077-2¢ 3 & 26 mol

Est-ce que I'étar final est un étar d"équilibre #
A GY1 000 K)=4,G{(1 000 K)- A G5(1 000 K)=-24 210 ]- mol~!,
ce qui correspond 4 U’cn)eq = 18.4 bar.

Il o'y a pas assez de carbone initalement pour assurer cette pression de CO ; la réaction pré-
cédente s¢ produit avec disparition du réactf limitant, dans ce cas le carbone.

1l se forme done 8,33 - 10~ mol de CO.

. 1p-3 . 103
[pﬂn]i;ﬂ.ij 10 ]‘;?3]4 10 — 69 256 Pa = 0,693 bar .
¢) Vrai. Il y a, dans "'ampoule, du chrome (5,55 - 107 % mol) et de "oxyde de chrome Cr,0,
(3.8 - 10" % mol), donc il ¥ a aussi du dioxvgéne i cause de I"équilibre :

2 4
fﬁﬂl }Eq est fgale 4 la pression de corrosion a 1 000 K.

=23 1030
(Po,) gy =23 107" bar.

Exercices de niveau 1

Exercice 3

a) A GYT)=-221-0.179T (en k] - mol~1),
A GYT)=-4886+0,189T (en k] - mol-!}.

* Diagrammues d'Ellingham
A GOTkd - mol-"
= 100+
@
= 200 ﬂ__.t""--
P
w0
= 300 - ______,-'"'
T2
~ 400% ' “H‘f'.‘r.a‘_ %}ﬁ
| Y
— 500 i T
500 T, 1000 1500 T
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b) Ecrivons I'équation bilan de la réducton de Wi {s) par Cis) :
NiO(s) + C(s) = Ni(s)+ CO(g),

A,G(T) =3 [8,GYT)-4,GT)|=133,8-0,184T (en K -mol-1).
A_GYT)<0,done T>727 K notée T

En fait T, représente seulement la température d'inversion de cet équilibre :
A,GHTy) =0 & (pegly, =1 bar.

€) A,GJ(1 000 K)=-50 200 ] - mol~! ; K§{1 000 K)=419=2C9

F"
Wi0is) =+ Cis}) = NWius) =+ CO(g)
Bilan inidal 0,4 0,2 0 0 mol
Bilan final 0,2 0 0,2 0,2 mol

L’&tat final n'est pas un état d'équilibre : wout le carbone est congommeé, la pression de CO
ne peut atteindre la pression d'équilibre de 419 bar.

Ertat final : fe =0 mol ; nyn ,=0.2 mnl=nm' H “Cl;'l.l=ﬂ*2 mol .
La pression de dioxygéne est fixée par le couple NiO(s)/Ni(s).

(Po.)
GUT)=RTIn—28 A1 000K, A GI(1 000 K)=—299 600 kJ - mol-!, d'ot :
"""T .4 ﬁ" T- &

_3 3. 1016
m“:}h 2.2 - 107 ** bar .

Exercice 4

a) Ecriture de I'équation bilan avec 1 comme nombre steechiométrique de 1" ne :

2p 2
T M+10, =2 M,0,.

Pour calculer A H? et 4 S%, on suppose que les enthalpies et les entropies molaires standard
de formation sont indépendantes de la température.
Do : &rGu{T} = .{‘nrH'ﬂ —T.u!‘nl,ﬂ'll ) ﬂrﬂ‘]‘{Tj est une fonction affine de la température,

b) En utilisant A H*=% vgAHR et A S"=7% wuS], on obtient :
B B

2Fe+0, = 2Fe0 : A GNT)=-532+0,144 4T ;

3 1

5 Fe+0, = 3 Fe,0, : 4,GHT)=-558,6+0,172 4T ;
6Fe0+0, = 2Fe,0, : A GY(T)=-6386+0.256 6T ;
4Fe,0,+0, = 6Fe,0, : &IGE(T}=-4?LE + 0,266 2T ;

2H,+0, = 2H,0:  AGYT)=-483,6+0,088 8T.
Les A G™(T) sont exprimés en k] - mol-!.




¢) Diagramme d'Ellingham des couples précédents :

A BT - mol!
= 200 J,Hl
@V
e
&
I 3 w_ (2]
f ;” ’:"Ef’
w| e
- .-'f "fk& "'Hiﬁ%;
Iy A
;f / ﬁ,..:f,
__,.-"
f;::;,f
o (3
£ e
— 400 / L
; -_;:__.-' &
._.-"._.-_-_'_'.-'
= S
.-""'.-'"- A
.-".l,.-" r
o
i
rd
_m,"f
500 1 000 1500 TK

d) Les trois droites (1), (2) et {3) se coupent en un point commun car les équilibres chimiques
qu'elles représentent ne sont pas indépendants. Par exemple, on peut obtenir I"équation bilan
(3) en faisant la combinaison linéaire 4(2) - 3(1) soit:

A GYT)=4a G T)-3A G)(T).
Loxyde de fer (II) peut se dismurer suivant ["équilibre :
4FeOis) = Fels) + Fe,04(s) (a)

-.‘;EGEI’_T} = % [ﬂ.rGE[T} - &EG'I:'{T]] =-533+0,056 1T (en k] -mol~1).

sl (Ty=ANT)=-AGE, o -Gl +45,Gl,q.

ATy =+53 300-56,1T,=0,d'ou: T,=950K.

Toute modification de la tempéramure entraine une rupiure d équilibre,
TeTy, = 4 (T)>0 : disparition de FeO(s).

T=>T, = 4 (T)<0 : disparition de Fe(s) ou de Fe ,O,(s).

FeQ(s) est donc stable vis-a-vis de sa dismutationa T >950.K

A, 60T H_IEF
1l faur donc modifier I"allure du J;; le*_’d:_ Hl
diagramme d’Ellingham du fer et de _F“-‘an i J
ses oxydes pour mettre en évidence la B }*“'é Tt
dismutation de FeO(s) a T <950 K. - (Rt
" :
950 TiK

14:5; — - E— - = —_— s —
. Chapitra & : Diagrammes d Ellingham : pyromaétallurgis
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Exercice 6

1) Grillage de Bi,S, : Bi, 5, + g 0, = Bi,0, +350,.
A HY(500 K)=A HO(298 K)=A H ;
A H%= AHYBi,0,)+ 3AHYS0,) - AHY(Bi,S,) ;

A H"=-13214k] mol !,

A S0(500 K)=A 80208 K)=A 80 ;
A,59=5%(Bi,0,) + 35%(SO,) - S(Bi,S;) - 3 S%(0,) ;
AS"=-2272] K ! moel!.
Do : ;‘LrG“(T} = a.rl-l':' - Tarsﬂ ==1321.4+0,227 2T (en k] -mol~1)},
Application numérique : A'Gu{ﬂl{l K)j=-1 2078 (en k] - mol- 1y,
2) a) Réduction de Bi,04(z)
Evolution de 1"état physique de Bi et de Bi, 0, selon la température :
BiyO4l€)

BigOyfs)
S )

@ T/K

@ 1
Bils) Bild)

Mous avons donc trois domaines de température a étudier.

150
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“T<544K: 3 Bi(s) +10,(g) = 2 Bi,04(s)
‘&'rH‘I:I:% &[Hn(Eigny s)=-382.7 k] - mtﬂ:"_

2

AS] =3 SU(Biy0,, H—; S%(Bi, s)- 890, g)=-179.7] - K~ ! - mol~1.

A, GJT)=-382,7+0,18T (en kJ -mol ).
* 544 K=T<1 09K :
Il faut tenir compte de la fusion du bismuth avec ﬂhH“{Ei,s} et
ﬂ.ﬁlHufBi‘B}
Ty, (Bi,s)

4 .
A HY=-3827 -3 Ap HY(Bi s) = -397.2 K] - mol-!.

Ap, S%Bis)=

A,89=-107.7-3 Ay, SU(Bi5) = -206,4] - K~! - mol-!.

A GYT)=-397+0206T (en kJ - mol~1).
*T=1 00K :
Bi et Bi,0, sont a I'état liquide, il faut donc tenir compte de ﬁﬁuHu(BiIDT 8) et de
A HY(Bi, 04, 5)

3 S%(Big05 )= T 5 5.5

AH3=-397.2+ g A, HO(Bi, 04, 5) =~ = 378.2 k] - mol~ 1.
2 :

A _GYT)=-378,2+0,189T (en k] -mol-1),
Pour le couple Cis)/CO,(g), il n'y a pas de changement d’ctat physique dans le domaine
de température envisage.
Cis)+0,(g) = CO,ig).
A GJ(T)=-3935-3- 10T (en k] -mol~1).
b) Les droites d’Ellingham des couples Bi/Bi, 0, et C/CO, sont représentées sur la figure
située page suivante.

e} Calcul de pg, | 4 750 K pour le couple Bi/BiyO;.

ﬂ.rﬁg{TED K)=-Rx 750 x In K*{750 K}, avec K750 K) =

( Oy }éq

, ] AGHTSOK)
Dot ; {Fﬂ:} a0 K=exp ————xp¥.

iq 750 = K
Application memérigue ; I,’_pnl}h= 13- 1007 bar .
Il s’agit de la trés faible pression ou coexistent Bi{£), Bi,04(s), et O,(g).

d) Equation bilan de la réaction de réduction de Bi,04(s) par le carbone a 750 K :

g Bi,0,(s)+ C = CO, +‘% Bi(€) ; A GY(T).

S— - = 151
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¢) Pour qu'une réaction chimique entre solides se produise, il est nécessaire que ceux-ci soient
sous la forme de poudres fines, desséchées et mélangées intimement. Si I"on met simplement
en présence 4 298 K les quatre solides, il n'y aura aucune réaction.

d) ; AL(£) + ZrO,(s) = Zr(s) + E ALD4(s)  (4)

AGHT)=AGYNT)-A,GYNT)=-339+0,030 6T (en k] - mol~ 1),

Pour que les quatre phases coexistent, il faut 4 G,(T)=0, soit, comme on a affaire 4 des
COTPS purs : .’.‘.TGE"{T} =0,d'ou: T=1 107 K ; I'aluminium ¢st bien liguide.

e) Si la température dépasse 1 107 K, la réaction ne se produit pas dans le sens direct. Il est alors
possible de faire fondre de I"'aluminium dans un creuset en zircone

Exercices de niveau 2

Exercice B

a)

rCl,is) ‘ ZClfg) 923 MgClys) ‘ MaClgle)
604  Mgls) ‘ Mgle) 981 VK

Afin que réactants et produits sotent dans 1'état d’agregation prévu par 1"équation bilan, il est
nécessaire que la température soit supéreure & 981 E.
En tenant compte des données relatives aux changements d'état, on obtient :

AHYZrCl, g)= AHYNZeCl,, s) + A, HY(ZrCl,, s)=-980 + 106 =-8T4 kJ - mol~ 1.

A HY%Z:Cl, s
5“(1‘-ﬂ..:1=5”{3rﬂl,,51+ subHL L 4 }=181+]ﬂﬁ umﬂ=35ﬁ.5l-ﬁ_]-mﬂ'l.
T 604
AH" Mg, €)=AHY Mg, s)+ A, H'(Mg.s)=0+9=9Kk] -mol~!,
Ay H"Y Mg, 5)
] — &0 s _ — Q'EW= CE-1 -1
SO Mg, {)=5%Mg, s) + T 32,68+ 5= =4243) K- ! mol .
AHYMgCl,, £)=AH(MgCl,, 5) + A, HO(MgCl,, s} = - 641 + 43 = — 598 kJ - mel- 1.
A, HO Cl,,
S%(MgCl,, £} = $°(MgCl,, ) + —= frl':is 23}=39,59+41§:H]=153,42[-K‘1-m-ul.‘l
fus

1
Pour la réaction : ZrCl,(g) + 2 Mg(€) ? 2 MgClL,(£) + Zr(s) ,
A H"=2x(-598) - [-(874 +2x9)] =—340 k] - mol-! ;
AST=2x133,42+39,0-(3565+2x4243)=-1445] K ! . mol-! ;
A GYNT)=-340+0,144 5T (en k] - mol~!).

az: Bagcy
b) A(T)=aANT)- {RT In —*]

5| -
dzecl, Mg

Ex&rcoes H
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* Aprés Ty ¢ A H)' =4 Hl - A; HY%Cu,s) ;

A,S{"=25%Cu0) - 28%Cu, £) - $%0,) < A,S].

La pente de la droite relative 4 Cu0/Cu() Ot}
est donc plus grande o _————;"'fEu{ﬂ
Culs)
T

5) Comme Cuo,0(s) est stable vis-a-vis de sa dismurtation, il faut supprimer la frontiére @ relative
au couple CuQ/Cu.
Il s’agit de domaines d'existence . -
Sia T donnée on modific p,_, alors il ¥ a rupture AGAT) [Culis)| @
d"équilibre et disparition d’une phase. ) '/

&) Cette succession de couches est en accord avec les
calculs que nous venons de mener a bien.,

H Chapitra & : Diagrammes d'Ellingham : pyromiétallungis
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CHAPITRE

Oxydoréduction
en solution aqueuse

Introduction

Les diagrammes d’Ellingham permettent de prévoir les opérations de réduction nécessaires a
I"obtention d’un métal par pyrométallurgie. Nous allons, dans ce chapitre, explorer un
nouveau rype de diagramme basé sur des données thermodynamiques en solution aqueuse :
les diagrammes potentiel-pH. Ils permettent de prévoir les réactions électrochimiques
neécessaires 4 la préparation des solurions a unliser pour obtenir un métal par électrolyse,
solutions obtenues d partir d'un mineral d"'un métal. Ces diagrammes permettent aussi
d’expliquer les phénoménes de corrosion du point de vue thermodynamigue.

Plan du chapitre 6

T e e et R AR ey, . W R 160
Ll potontiol standBrd BU . oo o s e e e e e 160
B R T et LU RN PRy I T R SRS LR 160
4. La relation entre la f.e.m. d'une pile at I'affinité de la réaction associée ..... 161

B. Présentation des dingrammes E-pH ... ... v munenrconenosnsnnninsas 163
1. Domaines de prédominance ou d'BXiSIENCE . ... .ouue i veisestosras L T
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A. Généralites

Nous allons utiliser dans ce chapitre des réactions de rransfert d’électrons
entre un accepteur ('oxydant ou forme oxvdée) et un donneur (réductenr ou
forme réduite).

A.1. Le potentiel standard E°

A tout couple accepteur-donneur d'électrons pour lequel la demi-équation
d'échange électronique 5"&Crt :
1. Exempies : v 0K + we~+ mH" = vyréd + v, H,0(§),
*Cry0f +14H* +Be" -
=2CA* +7H;0  on associc un potentiel standard EY . ., défini par :

B0 = o [22,80(C)
5 Nt ﬂ_ o
+74,6%H,0) - 4,6%C-, 0f) Eoxinia =~ 55 (V280ra + 73 3Gy 0~ v14Gg,)

A 1] Iy =_215 ' 1] 0
rﬂuiﬂr a_ _ o _AG =i,
4,6 Hz 0y = - 137 ; o red n¥ F
A6 Cry0§ )= 1 300 [waleurs
an p_].I .:u.i1],_ AGY mrresp-m'td al’ :ur.hn.lp:e Iil:rre molaire de formation dans les conditions
EEr,u?-ruh =+1,36V. standard des entités enﬂs-igecs
= Pour le couple : m
WM™ + ne” = Mis)

Le potentiel standard Em= sreq d'un muple ox/réd est lié & Menthalpie libre

irﬁu =4 ED[HmJ A Gf' et I"affinité chimique standard #4? de sa demi-équation d’échange
. -5-|ﬂn|:'l'-m] tl:-:Lrnmqu: par la relation : ;
Em““,rhl= nF Bo. _ AGE o
ox/ i nF nF

EY.  req en volt (V)
:irGr' (] mol-1)
% constante de Faraday® {C - mol~1)

LF=96453C mol-".

A" affinicé chimigue standard de réaction

# nombre d’électrons échanges par le couple ox'réd

Dians les tables de thermodynamique, les conditions standard sont :

— pression .ﬂ-":'= 1 bar ;

- molalité m” =1 mol - kg~ ! pour tous les solutés moléculaires ou ioniques ;
- I"érar physique le plus stable pour les espéces non miscibles 4 la phase
aqueuse.

Nous raménerons tous les équilibres faisant intervenir H*{aq) ou OH (aq)
i Pécrirure avec H*(aq) car tous les potentiels standard d’oxydoréduction
sont donnés a pH=10.

3. On wtitise |a relation : A.2. La formule de Nernst
Inx=In10-log 45%.

RT, 9 RT
E= Eﬂ!f’ﬂd+n5ma_ rﬁ]:m

A 298 K, E Inl0 - logx = 0,059 16 logx " ; on utlise en fait 0,059 logx

ceitc q‘l.lﬁ.'l.'ll.'l'l:l: 5 I:Ipl.'.III'It en volt,
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1.pH=-log &,..

2 Lz force électromotrice ou fam,
niotie &, est la tension & vide
mesuréa aux bormes d'une pile.
Cest une grandeur pogitive,

F= E“I - E“1

e=ET - E=,

X, Pawr un métal
b, = By, =04 - mal="
B, = ph:ﬂ.l-mul".

Propriété 2
Formule de Nernst ;
¥y

kg AP — 0,059 Py
B=E_ d D=H3QHEIPH+T1{!E .

¥
2
qedd

Enn-:.-"ré-d = 0,059 x E * pH 1 correspond au potentiel standard apparent du
couple ox'réd en fonction du pH.

A.3. La relation entre la f.e.m. d’une pile et
I’affinité de la réaction associée

&+3+ I- - Rﬂppﬂ]
Une pile est 'association de deux demi-piles reliées par un pont électrolytique
(fg. 1).

W B
Péle S /—\ Péle &
= & L~
e Métal e Metal
@ = @
| g ||
£

- e LT I_

M M;'H

Fig. 1 - Principe de construction d'une pile’,
Ce générateur électrochimique, fermé sur un circuit extérieur conducteur,
permet de metire spontanément en mouvement les électrons.
Réactions spontanées se produisant lorsque le circuit est ferme :
—au pole ® (anode): M (s)—ne +MJ*(ag);
—au péle © (cathode) : ne + M7 ag) — M,(s).
Réacrion spontanée globale :
M, (s} +M3*(aq) = M,(s)+ M[*(aq).

A.3.2 - Affinité de la réaction associée a la pile
Par définition, # =~ vppy’sdo:
B
-ﬂ:—{l,l,;“_:+ I.I.M_r.—]-'rul _l-'rME.L}:' I.I..Mg.q._ I‘I-MT;-
Le potentie] de Nernst du couple MJ*/M, s’écrit :

AGIM]Y)

= - -
R 7 P

Le potentiel de Nernst associé au couple M5T/M, s'écrit :

AG(MI*)
MEJ—_‘;ME_—H? .

- | B EGU[E T

E¥=E




En assimilant la définition du potentiel chimique de 1'ion a celle de son
enthalpie libre de formation, on obtient :

A=nF(E? _E®)=nFe avec e=EF _EP°,

| Propridté 3 |
La force électromotrice (f.e.m.) d'une pile et I'affinité de la réaction asso-

ciée sont liées par la relation :
# affinité chimique {J - mal=1)
H=nFe ¢ force électromotrice (V)

#F constante de Faraday (C - mol~ 1}

A partir de cette relation, connaissant la f.e.m., on peut prévoir le sens d'évo-
lution de la reaction.

Une pile débite tant que = > 0, ¢'est-d-dire ¢ >0,

« A partir de cette définition, on a accés aux grandeurs thermodynamiques
spontanées associées d la réaction de la pile :
ds de
= o nF =
dar " dT

=AS; AH=AG+TAS=-3+TAS.

de de
AH=-n¥e+TnF aT 3 AHs=-n¥ (E—T ﬁ]

& . @
Soit la pile Pr—FelFe?*i Fe?t, Fe*Pr .

On trouve :—.:_=1.14 mV - K- !, Sachantque ¢= 1,211 V a 298 K, déterminer aprés avoir précisé

la réaction de la pile :
= I"affinité chimique & de la réacton de la pile ;

~AH et AS.

Solution

Au pdle © Fe(s) —=Fel*(ag)+2¢.

Au pdle @ - 2e” +2Fe’*{aq)—= 2 Fe?*{aq).

Réaction de la pile : Fe(s) + 2 Fe}*(ag) == 3 Fe?*(aq).

Relations associées H=2F - e=2x96 484 x 1,211 = 233,68 kJ - mol 1.

A S=n¥ :—:I_=2xsrﬁ 484x1,14-107%=220]- K~ ! - mol !,

AH=-nF(e-T $5)=-2x96 484 (1,211-298 x 1.14- 10-%)

=-167,91 k] - mal-1.
L’affinité de la réaction est bien positive : la réaction se produit spontanément dans le sens direct.
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1, Ces diagrammes sont aussi
connus sous le nom de disgrammes
de Pourbaiy

Chimiste belge spécialis dans la
cormesion, il 8, avec son equipa,
compilé es diagrammes de la
plupart des déments de ls
classification périodigue dans Atlas
des dguiibres dlectrochimiguas gn
solution aquause editd en 1574,

2 Owyde M0 (5] ou hydrooyde.

EN . ':I" damaine
M™ | dexistence
pridoming | RADH] 5!

RN

] lpHln  BH

Fig. 2 = Frontiéne entre une espice
soluble et un solide.

* Lorsque les réactifs et les produits dans les deux compartiments sont dans
leur état standard (p% = 1 bar, c=¢% =1 mol - L= 1) on a accés aux grandeurs
standard de réacton :

0 o . a_ E?. 0__ [u_ ‘-'l_*u}
AY=nFe AS —ﬂ?dT, AH"=-n¥ e TdT"

B. Présentation des diagrammes E-pH’

La relation de Nemnst montre que le potentiel E d'un couple rédox dépend
du pH.

Un diagramme potentiel E-pH comporte en abscisse le pH de la solution
agqueuse dont le potentiel E est porté en ordonnée.

B.1. Domaines de prédominance ou d’existence

Un diagramme E-pH est tracé pour une concentration totale ¢, donnée en
espéces solubles.

| Propriété 4

Un disgramme potentiel-pH permet de déterminer les domaines de pré-
dominance des différentes formes dissoutes d'un élément ainsi que les
domaines d'existence d'évenmelles phases condensées correspondant
aux différents étars d’oxydation de cet élément.

* Frontidre entre deux espéces solubles

On peut admettre, sur la frontiére entre deux espéces solubles, I'égalité
des concentrations atomiques des deux espéces.

Exempiles :
~ cas du couple MnOj/Mn2* :si [Mn_ . 1=10"? mol- L-! alors, sur la
frontigre, [MnO;]=[Mn2*]=5-10"* mol - L-1.

- cas du couple Hg? "'.-"'ng:"' : st [Hg, el = 10-3 mol - L~ 1, conservaton
des atomes de mercure : [Hg®* |+ 2[Hgi*]=10"* mol - L-1.

Egalité des concentrations atomiques sur la frontiére © [Hg2+] = 2[Hgs*] ;
d'on: [Hgi*]1=25-10"* mal-L-!; [Hg**]=5- 10" mol - L-1.

* Frontiére enive une espéce soluble et un solide

| La frontiére entre le domaine d’existence d’un solide’ et le domaine
| de prédominance d'une espéce soluble est obtenue lorsgque la concentra-
| uon de ceme espéce soluble est égale 4 la concentration totale en espéce
! soluble ¢,.

Ala frontiére, on considére qu'il ¥ a un grain de solide pour pouvoir
i utiliser K_.

La frontidére entre un précipité et I"élément au méme nombre d"oxydation se
présente sous la forme d'un segment paralléle i I'axe des potentiels (fig. 2).
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1. Paur "":=""T:=1u le% deux
Fromtiéres d' coydation E; ot de
réduction E, de F'eau sous la
forme :
*ﬂ:f’Hiﬂl
E; =1.23 - 0,058 pH {en volt] ;

*H*{a0) Hy

E, =—0,059 pH (en volt).

* Couple H" (aq)/'H,(g)
L'eau peut étre réduite en dihydrogéne :
2H*(aq) +2¢ =H,(g).

E? =0,000 ¥V par convention ; 1l s"agit de "ongine de "échelle des

H*/H,
potentiels.

L'équation de la frontiére du couple H*(aq)/H,(g) est donc :
Pu,

-

[3.2.2 - Le diagramme E-pH de I’eau '

0.059

E,=-0,059 pH - e log

1280
. Os{g}
10 ] P, = 1 har
domaine e Pontg
de stabilite /o
07f  deTem MO} g Zig-Sber
DE
: =10 ¥ bar
& HI'! ".l'
Hl':'ﬂl F'H,=1 bar . — .
0 5 10 14 pH

Fijp. 4 - Diagramene E-pH de 'eau.

Ce diagramme (g 1) fair apparaitre trois zones de prédominance : celle de
I'eau, de largeur 1,23 V quel que soit le pH, c'est la zone de stabilité ther-
modynamigque de "eau. Au-dessus de celle-ci se trouve la zone de prédo-
minance du dioxygéne, dans laquelle I'eau se décompose avec dégagement

de dioxygéne, et en dessous la zone de prédominance du dihydrogéne.

C. Diagrammes E-pH de quelques

eléments meétalliques

Tout élément de la classification péniodique, fournissant des espéces solubles
dans I'eau ou appartenant i des phases distinctes mais dont I'une des espéces
est dans la phase agqueuse, denne heu 4 I'érablissement dun diagramme
E-pH.

Pour suivre |'esprit du programme, nous proposons la construction du dia-
gramme du fer, ainsi que les diagrammes E-pH du zinc et du cuivre.

Dans un diagramme potentiel-pH :

— plus le potentiel augmente et plus le nombre d'oxydation des éléments
augmente ;

- plus le pH augmente et plus les especes sont déprotonées.




1. Donndes thesmodynamigues @

298,15K :
 Espiess | A6
ik mal— Ty
Feis) : o
Fel*(sq) | -78.80
" Fe'hagy | 480
Fe(OH)y(sy | 4886
CFe(OHy(s) | -89

2 Diagramee préhminaing ;

E
Fe¥*{ag) ‘ FalOHsis)
__(E}...

pH;
Far®*{ag) FeiOH|is)
@

Foig) P
nH

Plus on augmente ke potentiel dans
uri dizgramme E-pH at plus
Fesplen reneontrie 8 un nombre
o' oxydation dlevi, Cest pour cela
que les trois espéces contenant du
Feill} sont au-dessus du domaine
d'existance du Fals).

3.0 peut calculer EY & Faide des
donnies ;
4,68 =2A,6%H,0)
- &G0 Fe({0H),)
=12.24 kJ - mal'

i
Ei':uﬁ ﬁjE:-ﬂ,ﬂE&U.

ﬂ Chapitra & : Ouydoréduction an solution agqueuss

C.1. Le diagramme E-pH du fer

Mous allons établir un diagramme relatif au fer, a4 ses ions F:z"'n[nq]n et
Fe**(aq) et i ses hydroxydes Fe(OH),(s) et Fe(OH)4(s}.'

A I'aide des données thermodynamiques, on détermine :

— les potentiels standard a pH=10 :

Couples | Fe2*/Fe | Fe’*/Fe?* | Fey0,/Fe | Fey0,/Fe;0,|
E'/V | -0.440 0,770 | -0,085 0221 |
— les produits de solubilité :

pour Fe{OH),(s), ]:nlgI = 15,26 ; pour Fe(OH)4(s). F'K;. = 37,53,

C.1.1 - Etude du diagramme du fer, de ses ions
et de ses hydroxydes

Comme le montre le diagramme préliminaire”, il v a cing équations de droi-
tes frontiéres 4 établir ainsi que deux pH de début de précipitation des
hydroxydes.

MNous faisons I'érude pour deux valeurs particuliéres de la concentration totale

en fer (II) soluble :

¢=10""mol-L"! et ¢'=10"%mol-L"!.
* Domaines de prédominance et d’existence des ions
ef des hydroxydes
- Caleul de pH,

Fe{OH);(s)= Fe?*{ag)+ 20H~ ;le premier grain de Fe{OH);(s) appa-
rait lorsque pH, = ]4-% {log r.+pK1:J .
¢e=10"%mol-L™! = pH, =737
{c"= 10-%mol-L-! = pH;=93T7.
— Calcul de pH,
Fe{(OH)4(s) = F:3+{aq]n+ 30H" ; le premier grain de Fe{OH)4(s) appa-
rait lorsque pH, = ]4—% (log c+ F'Ktil H
c=10"% mol-L-! = pH,=2.16
{,_—"; 10-® mol L-! = pHj=3.49,
» Equations des différentes frontiéres
- Couple Fe’*(aq) Fe(s) :
Fe2*(aq) + 2¢-= Fe(s) ; E, =— 0,440 + 9%?3 log c.
e=10"2mal-L-1; pH<7371 = E, =-05V
{c’= 107 mol-L-!; pH<9,37 = E{=-0,61T V.
- Couple Fe(OH),(s)/Fe(s) " :

Fe{OH),(s) + 2HY +2e =Feis) + 2H,0 ;
E,= EE =0.,059pH .
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1. Donmbes thesmodymamigues &
15K

Espices | 460
(ke - mal-1)
sy | 0
Zni*{ag) YT
ZniOH (s} - 555,13
zn[uHJi'ma_ - 860,33

2 Ladrodede'eau : E = — 0,089 pH
permet di Siuer be Dnc par rappon
au solvant saw

14

c=10Tmal. L
— ¢ =108 mol . L~

FelOHigs |

"\_\

— . FelOHlls)

"

..___',_'L

10 | Fels! | ;
p

0 5 10 15

Fig. 5 — Diagramme E-pH du far, des ions hydratés Fe2* (aq) ot Fe *{aq) et des hydroxydes Fa(OH)qi%)
et Fe(HD)5i%).

C.2. Les diagrammes E-pH du zinc et du cuivre

C.2.1 - Le diagramme E-pH du zinc

Pour établir ce diagramme, nous prenons en compte le zine métallique,
Znis), et les composés du zinc{II) : Pion Zn?*{aq), I'hydroxyde de
zinc(I1), Zn{OH),(s), et 'ion tétrahydoxozincate(1I), En{ﬂH}f‘[aq} I
On obtient deux diagrammes différents selon la concentration totale en Zn(II)
soluble :

— en traits pleins, les droites frontiéres relatives 4 ¢ = 1072 mol - L-1,

— en traits pointillés, celles relatives 4 ¢ = 10-% mol - L1 (fig. 6).

Nous rajoutons la droite de réduction de l'eaw” : E=-0,050 pH pour
pH; =1 bar.

Efv

e=102maol- L1
¢ =10 %mol- "

Zn*aq)
00t Hy0i]

drill e ] F |
: ! ] Zn{DHys) | | Zn{0Mi-{ag)

0 5 10 ' 14
Fig. i — Diagramme E-pH du zine,
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Fig. 8 m — Corrozion d'un métal.

Al

couche imparmaakla
dhamyde ou d hydroayde
formant une profection
coanbra |a corrosion
du mital

soluiian

Fip. 8 b - Paszivation d'un métal

I. Ma pas aublier, en lisant un
diagrameme E-pH, gu'll &"agit d'un
diagramma tracé i I'side da
données tharmadynamigues, cequi
ik lissn rien prisager sur b rdalnd
des réactions gui 58 produisent,
Fespect cinétique n'atant pas
arwisage (voir chapire 7).

2. Capendant la inc a5t whilisé pour
racugillir les gaux de pluie. ||
semible qu'un revétament
prodectour constitué d'un metange
d'oocyde e da carbonate de zing 58
forme & a8 surface et le protbge de
I earrasion,

[3.1.2 = Zones de corrosion (fig. 5 a)
Les zones de corrosion sont les différents domaines dans lesquels se for-
ment des composés solubles.

Suivant le pH, on parlera de corrosion acide ou de corrosion basique.

Les zones de corrosion sont d’autant plus etendues que 1'activité de I'élément
en solution est faible ¢ on fixe en général 4 10-°% mol - L-! "activité 4 partir
de laguelle on estime gue la corrosion se manifeste nertement.

13.1.3 = Zones de passivaton (fig. § b)

Les zones de passivation sont les domaines ou des composés solides
s¢ forment ¢t, en s¢ déposant a la surface du métal, le protégent d'une
corrosion ultérieure.

La notion de passivation est une notion purement thermodynamique ', elle ne
peut pas indiguer =i la corrosion seéra ou non inhibée, én effet selon la struc-
ture cristalline du dépdrt, celui-ci peut ou non recouvrir le métal.

13.2. Stabilité et corrosion de trois métaux :
zinc, fer et cuivre

Lorsgue deux espéces ont des domaines de prédominance oo d'existence
disjoints, elles réngissent selon une réaction totale jusqu’d disparition du
réactif limitant. Ce principe est valable pour les espéces d'un méme élé-
ment.

I3.2.1 = Stabilité et corrosion du zinc

Le zinc est instable en présence d'eau et de solutions agqueuses. Il tend & se
dissoudre avec dégagement de dihydrogéne quel que soit le pH car son
domaine d'existence et le domaine de stabilité de I’eau sont disjoints”.

13.1.2 = Stabilité et corrosion du fer

Comme le montre le diagramme E-pH, le fer et I'eau ont des domaines
d'existence et de stabilite disjoints donc, quel que soit le pH, le fer réagit
avec 'eau avec dégagement de dihydrogéne.

Sa passivation par formation d'un film d’oxydes peut érre effectivement
observee lorsque du fer est mis en contact avec de Pacide nitrique fumant.
Sa deépassvation par choc ou par formation d'une pile sera envisagee dans le
chapitre 7.

1).2.3 = Stabilité et corrosion du cuivre

Le cuivre est un métal relativement noble ; il n'est pas corrodé par les solu-
tions non complexantes exemptes d'oxydants.

Nous résumons sur la fgure 9 les zones d'immunité, de corrosion et de pas-
sivation des métaux zinc, cuivre et fer,

Chinprtre 8 © Oeydoréduchon sn solulion ogquewrse
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1.0 g'agit d'une réaction acida-
bage,

2. Patentiels standand d pH =10 :

Env
.
-":!%’— - 0,250
=
.
- ;:;:”’ 078
oH

3, Pour " autres daments, les
tenaurs sont encore plus faibles de
W03 410-Tmg-L" en
germanium, antimoane ¢t arsenic,

E.1. Lixiviation-hydrolyse

La lixiviation ¢st une opération qui consiste d faire passer lentement un
golvant & ravers un produit convenablement pulvérisé et déposé en cou-
che épaisse pour en extraire un ou plusieurs constituants solubles.

Actuellement, on met en présence de ["acide sulfurique et de la calcine’ ; le

zine passe en solution sous la forme d'ions Zn?*. La réaction
ZnO(s)+2H* - Zn?*(aq) + H,0

est exothermique et la solution est portée vers 60 *C.

De plus, cette opération permet d’éliminer une premiére famille d'impuretés :

As, Ge, In. Pour cela, on ajoute une petite quantité de Fe2* que I'on oxyde

par de "air (1/5 de dioxygéne) en Fed*,

Puis par ajout d'un excés de calcine, le pH est amené & 4,5 - 5 vers 50 °C, ce

qui permet 'élimination de Fe?* et des impuretés sous la forme de boues.

Suivant les sites, la durée de solubilisation varie de 1 4 4 heures. 75 % a 90 %

du zinc sont récupérés dans la solution faiblement acide, dont une analyse

conduit aux pourcentages MOoyens suvants :

Elimants) Zn | Cu | Cd | Mn Mg Co Ni Ge

150 | 0,01 |0,1-0.5] 2-10 | 215 | 120 | 2-10 |0.01-04|
g-L-lg-L-lg- Lol gLl g L7! img L1 |mg-L! | mg-L-!

Titre

La composition du résidu solide est variable :
Znde 1,5425 % ;Fede 10430 % ;Pbde 24 10 %.

I.2. Purification par cémentation

Il faut encore éliminer de la solution les éléments dissous : Cu, Cd, Co et Ni’.
Le zine métallique est donc capable de réduire les ions Cu?*, Cd2+, Col*
et Ni?* i I'état de métal selon : M2¥{aq) + Zn(s) = Zn?*{aq) + M(s).
L’opération de purification consiste & introduire de la poudre de zinc dont la
granulométne est comprise entre 20 et 40 pm dans la solution. La formation
du métal ou cémentation s'opére entre 40 ¢t 90 °C pendant 4 & 5 heures,
Elle est suivie par une trés bonne séparation liquide-solide par filtration sur
toile fine,

La solution de sulfatc de zinc contient alors: 0,2 mg-L-! de Cu?*,
0.7mg-L-! de Cd?* et 0.8 mg-L-! de Co2+’.

E.3. Traitement des résidus solides

Le résidu de mise en selution (pH = 5) contient des métaux secondaires
plomb, argent, cuivre, cadmium et surtout du zinc bloqué sous la forme de
ferrite ZnFe,0,. Ce résidu est traité par de I'acide sulfurique 4150 g - L-1
vers 90-95 °C, ce qui permet de libérer les ions Zn®* . Le fer est ensuite éli-
miné par précipitation sous la forme de jarosive (N Hi}zFeﬁ{GH}m{SD‘}q
ou sous la forme de goethite FeQ{OH).

| Conclusion : les différentes méthodes utilisées, lixiviation-hydrolyse
puis purification par cémentation, permettent d'obtenir, a partir de la cal-

| cine brute, une solution de sulfate de zinc en milieu sulfurique, préte 4

étre électrolysée. |
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L'essentiel

¥ Rappels d'oxydoréduction
* A la demi-équation d*échanges électronique et protonigue :
vox+me + mH*{ag) = vyréd + vy H,O(f),
0N as50Cie |

- un potentie] standard d'oxydoréduction Eg: srede tel que :

A GY 0
Bm=gmag @V
= I"éguation de Mernse :
0,059, 4

a
log —= —0,059- 2 . pH.
a.ds N
* L'affinité chimique de la réaction associée & unc pile est reliée a la force élec-
tromotrice de la pile ¢ par la relation :
o =n%e,

A partir de cette grandeur instantanée, on peut en déduire 'enthalpie de la
réaction et I"entropic de la réaction associée a la pile :

g0
E=E  /uq+

P L ST © [P .
AS=nF = i AH-= nﬂr[e T 55

v Les diagrammes E-pH
* Un disgramme E-pH correspond i la représentation du potentiel de Nernst
d'un couple oxvdant/reducteur ¢n fonction du pH.
Il comprend différentes frontiéres :

@ : fronuére entre un uxjrd.ant+HDx"'
et un réducteur réd. Les ions H  n'ap-
paraissent pas dans la demi-équation
déchange électronique.

@ & frontiére verticale entre un couple
acide-base.

| @ :le pH intervient dans la relation de

] (pHlm  pH MNemnst associée au couple rédox. Sice
n'est pas le cas, on a une frontidére hori-
zontale.

La concentration totale ¢; en espéce soluble doit étre précisée ou facilement

déterminable.

* Sur la frontiére entre deux espéces solubles, il y a égalité des concentrations
ALOITIUEes.
Sur la frontiére entre un solide ¢t une espéce soluble, on considere qu'il v a
seulement un grain de solide pour utiliser K et ¢;.
Lorsque deux fronctidres se coupent, cela signifie gqu'il se produit une réac-
tion de dismutation.

Wisthikdes

173 §




* Un diagramme E-pH permet de déterminer les domaines de prédominance des différentes
formes dissoutes d'un élément ainsi que les domaines d'existence d'éventuelles phases
condensées (oxydes et hydroxydes) correspondant aux différents érats d'oxydation de cet £lé-
ment.

* Dans un diagramme E-pH :

— plus E augmente et plus le nombre d'oxydation des éléments augmente ;
—plus le pH augmente et plus les espéces sont déprotonnées.

* Lorsque deux espéces ont des domaines de prédominance ou d'existence disjoints, elles réa-
gissent selon une réaction totale jusqu’a disparition du réactif limitant.

* Les espéces stables dans 'eau sont celles dont le domaine est contenu totalement ou en partie
dans le domaine de stabilit¢ thermodynamique de 1'eau compris entre : E; =~0,06 pH et

E,=1,23-0,06 pH.

v Les diagrammes E-pH du fer, du zinc et du cuivre

* Les diagrammes E-pH du fer, du zinc et du cuivre sont representés ci-dessous avec les zones
d'immunité, de corrosion ct de passivation ;

EN passivation
Znl(0H]4(s)
0.0+ HyOde ]
|'!.I-: = | l g
i _corrasion Zn? 8
immusnité Znis| e L
b 5 10 pH 0 5 0 pH

e e R e Y v [
Chapiire 8 : Oxydordduction &n solution agueuss [—*':-p':n" rigi I'-I-"-I matel I"-l-l
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a) Préciser les domaines des especes de (1) a (VII).

b) Quelles sont les espéces contenant du manganése stables dans "eau ?
) Prévorr la réaction entre les especes de (I1) et (V).

d) L'équation de la frontiére séparant (I1) et (III) est pH=7.7.

Sachant que le diagramme est tracé pour [Mn_ .. 1= 1,00 mol - L-!, en déduire le produit de
solubilité de (III) .

e) Prévoir la réaction entre (V) et I'eau en milieu neutre (pH=4).

Solution

a) Nombre d'oxydation de I'élément manganése dans les espéces prises en compte ;

Mn(0) ; Mn,O4(+111) ; Mn,n,(a,g); Ma(OH),(+11) 5 MaOj(+VII) ; Ma2*(+1I) ;

MnO,(+1V).
@ (I) correspond & Mn(s), (I} 4 Mn®*(aq) et (III) & Mn(OH),(s).
Dans la série des oxydes solides :
(VII) correspond & Mn,O (s}, (VI) & Mn,O4(s) et (IV) & MnO,(s).
L'ion permanganate MnQ; occupe le domaine (V).
E/VY
207

15

- 151 Mnis)

117
= —r ™ - ™ 1 . ™ + L
ull 2 4 G 8 10 12 14 pH
b) @ Scules sont stables dans I'cau, les espéces ayant un domaine commun avec ['eau :

Mn2*{aq) ; Mn(OH);(s) ; Mny0,(s) ; Mn,0is) ; MnO,(s) sont stables dans I'eau.

c) & Mn?* et MnOj ont des domaines disjoints ({(11) et (V) ) : ils réagissent totalement I"un sur
TMautre selon :

Chapitre & : Dwydomiduction en solution agqueuse (s Oy |'|| Tted material
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(Mn?* +2H,0 ——= MnO,(s)+4H* +2e7) % 3
(MnOj +4H" +3¢ — MnO,(s)+2H,0) =2
3Mn2t+2MnOj + 2H,0 ——= 5MnO,(s)+4H*

d) Mn(OH),(s)=Mn?* +20H", K, =[Mn?*] - [OH"]?
pH=17.7 ; [OH")=10-1¥4+77=10-%3 =510 mol : L-1.
Sur la frontiére : [Mn2*]=1.00 mol - L1, d’oit K, = 1%(5-10-7)2.
K ,(Mn(OH),,s)=25 1013,

e) L'ion permanganate MnQ(VII) et I'eau ont des domaines disjoints : la réaction entre MnO}
et I"eau est totale,

(MnOj +4H* + 3¢~ ——= MnO,(s)+2H,0) =4
(2H,0 —= 4H  + 4"+ 0,(g)) =3
4MnO; +4H* ——= 4MnO,(s)+30,(g)+2H,0.




ercices

Donnde menérigue weile pour les exercices |
— Consrante de Faraday :

F=096 484 C-mol !,

Q.C.M.

Le diagramme E-pH du vanadium permet de répon-
dre aux trois premiers exercices,

mjl‘_l:ﬁ"ilaql
T H;Vi0,lag)
"xk-\-
VD*{ag) j"’n_L“;__rﬂ_H__ Dis)
.--"--Fﬂ--- T_-_-::Ergl-]_b_;:ﬁhh
— | B T
—
B N R
Vis) T—

PH=52 Vgl =108 mol . L~

Le facteur prélogarithmique szera prs égal 4
0059 (en V).
’

Ex.1 Détermination des formules
des oxydes de vanadium

Alg)s ...s Ds) représentent des oxydes solides qui
e suivent dans 1'ordre ;

a) V,0,-V,0,-VO-V,0,4 ;
b) Vy05-V,y0, -V,0,-VO
€) VO -V,0,-V,0,-V,0: ;
d) VO -V,0,-V,0,-V,0,.

Ex.2 Constante de réaction

La constante de la réaction entre VO?*+{ag) et D{s)
est égale & ;
a)6,3-10% ;b)) 1 ;) 1,6-107% 5 d)y1,6- 1075,

Ex.3 Pente d'une frontiére

La pente, exprimée en ¥/ pH , de la frontiére entre
Bis) et H,VO estégale i
a) -0,059; b) —0.085; ) -0,118; 4y -0,177.

Chapitre & : Oxydonéduction en sclution aqueuss

Niveau 1

Ex.4 La pile Daniell

al ]
“ZnlZn® (1mol- L1 Cu®* (1mol L ' Cu

a) Précizer la réaction se produizant lorsque la pile
débire,
b) Belier I"affinité de la réaction & la Le.m, de la pile.

¢} Dérerminer la fe.m. de la pile connaissant les
grandeurs standard des différentes espéces.

Espéce !-Cu[;j-ﬁuz"'{lq:l“z-nh} Zn?*{ag)
AHYW mol! | 0 | 6578 0 -15284
S%/) K- mal-}33,2| -97.2 | 41,6 |-107.53)

Ex.5 Etude d'une pile
5] L3
Pl Agl AgCl(s) [H 0 ,CI0, 1mol- L [Hg,Cl, () | Hgl Py

a) Préciser la réaction s¢ produisant lorsque la pile
débite,
b) Connamissant les potentiels standard :
EYAgCl/Ag1=0222 2V
et E'(Hg,Cl,/Hgi= 0268 0V,
calculer la fe.m. ¢ de la pile.
e} Sachant que pour cette pile :

de -1
{ﬁ‘ | 01333 m"lf !‘: ¥

calculer, & 25°C, A% A G% A 8%, A H" pour la

Ex.6 Le diagramme E-pH simplifie

de I'aluminium
On s'intéresse dans ce diagramme aux espéces :
Al(s), Al**(aq), AlO5(ag) et ANOH)4(s).
a) Une solution acide (pH=1, ¢=10"? mol - L-!)
d'ions Al** est alcalinisée progressivement par addi-
ton d'une solution concentrée de soude (on néglige
la dilution). Dans quel intervalle de pH observe-t=on
la présence de AWOH] (s) ¥
b) Ecrire les différentes réactions d'oxydation de
IM"aluminium en foncrion du pH de la solution et don-
ner les expressions correspondantes du potentiel
déguilibre.
¢} En wrnilisant les résultars précedents, établir le dia-
gramme potentiel-pH de I'aluminium pour des espé-
ces dissoutes i la concentration 1072 mol - L1,



d) En admenant que I"hydroxyde d’aluminium forme
un film protecteur imperméable et adhérant, justifier
le fait que I"aluminium ne peut, thermodynamique-
ment, étre artaqué (en 'absence d'agent complexant)
gue par des solutions aqueuses suffisamment acides
ou alcalines. Ecrire les réactions correspondantes.
Dorpdes

pK, (AI{OH),, 5) =323 ;

EMAI%*/Al) = - 1,68 VWESH ;

Al(OH)4(s) = AlO3 + Hy0* ; K=10-108,

Ex.7 Le diagramme E-pH du chrome
Diagramme tracé pour
[Crisoluble)] =1 mol - L :

ENVE

MM“& Cry041s)

e,

Cri*ag)  Cryl4ls)
0 7 pH
Er*'l:qk
Cris) H%H'““H._

o

La verticale séparant le domaine de Cr?* de Cr,0,,
se situc a pH=27.

a) Parmi les especes figurant dans ce diasgramme,
guelles sont celles qui somt thermodynamiquement
stables dans I"eau, & tout pH ? Quelles sont celles qui
pofit thermodynamiquement instables, & vout pH ¢
b) Calculer la constante de la réaction mettant ¢n jeu
Cr** et Cry0,, avec v(Cr,05)=+1.

¢} Calculer la pente du segment séparant les domai-
nes de Cr, 0y et CrOF- ainsi que les domaines de
Cr?* et Cr,0,.

d) Expérimentalement, le chrome méral n'est pas
attaqué dans I'eau entre pH=3 et pH= 14,

Quel nom porte ce phénoméne ?

Cuelle en est la cause probable ?

Ex.B Ausujet du diagramme du fer

Omn utilisera avec profit le diagramme de la figure 5 du
COUrS.

a) On introduit de la poudre de fer dans une solution
aqueuse désaérée :

—acide (HCl &4 0,1 mol-L-"). Ecrire la réaction
compléte. Décrire le(s) phénoméne(s) observé{s).
—basique (NaOH 4 0,1 mol-L-1). Mémes ques-
Hons.

Un précipité d’hydroxyde de fer(Il), Fe(OH),, se
transforme rapidement et change de couleur au con-
tact die "air. Justfier,

Ecrire la réaction correspondante.

b) En milieu acide (pH = 3), le potentiel du couple
Cu?*/Cu est constant et vaut 0,34 V. Qu'observe-t-
on en mettant du cuivre meétallique dans une solution
de chlorure de fer(IIl), FeCl,, acide (pH=1) ¢
Comment peut-on mettre en évidence les produits de
réaction ¥

Citer une application pratique de cette réaction.

<) En présence d'ions iodure, le dilode I; se com-
plexe sous la forme I . Le potentiel standard du cou-
ple I3/ vaut E§ =053V,

Tracer la courbe correspondant & ce couple pour
[I3]1=[I"]=0.,1 mol . L-!. On se imitera d pH = 8
(au-deld, I3 se dismute).

d)y Quelle réaction observe-t-onm lorsqu’on met en
présence des jons Fe?* et I~ en milieu acide
(pH=1) #

Ecrire et équilibrer la réaction [réaction (a) ].

€) Pour caractériser les ions Fe2*, on ajoute de la
soude et on tamponne la soluton 4 pH=7.5.
Queel(s) précipitdé{s) obtient-on 7 Quelle est la réac-
tion doxydoréduction (b) qui s produit alors ¢
L'équilibrer (on rappelle que le milieu est légérement
basigue).

Ex.8 Diagramme E-pH du mercure

O se limire dans cetpe érude aux espéces suivanies |
mercure liquide Hg(£) (non miscible), ion mercu-
reux Hgi* , ion mercurique Hg?* et cxxyde mercuri-
que HgOis). On suppose que toute espéce soluble
du mercure a une concentration de 1072 mol - L-1 .
a) Préciser le pH de précipitation de 1"ooeyde mercuri-
que.

b) Erudier successivement les couples ([)/(0) et
(II}/{1} du mercure selon le pH.

<) En déduire que le mercure(l) n'est stable qu'en
milieu acide.

d) Tracer alors le disgramme définitif et lui superpo-
ser les couples de I"eau. Conclure,

) Le mercure liguide est-il atragué par une eau
désacrée ? par une eau werée ?

i Pourquoi, lors de la préparation du mercure par
pyrométallurgie, dans "étape finale de punfication,
ne peut-on pas urliser le lavage a I'acide nitrigque ¢
Données ;

|Couples | Hg}*/Hg({) Hg?*/Hg}*
EYV 0,79 0,91

NO3/NO
0,96

HgO(s) + H,0 = Hgi*+20H" ; pK,=254.
[ESIM-PC)
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Ex. 10 Le diagramme E-pH du nickel
1) Etude des systémes Ni(I1)/Ni
On considére une solution i 10-2 mol - L-! en ions
Ni*,
a) Calculer le pH de précipitation de hydrosxyde
NilOH), i partir de certe solution,
b) Calculer les porennels E, et E, correspondant
aux couples :  Ni**/Ni er Ni(OH),/Ni.
¢} Sur un diagramme, représenter les variations
E, =AlpH).
2) Etude des systémes Ni(ITL)./ Ni(TI)
a) Calculer les potentiels E, et E, correspondant
aux couples :
Ni, 0;/Ni2* 1072 mol - L-!) et Ni,0,/Ni{OH),.
b) Sur le diagramme precedent, representer les varia-
dons Ey=fipH).
3 Etude des systémes Ni( V), Ni(III)
a) Calculer, a pH=0, le potentiel E; du couple
N0, Ni 05 .
) Etablir la relation Eq=fipH) et tracer la droite
correspondante sur le diagramme,
c) Montrer que Ni, 0, se dismute en milicu acide et
écrire la réaction de dismutation,
Calculer le pH (noté pH ;) & parrir duquel Niy O,
est instable,
d) Quel est le sysiéme rédox, faisamt intervenir
NiQ, , prepondérant pour pH <pH ?
Donner 'expression de son potentie]l E, pour une
concentration de 1072 mol - L= ! en Ni?* . Tracerla
droite E, = fipH) sur le diagramme.
4) Erude du diagramme
a) Préciser sur be diagramme E=fpH) relatf aux
différents degrés d oxydaton du nickel, la nature de
Iespéce prépondérante dans chague domaine.
b) Monmrer que la thermodynamigue prévoir 1a
gue du nickel par une solution acide de pH=10, En
fair, dans ces conditions, la corrosion du nickel ne se
produit pratiquement pas. Suggérer une interpréta-
ton.
¢} L'eaw oxygenée appartient 4 deux couples rédox :
H,0,+H,0 (E=1,78V a pH=0);
0,/H, 0, (E=0.68 VYV a pH=0).
Elle est meétastable & I'abr de la lumiére, mais se
décompose rapidement en présence d'une faible
quantité de Ni, Oy . Justifier le role catlytique de
Ni, 05 sur la décomposition de H, 0, .

Données 2 298 K 1

Couples | Ni?*/Ni Ni, 0, /Ni?+
EYV -0.24 | 1,74
pK,{m{nsz, s)=16. |

Espéces | Ni,0, N0, H,0 |
A¢G"/K] - mol"! I 460 | -215 | 2372 |

Chapitre 6 : Oxydoréduction en solution squeuss

Ex. 11 Le diagramme E-pH du silicium
Omn donne 4 208 K, en solution aqueuse, les poten-
tiels standard réedox de divers couples faisant interve-
nir uniquement 510,(s), Si0(8) e1 Si(s). On se
propose d'établir le disgramme potentie]l standard
apparent en fonction du pH. On rappelle que woure
espéce 4 une activité égale a4 'unité, 4 'exception de
H,0*.
a}) Préciser les divers nombees d'oxypdation des corps
erudiés,
b) Ecrire les demi-équations rédox en milieu acide et
en déeduire les expressions E:;" =fipH).
¢) Tracer un disgramme ¢t conchure quant a la stabi-
lité ou la dismutation de I'hypothétique « 5i0 »,
En déduire le diagramme définitf,
d) En pratique, le silicihum ne réagit pas en présence
die dioxygéne, d'ean ou des acides wsuels,
Cuelle raison peut-on ¥ voir ?
e) Lz silicium est seulement attaqué par "acide fluor-
hydrique HF (pK, = 3.2) pour conduire 4 1'ion hexa-
fluorosilicate (1% Sle' et au dihydrogéne.
Ecrire I"équarnion rcdmt d'oxydation du siliciom par

HF (3 pH =0}, et calculer sa constante d"équilibre,
Donmées :

Ewplﬂ Slﬂ-i:a}ﬂ:ﬂi_ﬂ&l}[s]fsuﬂ SiF;-/Siis)
l.-‘.""ﬂ-" -0,97 -0.81 -1,20
(ESIM-FC)

Ex.12 Le diagramme E-pH de I'uranium
On se limite aux espéces suivantes : U *(ag),

Uttiaql, UW{OH) sl UO,0H)s) et
Uﬂg"[aq].

Donmies

' Couple ud+ 3 U03*(aq) Ut*{aq)

| EMYY -0,52 0,27

p[{,ltUﬂgtﬂ'Hig. §1=24 ;

pE,}tUtﬂH]‘. 8)=49 .

On prendra la concentration de towte espiéce soluble
conmtenant de I'uranium égale a 0,1 mol-L-! dans
son domaine de prédominance.

a) Chercher le pH de début de précipitation des deux
hydroxydes insolubles.

b) Donner les éguations E = fpH) correspondant
aux couples :

UO$*(ag)-Ut*(ag) et Ut*{ag) U*(ag).
c) A partir des données, calculer les valeurs des
potenticls standard EE, EE', EE' des couples suivants
apH=0.

Couple (3): U[E}H}*(s}x"l.r!“‘ .
Couple (4) : UD,{OH),(s)/U{OH),(s).
Couple (5) : UDF*/U(OH),(s).



En déduire les équatons E = fipH ) correspondant a
ces couples.,

d} Tracer le diagramme E=fipH) pour pH = 4,
Les frontiéres seront tracées et les domaines de pre-
dominance et d'existence clairement indigqués,

Ex.13 Hydromeétallurgie de I'uranium

Le minerai d'uranium est I"uranite UQ,(s) ou la
pechblende U,04(s). La lixiviation du minerai par
I'acide sulfurique en présence de fer{III}) permet
d'obrenir le sulfate d*uranyle U0,50,.

a) Quels sont les pombres d'oxydation entiers de
["uranium dans ces dewx minerais #

b) Quelle est I'équation bilan de la réaction de "ura-
nite sur le sulfare de fer(IIT) ?

c)Dans une solution aqueuse de U 3
0.1 mol-L-!, maintenu & pH=0, on verse une
solurion aqueuse dions Fe** 4 0,1 mol - L~V
Ecrire I'4quation bilan de la réaction, calculer sa
consante,

d) On mélange : 25der.I-l E'D 40,2 mol-L-1!
25 mL d'ions Fe?* 4 0,08 n'u:ri I.'1 25 mL d‘mm
Ut* 4 0,04 mol - L1 et 25 mL d'eau

Caleuler les concentrations & I'équili.l:lr:. Quel est le
potentiel E de la solution par rapport a I'ECS ?
Données :

ED s. go2s =068 V en milieu sulfurique ;

Epeg =024 V.

Ex.14 Utilisation du diagramme E-pH
du vanadium
On érudie dans cetre partie guelgues propriénés du
vanadiam et de ses dérives. On fournit pour cela quel-
ques données uiles et le racé en miliey acide du dia-
gramme simplifié : potentiel apparent E = fipH) du
vanadium Vis) associé aux espéees solubles dans
Pean : V3*, v3* vyo2+ VO3 (chacune i la con-
centraton 0.1 mol-L-1) niltunhydmuydﬂmh—

des, repérés respectivement par (1), (I, (I,
(IV}.

On prendra : %-]Il 10 =006 V.

a) Donner les formules des hydroxydes (I}, (II),
(T, (IV) . Compléter (en justifiant) le diagramme
fourni en faisant figurer chague cspéce dans som
domaine de prédominance,

b) Calculer les ordonnées des points A, B, C et G ;
vénfier sur le graphe. Montrer que les droites (BE) ,
{CF), (GI) et (H]) sont paralléles.

¢} On constate que I"hydroxyde correspondant & I'ton
le plus oxydé est rouge brigue,

Calculer son produir de solubilité K, , ainsi que celui
des trois autnes hydroxydes.

Oy éléwve progressivement & pH=2.0 le potentiel
d'une solution d'ions V2* . A partir de quel potenticl
voit-on apparaitre le précipité rouge brigue ?

d) Les oxydes du vanadiom (V,0, ), correspondant
aux hydroxydes (I}, (I}, (III}, (IV}, occupent pra-
tiquement les mémes domaines que ceux-ci. Donner
les formules (V4,0 ) des quatre oxydes : (1"}, (II'),
(II7y, (IV'), Quel est le plus stable en présence
d'ean ?

e) DYapreés le dingramme E-pH, le vanadium est-il un
métal =« noble s ?

Comment peut-on cxpliquer la guasi absence de
reaction du vanadium aussi bien wis-g-wis de 'eau,
que vis-a-vis d’acide chlorhydrique dilué ?

O L'hydroxyde correspondanmt 4 l'ion V24 réagit
directement sur 'eau, pourquoi ¢ Selon quelle
réaction ? Trouve-t-on cet hydroxyde dans la nature ?

Damndes

Couples T A A

E"%v 1,00 0,36
v?-" Ayt vﬂ*;ws}

VOI/VOi*

E'W -0,25 -1,18

E
pH

e “
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Solutions des exercizces

Q.C.M.

Exercice 1

34, Dansun diagramme potentiel-pH, les espéces se suivent par ordre croissant de nomibre d axydation quand e
't:" potanted augmente 4 pH fixe.
Nombres d"oxydation du vanadium dans les différents oxydes :
| | | | [ . o
Oxydes | V,0; V20, VO | %05 | V30,

(no.deV | +V | +IV | +II +10/3 +II |
| | 1

,I-"!"p, kn tart, V40, cormespond a 'association V,0,, l V.0,

Dans H,VO,(aq), le nombre d'oxydation de V est +V, donc I'oxyde V,0, n'est pas compris dans
la liste, car il aurait une frontiére acide-base & pH constant avec H,VO7 .
Il reste done les quatre oxydes : A (VO) ;B (V,0,) ; C(V,0,) ;D (V,0,).

Bonne réponsge : d).

Exercice 2

:¢: Sideux éléaments ont le méme nombre d'oxydation, ils forment un couple acide-base et ont une frontiére verticale.

Dans VO?2*, le nombre d'oxydation de V est + 1V, donc VO2* et V,0, forment un couple acide-

base,
Equation d'échange protonigue : 2V02* 4+ 2H,0=V,0,(s)+4H*,
_ _[H*)* . _ . 52— g 3. 106 -1
R—m g pH—ﬁ.E .[H3D+]—1D =63 10 mol-L7%.

Sur la frontidre antre une espéce soluble ot un solide, Il eoste seulement un gram de solide, dou

’¢' VD) = (V) = 10 " mol L~

_(63.10-%4 _@
KR_W_I'&I l'ﬂ .

Bonne réponse : d).

Exercice 3

Bis) : “-’;D;{sj. Ecrivons la demi-équation d'échange électronigue :
2ZH, VO ;+6H " +4e =V,0,(s)+5H,0.

E=E"4 @ 1.:.5[1-121.?0312-3.{15%% pH .

D’ou la pente : —ﬂ.ﬂﬁﬂx%:—ﬂ.ﬂﬁﬂ 5V/pH.

Bonne réponse : b).
o a Extroices ﬁ




Exercices de niveau 1

Exercice 4
a)
Au pdle B : Zn(s) — Zn**(ag)+ 2e”
Au pile & 2e 4+ Cu?*(ag) — Cu(s)

Equation bilan :  Zn(s)+ Cu*(ag) "2 Cu(s)+ Zn2*{aq)-
b) Tous les composés constituant la pile sont dans leur érat standard, donc &%= 2F0.
e} d%=—(A HO-TA_S%).
A HY= AH%Zn?*) - AHY Cu?*)=-152,84 - 65,78 =- 218,62 K] - mol~ L,
A 8% =5%Cu) + 83%Zn**)- 8%(Zn) - 8% Cu?*)
=333-107,53-41,64+972=-1873] K-!. mol-!

A7(208) = - (- 218 620 - 298 - (- 18,73)) =+ 213,04 k] - mol- 1.

AY 213 040

= = . -1 i e e F
Avec n=2 et F=96 484 C- mol-!, on obtient £ L RETT T

d'on : e’=1.104 V.

Exercice 5

a)
Au pdle © : (Ag(s)+ Cl(ag) —AgCl(s)+e)x2

Au pdle & : Hg,Cl,(s)+2e~ —=2Hg(f)+2Cl(aq)

Equation bilan :  Hg,Cl,(s) + 2 Ag(s) n=2 2ApCl(s)+2Hg(¢)

b) Nous constatons gue toutes les espéces intervenant dans cette éguation sont dans leur état
standard. Donc la f.e.m. de cette pile est sa f.e.m. standard 7 :

¢0=E0® _E99 = E9(Hg,Cl,/Hg) - E%(AgCl/Ag) ;

d’on : ¢¥=0268 0-0,2222=00458V.
0
c) La connaissance de ¥ et de jiT nous permet d'atteindre les grandeurs thermodynamiques

standard associées 4 la réaction de la pile.
A'=-A GY=nFe"=2x96 484 0,045 8=8 838 ] -mol 1.

]
hr5“=ﬁ|5‘ l:ﬂi_fi" =2x06 484x0,338- 10" *=652]-K ! -mol !,

184
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Eﬁ';l.
00+ H, (] ' =102 mol - L
M=l )
~05 |
o+ AP*{aq)
| AllOHls)
=15
Al ag)
-2 o
Alis) T
a 5 10 14 pH
Exercice 7
a) . c; Une espéce est thermodynamiquement stable dans I'eau si elle a une partie de son domaine d'existence
ou de prédominance commun avec celui de Feau

Stables dans I'eau : Cr,0%" ; CrO3- ; Cr** et Cr,04(s).
Instables dans 'eau & tout pH : Cr2* et Cr(s).
b) Equation bilan : 203+ 3H,0=Cr,04(s) + 6 H*,

{Hll-lﬁ- {1[}-2.?}&

=63 lﬂ.—”'_
R™ [Cr3+]2 12
c) 2Erﬂf‘+ 10H" + 6 e =Cry04(s) + 5H,0 ; pente : - 0,059 :a-:%l::| =-0,098 3 V/pH.
Cr,O4s)+ 6 HY +2e =2 Cr?* + 3H,0 ; pente : -D.ﬂﬂxg=—{l.ﬂ? V/pH.

d) Il s’agit du phénoméne de passivation : il st 40 4 la formation, a la surface du métal, d’une
fine couche protectrice et imperméable de Cr,04(s).

Exercice B

a) Fe(s)+2H* = Fel*{aq) +H,ig) : dégagement de dihydrogéne.

En milieu basique, le fer est passivé trés rapidement avant qu'une attagque importante ait
lieu : on n'observe rien.

Fe(OH),(s) est transformé en Fe(OH)4(s) par le dioxygéne dissous :

Fe(OH),(s) + H,O

= Fe(OH)q(3)+ H* + e~ x4

O,lag)+d4H  +de = 2H,0
4FE{GH]={E}+ 2H,0 +0,(aqg) = 4 Fe(OH)4(s).
vert roadlle
B)ApH=1:
Fed* 4 e- _ Fal+
Cuis) = Cu?*+2e"
2 Fe3*(aq) + Cu(s) — 2Fel*{aq) + Cul*(aq).

ﬂ Chapitra § : Oxpdoréduction ean solution agususes
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Par addition d'ions OH™, on obtient un précipité bleudtre Cu{OH), et non pas rouille
Fe{OH), . il n'y a donc pas d'ions Fel* . Pour caractériser Fe?t, on rajoute un peu d’ortho-
phénantroline qui donne une couleur rouge profond 4 la solution (formation d'un complexe
[Fe—ophen]”").

Le décapage des plagues portant des composants électroniques est une application pratique.

€)
EN
j

0,77 : .
. [FelOHlys)
|i K_K I

053 NS
R

| Fe(OHI,s)

d) 2Fe?* 431 = 2Fe?* 415,
¢) On obtient Fe{OH),is).
En milieu légerement basique, Fe(OH), peut réduire I3 :
2 Fe(OH),(s) + I3 + 20H- — 2 Fe(OH), (s} + 31-.

Exercice 9

a) L Sur la frontidre antre une aspéce soluble et un solide, il existe seulament un grain de solida, d'od
’c; [Hg®*| [ 955 1ub1g ] = 10 Tmol L
K,=[Hg?*][OH"]? ;
K: =10~ 54 » d'on {PH-}H =23

i
B) - . .
] FL Mous prEnons comme convention de frontene, | '.!ijilh[L' das concentrations Alomiques an el FrRs,

* Couple Hgi* /Hg(f) :
Hg2* +2e-=2Hg(f),

Sur la frontiére : 2[Hg3*]=10"2 = [Hgi*]=5- 10" 3 meol - L-!,

0,059
E,=0.79 + ~——log [Hgd*]=0722 V.

* Couple Hg?*/Hgi* ; pH =123,
[Hg?*]=2[Hgi*]

Sur la frontiére :
{rH:=+]+ 2[Hg3*1=10-2

soit : [Hg#*]1=2,5-103mol-L-1 ; [Hg?*]=5-10"* mol . L- 1,

2Hg®* +2e = Hgi' ;

0.059 log [Hgi*)?
E,=0091 42 =0.851 V.
: 2 [Hg3*

* Couple HgO(s) Hgi* ; pH=23.
Sur la frontiére : [Hg3*]=5- 10" mol-L"!.

Exercicas “



2HgO +4H* +2¢- = Hgi* + 2H,0;

1
[Hgi*

Par continuité a pH=2.3 ; E, =E4, d'od E3“= 1054V ;

0,059
— g0
E,=E3+ 3 log

- 0,059 x 2% pH.

d’ou, pour pH=23 : E;=1,122-0.118 pH (en V).

c) La frontiére E; coupe la frontiére E, pour pH=330 =34, Au-dela de pH =34, il famt
considérer le couple HgO(s)/Hg( () car les ions Hg%" se dismutent pour des valeurs de pH
supérieures i 3,4.

* Couple HgO(s) Hg({) :
HgOis)+2H* + 2e =Hg( ) +H.0O.

E4=Ef—{l.ﬂ59 pH . Par continuité 4 pH=34 : E; =E,;=E,, on obuent :
pH=34 :E =0922-0059pH (en V).

d) Diagramme E-pH du mercure ENV
Les droites relatives aux couples de 'cau sont: 5
—couple 0O,/H,0 : E,=123-0059 pH ; 125~

e,

.

—couple H*/H, : E;=-0,059 pH. 1 o — 0y

1.0 A
Toutes les espéces du mercure sont contenues 08 Ho™laq] H![I_ :t e
dans le domaine de stabilité thermodynamigue HgOisl
de I’eau. s Hgitlag) \-\

. L 07 —

e) Pas d"attaque d'une eau désaérée. iy Hald) \'“"\.._“__
Une eau aérée (O, dissous) oxyde Hg(f) en
Hg?* (pH < 2) eten HgO(s) (pH > 2.5). 0 1 223 334 4 5 pH

£} Quel que soit le pH, I"acide nitrique oxyde le mercure en Hg+.
Exemple, d pH<2 : 2NO;+8H  + 3Hg{f}—rEND{g]+4H3D+3Hﬂ+.

Exercice 10

1) a) NifOH),(s)=Ni** + 20H ; K, = 10~ ¥ = [Ni?*][OH"]%.
A partir d'une solution de Ni** 4 10-? mol-L-!, le premier grain de précipité apparait

Ki 1/2 T i .
quand [DH-]=[[NF+]] =1-10"7 mol- L1, soit : (pH)y, = 7.
b) * Couple Ni**{aq)/Ni(s)
E,=-0.24 » 2059 log [Ni2*]. Sur la frontiére : [NiZ*]=10"2 mol-L-1.

2
E,=-030V ;pH<T7.
* Couple Ni{OH),(s)/Ni(s) pour pH>7
Ni(OH),(s)+ ZH*+2e = Ni(s)+2 [—120 .

E,=E{-0,059 pH.
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On obtient EJ par continuité : 4 pH=7, E,; =E,.
~03=EJ-0059x7 = EJ=0113V.

E,=0113-0059 pH ; pH>7.
2) a) * Couple Ni,0,(s)/Ni**(aq)
Ni,04(s)+ 6 H* + 2¢~ = 2Ni?*(ag) + 3H,0,
0,059 1
2 [Ni2+]2°
Sur la frontiére : [Ni¢+] = 10-2 mol - L-!.
E;=1858-0177pH ; pH<7,
* Couple Ni,04(s)/Ni(OH),(s) :
NiyO4(8)+ HyO+2H* +2¢~ = 2Ni(OHl,(s) .
E;=E}-0,059 pH. On obtient E{ par continuité : 4 pH=7, E;=E,.
1,858 -0,177x7T=EJ-0,059x7 = Ef=1,03V.
E,=103-0059pH : pH>7.

log

Ey=174-0,059x 2 xpH +

b) Voir le diagramme,
3) a) * Couple NiQ,(s)/Ni,0,is)

2NiO,(s) + 2H* + 2&~ = Ni,0,(s) + H,0.

EQ =5z (AGY(Ni,0;) + AG(H,0) - 24,GY(NiO,)) = 1 43 V/ESH.
b) Eg=1.43 0,059 pH
l::. Eﬂlr

'I:;_' Lorsqui deux frantiéras se coupent, cala ssgnifie qu'il se produit une réaction de dismutation.
Les deux droites frontiéres E, et E. se coupent au point D.
Pour pH < pHp, , Ni,0405) est 4 la fois I"oxydant le plus fort et le réducteur le plus fort, done
NiyO4is) se dismute :

Ni,O4(s) + 2H* — Ni?* + NiO,(s) + H,0.
E,=E; < 1,43 -0,059 pH,=1,858-0,177 pHp, : pHp =3.6.
Pour pH < pHp, = 3.6 ; on tient compte du couple HiDEQE};‘NF*r@q} .
d) Couple NiO,(s)/Ni*(aq) :

- + E— 'E"' . — n i ﬂ;ﬂﬁg I.
Sur la frontére : [Ni?*] =102 mol-L-!,

Ex#rcices “



E,=EJ-0.118 pH+0,059 (en V). On obtient E] par contnuité; 4 pH=306:
E,=E;=E,.
EJ-0,118x3,6+0,059=143-0,059x3,6 = EJ=1,583 V/ESH.
E;=164-0118pH ; pH=36_
Allure du diagramme simplifié du nickel :

EV
L NiOsT  [e=102mol- L1 |
121
1.0+
- Nit*{ag)
" H,01f]
oop OS]
gk | Nils) v
0 5 10 pH

4) &) Voir schéma : les domaines d'existence des différents solides sont indiqués, ainsi que le do-
maine de prédominance de Iion Ni2*.
b) En milieu tres acide (pH = 0), le nickel devrait réduire 1'eau. Si cette corrosion ne se produit
pas c'est qu’elle est cinétiquement défavorisée.

c)
% apH=7 Potentiels standard apparents :

H 0,13 H,0 Efi g, /np=178-0059 pH;

g
-

Ni;O; 050 Ni* ERi,0,/pt = 1740177 pH;

ﬂt —+0.27 H;D; Eul:l,fll,l:l, = 0,68 - 0,059 pH.
1l s*agit d*une catalyse d’oxydoréduction : on remplace une réaction cinétiquement lente :
H,0, = H,0+ % O, par deux réactions rapides :

NiyO4(s) + H,0,+4HY —  2Ni?*+3H,0+0,
2Ni¢* + H,0, + H,0 —  NiyO,(s)+4H*

2H,0, - 2H,0+0,

Exarcice 11
a) Iﬂﬂmlmli s si0 Si0, |
| n.o. du Si : 0 +1II +IV I

b) * Couple Si0./8i : 5i10(s)+ 2H* + 2¢~ = Si(s)+ H,0.
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E, =-051-0,059 pH (en V).
= Couple 8i0,/8i0 : Si0,(s)+2H* +2¢ = Si0(s)+ H,0.
E, =-1097- 0,059 pH (en V).

E|"I|I'J.

- 0,81
3ill
S

=097
5i0,
S

0 pH

e} Quel que soit le pH, S10(s) se dismute en Si(s) et 5i0,(s) . Il faut donc envisager unique-

ment le couple 5i0,(s)/8i(s) : Ef.
Calcul de EY :

S5i0,+2H +e = SiO(s)+H,0 A Gy =~2Fx(~097)

Si0+2H*+2e~ = Si+H,0 AG=-2Fx(-081)

Si0,+4H Y +4e- = Si+2H,0 A GY=-4F xEf
doi - pg=2%097+2x081 __paev.

-4
* Couple Si0,is)/8i(s} : Ey=-089-0,053% pH {(en V).
Diagramme potentiel-pH du silicham :

EN

i8]
Hl'
Ha

- 084
Siﬂﬂﬁ]
Sils
] pH

d) Le silicium est passivé par une couche de S:i[]:{s:l )
e)
2HF +2¢” = H,+2F =2

Si+6F" = SiFF+de

Si(s)+4HF +F~ =, SiF2-+ 2 H,(g) i Ky

Calcul du potentiel standard du couple HF/H,, :

HIEF = H*+F- ; -RThhK,
* - 1 ,

H* +e 2= EHE ; ]

HF +e¢" = %H2+F' : -1¥ x E°

E ®fErcioos




donc - 1F xE'=-RTInK,,doa: E'=-0,180 V

4 0 4
log K_an {E?]Fm] _EHFE_’,Si}-m (-0,1804+12)=685.

Exercice 12

Nombres d'oxydation de I'uranium dans ces différents ENVs
R +VI| UD3*aq) | UO,(OH(s)
a) * UO,(OH),(s) = UOZ* + 20H- ; fag — k
K, =[UO*|[OH-12=10-2. W "
&
Sur la frontiére : [UO3*] == 0,1 mol - L1 UTag) | UiQHMts)

. + 1} *{ag) pH;

D'oti ; [OH] = [T]] = pH,=25.
* U[GH]‘.;{H =4 4+ 40H- ; K‘1= [U“+][UH‘]4= 10-49

K .14
Sur la frontiére : [U4*]=c=0,1 mol-L-!. Dol : [ﬂH-]:[%) = pH,=2.

b} * Couple UOF* /U : UO$* +2e +4H =U 4 2H,0.

0<pH<2;E =027-0118 pH (en V).
* Couple U4+ /U3 : Ut e =U. 0<pH <2 ; E,=-052 V.

¢) Allure du diagramme E-pH : EfV
R AL U0, (0Hlyis]
{1 T {3
25
N yan) ULDH(s]
— I T

U{OH), (s)/U* (aq) : U/OH),(s) + 4H* + &~ =U3* + 4 H,0.

E;=EY-0,050 x4 pH + 0,059 log - Sur la frontiére : [U**]=0,1 mol - L1

.
(3]

Par continuité a pH=2 ou E, =E,, on obtient :

~0,52=E-0.236x2+ 0,059 log 5~ = EJ=—0,107 V.

pH=2 ; E;=-0.048 -0.236 pH (en V).
* Couple Uﬂf*{nq}fl}{ﬂH]d{s} : UD%*{&q] +2H, 0+ 2e"=U(OH),(5).

X IEE N ﬂ',gfr‘.?

Par continuite a pH=2 o E; =E; on obtent: 0,27 - 0,118 2=E'5:'+U.I]29 5log.l.

E Iug[UDEz*]. Sur la frontiére : [UU%"’] =c=0,1mol-L-1.

EJ=0,064 V, donc : 2<pH<25; E,=0034V.
* Couple UO,(0OH),(s)/U(OH),(s) : UO,(OH],(s)+ 2H*+2e = U({OH),(s) .
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d) Ut &+ 2Fe?* 4+ 2H,0 = 2Fe?* + U0 + 4H*
Etat initial'mol : 1.10-3 2.1073 0 0 0,01
Etar final/mol : & 2 2-10-3 10-3 0,014
Concentrations a I"équilibre : ¥V =100 mL , dot :
[Fel*]=002mol-L'; [UO{*|=001mol-L'; [H'|=014mel L.
[Fed* | =2]U% | =2¢c (trés petit).

Fel+12[UOL*|[H* )4 2 4
[FetT*[UO5T][HT] _ 0,022 %0,01 x0,14 o c=1.7-10-% mol - L-! ;

K.=79-1012=
i [U*+][Fe?*]2 % 42
S0iL ; [Fe?*1=34- 107" mol - L-! et [U¥*]=1,7- 10 % mol - L-!.
Le potentiel est donné par 1'un ou 1" autre couple.
[Fed*] 3.4 - 108
Ep, = 0,68 + 0,059 | = 0,68 + 0,050 log =———=0,34 V.
pr = 008 °F [Feit] * %% =002

Ep, = 0.10 V/ECS.

Exercice 14

Plus le potentiel augmente dans un diagramme E-pH et plus on trouve des espéces aux nombres
d'oxydation élevés.
a) Allure du diagramme du vanadium :

BV
+V| voz | VO,{0HIis)
05
+I¥ Vo VO{OHk(s)
&1l v VIDHIis)
+ "LI'I“ a WUHHEF
1] Vis) 65

Les domaines d’existence et de prédominance des différentes espéces contenant I'élément va-
nadium sont précisés sur le diagramme ci-aprés.
b) * Ordonnée du point A : A appartient 4 la frontiére ?Dg‘f?ﬂz"' pour pH, =0,5.
VO +2H* +e-= VOt 4+ H,0
E=100-0,12pH = E, =094V,
* Ordonnée du point B : B appartient a la frontiére VGI{UHJH}:"‘-’UI* .
VO,(OH)s) +3H" + e~ =V 4 2H,0 ; E=E?-0,18 pH + 0.06 Iug% .
Par continuité, a pH=0,5 :
0,94=E?-0,18=x05+0,06log10 = EY=0,97 V,scit: E=1.03-0,18 pH.
pHp=3 = Eg=049 V.
* Ordonnée du point C : C appartient a la frontiére VO2*/V3* pour pH- = 3.
VO3* +2H* +e"=V3* + H,0 ; E=0,36-0,12 pH.
PH-=3 = E-=000V.
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* Drdonnée du point G.
On calcule d'abord l'ordonnée du point D (couple V3*/V2*): EL=El,, .. =-025V.
G est sur la frontiére du couple V(OH)5(s)/ V3,

V(OH)y(s) +3H* +e"=V?*(aq) + 3H,0 ; E=E’-0,18 pH + 0,06 log '[v_lzq .
Sur la frontidre : [VE*]=0.1 mol - L.

Par continuité, a pH =3 :—{],ESIE':'—D,IB:‘:B--I-G.I]&'IBE% = E?=0,23 V, soit :

E=0,29-0,18 pH.
pHg=65 = Eg=-088 V.

» Couple VO,(OH)(s)/VO(OH),(s)
VO,{OH)(s)+ H* + " =VO(OH),(s) ; E=constante - 0.06 pH : (BE).
* Couple VO{OH),(s)/V{OH),(s) :
VO{OH),(s) + H* +e”=V{OH)4(s) ; E=constante - 0,06 pH : (CF).
+ Couple V(OH),(s)/V(OH),(s) :
VIOH),(s) + H* + e~ =V(OH), + H,0 ; E = constante - 0,06 pH : (GI).
* Couple V(OH),is)/V(s) :
V(OH),(s) + 2H* +e¢"=V(s) + 2H,0 ; E= constante - 0,06 pH : (H]).
Les quatre demi-droites (BE), (CF), (GI) et (H]) sont paralléles.

) A pH =10,3, apparait le premier grain de VO,(OH}(s} & partir d'une solution de VDE a4
0,1 mol-L-1,
VO,(OH)s)=VO3 + OH- i K,‘=[§.‘I.Ix 10-14+03 =13 16. 10-19,
VO(OH),(s)=VO2*+20H" ; I{53=ﬂ,lx{]ﬂ‘1*+3}3=]-11}‘23.
V(IOH)5(s)=V3*++30H" ; K, =01x(10-1¥*3P=110-%.
VIOH),(s)=V3*++20H" ; K, =0.1x{10 H+é5221.10- 196,
VO,(OH)s) apparait quand la verticale pH = 2 rencontre le segment AB.
Equation de AB: E=1,03-0,18 pH = pH=2,s0it: E=0,67 V.

d) V305, V304, V04, V,05.

Le domaine d'existence de V¥V, 0, est entiérement situé dans le domaine de stabilité thermo-
dynamique de I"eau ; c’est 'oxyde le plus stable en présence d'eau.

iy
€) f.c:r.' Un metal noble est un matal que I'on trouve & I'aétat natif dans la nature,

Le vanadium n'est pas un métal noble, c'est un métal trés réducteur mais sur lequel la sur-
tension de dégagement de dihydrogéne H, (of chapitre 10) est trés importante et H, ne se
forme pas par action de I'acide chlorhyvdrique HCI dilué sur du vanadium V solide.

f) ViOH),(5) et H,O ont des domaines d'existence disjoints :
V(OH),(s) + H,0 - V(OH)y(s) + 3 H,(g).
V(OH),(s) n'existe pas dans la nature.
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CHAPITRE

Phénomenes
de corrosion (&™MP)

Introduction

La corrosion des métaux est une réacton thermodynamiquement spontancée qui pose de
graves problémes tant sur le plan économigue gu'industriel, en particulier la corrosion du
fer : il s’agit en effet du métal le plus employé dans 'industrie sous la forme de fontes ou
d'aciers. On estime 4 I'heure actuelle que 20 % de la production mondiale d’acier sert a
remplacer les installations corrodées, 4 I'état de rouille Fe, 04, xH,0.

Nous allons dans ce chapitre examiner les causes de la corrosion ¢t proposer certaines
solutions pour la réduire.
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1. En Tait, dans un montage actuel,
on utilise un potensiostat qui
piarmmet die fises la d.d.p, et
Félectrode de travail et INélectrode
i calomel saturé [ECEL

£ Lerite de la contre-électrode est
de parmetire la circulation du
courant délectrobyse,
Schématiguameant !

[} i

1 Il s& produit an fa une
microélectralyse sur les deux
électrodes (comre-électrode et
alectroda da travail) ot on Suppase
quee la concentration de |a solution
n'iest pas modifsie au cours de
Fopératian.

4. On peut aussi réaliser des cycles
aw cours desquals la tengion varia
entre — U o8+ U, -

5. Nous négligeons

wolontairement :

= |e= rdactions chimsques
{complexation, dchange da
profons) intervenant awant ou apris
la tramefart d'élacirons ;

~ las réactions de surlsce telles
que ['adsorption of la désorption,
ainsd que la formation des cristau.

A.2. Montage expérimental

On utilise le montage & trois Electrodes’ de la figure 1. La d.d.p. nécessaire &
I'électrolyse est fournie par le générateur extéreur (1) de Le.m. variable,
L'intensité du courant d’¢lectrolyse est mesurée grice a I'ampéremétre (Z). La
cuve d'€lectrolyse (3) contient la solution électrolytique (4) dans laguelle plon-
gent trois électrodes : électrode de travail (5) dont on mesure le potentiel E par
rapport 4 une électrode de référence au calomel @11 I"'mide d"un volt-métre
() ; I'électrolyse se produit entre la contre-électrode” (8) et I'électrode de ra-
vail (5).

Fig. 1 - Montsge 3 tross dlectrodes permettant de tracer poinl par paint une courbe intensité-potentiel.

Du point de vue :mi-rim:uml", IMasservissement en tension (la d.d.p. est
fixée) fait varier le potentiel de I'électrode de travail d"une valeur positive vers
une valeur négative’, ce qui fait que sur I'électrode de travail se produisent
successivement des demi-réactions d’oxydation puis de réduction.

A.3. Facteurs influencant la vitesse de la réaction
électrochimique

Au voisinage d'une électrode, on peut schématiser’ la solution grice 4 la
higure 2 :

dffusion | | ok |
T
L ! transfert
= i de matidre
#lectrode "Klﬂ'; |
; iy convection
-\-\-\-\-'\-
% ~l
transhert N T
de charge Ll
‘.'.:_;,-'1-.-_ couche entourant | solution
Félectroda

|quelques pm)
Fig. 2 - Etapes de la réaction : ox + e~ — rid ,
Nous distinguons :
= la solution dans laquelle le potentiel est constant et o il ¥ a transfert de
matiére ;
=la couche enrourant 'électrode dans laquelle existe un pradient de
potentiel ; cette double couche est appelée la double couche de Helmholtz.
A.3.1 = Le transfert de matiére

Au sein de la solution, le transfert de matiére est assuré par trois phénoménes
principaux.

COouirs




uq" Espice consommibe A,
T
.
B,
0 By, digtance &
I'éactrnda
IAy) Ezpice produite A;
IAd,,,
I*I]hﬂﬂllﬂ
:
0 E-AE digience &
Féactroda

Fig. 3 - Yanations des
concenirations des espéces
dleciraactivis pour un rigime
stationnaire de la réaction :

A, l-ncr-l-.i.z-

1. Exemples de systémes rapides

Fad* sFel* gur P1, Cult/Cu sur
Cu, cationymatal gur le mital,

* La diffusion : elle correspond au déplacement de matiére des milieux les

_plus concentrés vers les milicux les moins concentrés et satisfait 4 la loi de

Fick.

Elle agsure le renouvellemnent en espéce électroactive aun voisinage de ["élec-
trode.

* La migration : il ’agit simplement d'un déplacement des ioms sous
I"action d'un champ électrique.

* La convection : agitation mécanique de la solution pour 'homogénéiser en
permanence.

Le transfert de matiére se traduit par une variation des concentrations au voi-
sinage de I'électrode (fig. 3)

A.3.2 - Le transfert de charge

Le transfert de charge est assuré au contact électrode-solution. Il se traduit
par une perte d'électrons de I'électrode lors d'une réduction, ou par un gain
d’électrons de 1’électrode lors d'une oxydation.

Rappelons que 'électron n'existe pas de maniére permanente dans une solu-
tion agueuse,

A.4. Les courbes obtenues

A.4.1 = Le transfert de charge est cinétiquement limitant
Dn distingue les syvstémes électrochimigques rapides et lents.

* Svstéme rapide’

Un systéme électrochimigue est dit rapdde si par une faible augmentation
(diminution) de tension par rapport 4 son potentiel d’équilibre, on pro=
voque une demi-réaction d'oxydation (de réduction) & vitesse notable :

+ E= E-.x; : état d"équilibre, v=0 et 1=0.

i
« E>E_ :oxydation i la vitesse v__= — avec i, > 0, I'électrode est une
= I n¥F a
anode.
- . P P . ' r-l_' 5 r
» E<B. o reducton d lavitesse ¢ ., = — avec f_< 0, Pelectrode est une
&g réd = 5 (=

cathode,

La solution contient initialement le couple oxydant-réducteur.
Pour i=0, I'électrode de travail prend le potentiel préva par la relation de
NWernst, le potentel d'équilibre :

Egy=Epyreq + 0, 059 log [[:']] :
Pour une faible variation du potentiel appliqué E > E,_, on constate le pas-
sage d'un courant important, aussi bien dans le s:uaége I'oxydation (i, > 0
pour E:--E{,q] que pour la réduction (1, <0 pour E-:Eéq}-
E représente le potentiel de I’électrode étudiée par rapport a I'ESH, la mesure
expérimentale se faisant par rapport a I'ECS.
Sur la contre-¢lectrode, il se produit une demi-réaction d'oxydation (pour
E>E, ) ouune demi-réaction de réduction (pour E<E_ ).
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Fig. 8 = Cowrbes i= f{E} pour un
systéme rapide,

1. E, 4 ©8tle potentiel & courant
nul lorsguee la Solutan ne contient
qua la riducteur,

I E y #stle potentiel & courant
nul lorsque la solution ne contient
que Faxydant.

3. Aléquilibre i = 0, d'oi i, = i|.

A Exemples de systimes lents
As0}-/As0I, H*/Hy,
05-H,0, quelle gue sodt la nature
e I'dlectrode.

5. m, :surtension anodique
im, =0 ;
, : surtensian cathodique
(m <0i.

| vague de réduction correspond aux valeurs négatives de 1_.

La vague d'oxydation correspond aux valeurs de 7, positives alors que la

On peur considérer en fait la courbe {=fE) (fig. 4) comme la somme des

intensités dues a4 deux phénoménes opposés (fiz. 5) : réd — ox (1, = f(E))
et ox = réd (i.=flE))
iy 1A .I'Ir
rad T'—llr—l- ax
ln'll
."lllII
Ji= atih
) EV
EL“ /_." Ezq ...-.___.._.-....- :I“
réd w——g———— ox

i /A

Fig. 5 - Mige en évidence de la courbe {, = KE) el de la courbe 4, = HE).

En partant d"une solution ne contenant que ox {ou que réd), on peut, en aug-
mentant E {ou en diminuant E), obtenir I'intensité du courant anodique (ou
cathodigue) en fonction de E.

* Systéme lent’

Les zones de potentiel oul se produisent les réactons d'oxydation et de réduc-
tion sont disjointes (g, 6).

Placée dans la solution agqueuse du couple oxydant/réducteur, I'électrode de
platine {électrode de travail) prend le potentiel E,é‘:j prévu par la relation de
MNernst.

Mais pour qu'un courant anodigue {l'.}l circule, il faut appliquer une surten-
sion importante v, , pour que la réaction réd — ox se fasse 4 une vitesse
appréciable. De méme, pour observer {u’t}z, il faudra appliquer a I’électrode
de platine (électrode de wravail) une surtension cathodique 7_.

iy A

”.h l' """"""""""""

M

L .
i, A
Fig. 6 - Courbes de polarisation dans le cas &un systéme lent ",

Un systéme électrochimique est dit lent s'il est nécessaire d’appliquer
une importante surtension positive 7, (négative n_ ) par rapport 4 E*q

pour obtenir une demi-réaction d'oxydation (de réduction).
|
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Fig. Ta — Cowrarts Emites de
diffusson en présence du réducteur
saul

iy

Ee, o
llﬂlu f/rmr

WI“'_"_?L "

i (A
Fig. Th — Courarts kmites de

diffusion an présence de Maxydam
saul

1. La pollution atmesphéngua est
un factewr supplémentaire
aegmentant la corrosion chemigue
par Mexistance da pluies a
carachére scide.

2 Le ehlorwre de sodium rend la
solutian plus conductrice : ¢'est
ume situation fréquente pour las
habitatiens des bords de mer qui
regoieant das ambruns maring
ealés.

“ Chapitre 7 : Phénoménas de corrosion |—MP)

Remarque : dans le cas des systémes lents, il n'existe pas de zone de poten-
tiel o les deux réactions électrochimiques opposées 0X + ne” =réd peuvent
se produire simultanément.

A.4.2 - La vitesse de la réaction est limitée par

la diffusion : courant de diffusion
Si la réaction électrochimique est instantanée au contact de "électrode, le
transport de matiére vers I'électrode (ou & partir de 1"électrode) peut s"effec-
mer d vitesse finie (conséquence de la diffusion) et il s*érablit un courant
limité par la diffusion, on parle de courant de diffusion.

Lorsque sur I"électrode de travail se produit une oxvdation, le courant de dif-
fusion limite est noté § , il est proportionnel au coefhcient de diffusion du
réducteur & . dans la solution et au gradient de concentration du réducteur
entre la solution et I'électrode ([red]_, —[red],) :

T = Rpgq([red] ) — [réd]y) .
De méme, pour le courant limite de réduction ;

i“',d = hl:r::{[m]:ul - [M]H} -

On peut admettre que, au niveau de 'électrode, les concentrations en
oxydant [ox] ou en réducteur [réd],, aprés réaction sont nulles. Le courant
de diffusion se traduit donc par un palier sur la courbe intensité-potentiel
(hg 7Ta et Th)

Courants de diffusion :
:I:.::m.tam I‘ﬂx:_n.rdauqn gy ™ Rogleéd] ;3
— limitant la réduction : 4 ., = &__[ox]_,-
Quelle que soit la surtension v, ou 7, appliquée, le courant de diffusion
nc dépasse pas 1 on 1, (fig. 7a et 7h).

B. Phenomenes de corrosion

La corrosion d’un métal consiste en sa ransformation en un ion hydraté
dans le cas de 'utilisation de solutions agueuses (corrosion humide) ou
en oxyde solide, dans le cas d"une corrosion séche.

B.1. Corrosion chimique'

Exposés & 1Mair, sous action conjuguée de 'oxygéne, des oxydes de soufre et
d*azote produits par les combustions de différents combustibles, les métaux
se recouvrent d'une couche d'oxyde. Deux cas sont possibles :

— la couche d'oxyde forme une pellicule protectrice sur le métal, dans ce cas
le métal ne subit pas d’oxydaton ultérieure, ¢’est le cas de "aluminium, du
nickel et du chrome ;

— la couche d'oxyde est poreuse, elle n'empéche pas I'oxydation en profon-
deur du métal, c’est le cas du fer.

B.1.1 - Corrosion humide du fer

* Expérience

Déposons une goutte d’eau :mlér:l a la surface d'une plaque de fer préalable-
ment décapée et observons les phénoménes qui se produisent lentement ;



apparition au centre de la goutte d’une couleur rouille caractéristique de
I'hydroxyde de fer (II1) : Fe(OH)4(s); ou de rouille : Fe, 04, H,O(s) (bz. 8.

* Imterprétation

eau salée

Fig. § - Corrosion par adration différantelle.
Il faut envisager deux demi-équations d"oxydoréduction.
Al‘h&rhurd:hguuu:,nﬁhmummﬂmmdhqg&nem&ihh,hm
tend & passer dans la solution sous la forme d’ions fer(I1) :

Fe(s) — Fe2*(ag)+2e¢.
Les électrons, libérés par cette réaction, vont réduire le dioxygéne dissous a
I'interface air-eau salée :

2 0,+H,0+2e"—20H".

2
Le milien conducteur permet la migration des ions :
Fel*(ag) + 20H (aq) — Fe(OH),(s) .

L'hvdroxyde de fer(Il) n'est pas stable en solution agqueuse aérée, il se trans-
forme en hydroxyde de fer(III) :

2Fe(OH),(5) + 3 O,(aq) + H,0 — 2 Fe(OH)(s) ,
puis : 2 Fe(OH)4(s) = Fe, 0, xH,0 + (3 -x)H,0.
* Conclusion
La corrosion humide du fer conduit 4 la formation de rouille grice 4 deux
demi-réactions d'oxvdoréduction.
B.1.2 - Autres exemples pratiques

ir = tuba d'acier

1. Cas des poteaux soutenant un Fig. 8- Cas d'une tige de fer enfoncée dans le sol et recouverts d'esu sakée’,

portan surplombant l'esu. 8ir

% Cag de toutes les canalisations
enterrées fraversant des ols

diftirents, Fig. 10 - Corrasion d'une canalisstion entarrée dans de 'argile’.
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1. La réduction du diaxygéne at
lowydation du fer se produisent &
des endroits différents. Cala ast
Téguivalert d'une pile, od axydation
ot ridduction and lieu dans deux
compartimants diffarents,
Féchange électromique 58
praduisant par Fintermiédiare dun
conducteur extariaur.

2. Les électrong megrent du centre
di la plaguee wars sa périphdne pour
réduire bes malécules da dicawygéne
au contact du fer dans la solution.

1. Attention au positionnamant des
vagues Iaxydation et de réduction

car dans unie pile Nous BSKISIOME &
das phineménes spomtanis : [a
cowrbe d oopdation est placée & un
patemtiel initial inféreur & celul da
la eourbe de réduction.

On obtient be potentiel d"équilitre
B bragant i, = |1 .

204
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2.2, Interprétation a I’aide des courbes
intensité-potentiel

Mous n'avons décrt les courbes intensité-potentie]l que sous 'aspect d'une
méthode pratgue pour interpréter la formation des produits aux électrodes
lors d'expériences délectrolyse.

Ici, les faits expérimentaux montrent que des réactions spontanées se produi-
sent au contact du métal ; il s"agit de réactions se produisant dans des pl.l.e-l'.

B.1.1 = La pile d’Evans
Au contact du fer se produisent les deux réactions” :
- oxydation du fer : Fe(s)— Fel* +2¢ ; Ef=-0.44 V.

- réduction du dioxvgéne : %Dzﬂ- H,O0+ 2e"=20H" ; E2°={l,-lﬂ V.

sur Fe

r
Ao s e e S e e o i -
.-'"'./
.-"'-. ﬁr
IF..--
— E ] EV
“044 ) T oa
F .-"---
.-"--..-.-.
I N 7

Ill.

sur Fe
Fig. 11 - Courbes intensité-potentiel permettant d'expliguer la fonctionnement de ka pide d'Evans’.

Observons 'allure des courbes intensivé-potentiel.
* 1l faur remarquer la disposition relative des deux courbes.

| La vague d'oxydation se produit 4 un potentiel plus faible que la vague de
réduction : ceci est caracténstique d'une pile électrochimigque,

Les deux réactions se produisent sur la méme électrode dont le potentiel est
E par rapport a la solution.

* La reaction globale s"effectue avec une vitesse ¢ caractérisée par l'intensité ¢
telle que i, = |I'c| =i.

H.1.2 - Généralisation

La corrosion chimigue d"un métal, dans les cas présentés, est due 4 la réduc-
ton du dioxyvgéne dissous (provenant de I'air) et 4 'oxvdaton du métal.

Phénomanes de corrgsion (=MP)
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M {ag)

Mis)

Fet*{ag]

Feds)

Fa®*{aq)

Faisl

M"{ag)

M=)

On peut symboliser ceci par la cellule électrochimigue suivante :

.;.. T g :.—.  — Dﬂn]
cette alacirode —— goite dlacirode
devient une anode devient une cathode ;
gt 58 dissout immunite
COrrosion

Fig. 12 - Principe d'une celule d'agration différantislie.

I3.3. Corrosion électrochimique

MNous réservons cette appellation aux phénoménes de corrogion existant au
contact de deux métaux différents plongés dans la méme solution élec-
trolytique. La encore, [a corrosion intervient par suite de la formation de
piles locales.

MNous allons distinguer deux exemples rapportés i un dépot métallique sur du
fer.

1B.3.1 - Métal M déposé moins réducteur que le fer

Une rupture de la couche du métal M met i nu le fer au contact de la solution
électrolytique E (fiz. 13, Le fer, plus réducteur que le métal M, est ensuite
corrodé’

Mis) : Sni{s) ou Mi(s) par exemple.

Pour EE-I.'*.-‘M} EEJ*;FE =-0,44 V/ESH , on observe la corrosion de

Fe, M reste intact.

air air air

E E
EW ;
(1)

(1) : rupture de la couche protectrice de Mis) sur o fer ; (2} : eorrasion du far, M reste intact

Fig. 13 - Cas du diepdt d'un métal moens réducteur que be ter.,

12.3.2 - Métal M déposé plus réducteur que le fer

Par rupture de la couche de M, le fer est mis en contact avec la solution élec-
trolytique, c’est le métal le plus réducteur M (par exemple le zinc) qui est
oxydé en M** alors que sur le fer a lieu la réduction du dioxygéne (fig. 143,

< E¢

0 -
Pour E, Fe2*/Fe

MM
M, Fe reste intact.

-0.44 V/ESH . on observe la corrosion de |




Flg. 14 - Cas du dépdt d'un métad plus réductewr que s fer,

D, > DAV B.4. Interprétation a I’aide des courbes
" intensité-potentiel

H.4.1 - Métal M déposé moins réducteur que le fer
Ltfun’mﬂa:c'm]'md:d:hpﬂc‘,kpﬁk 2.

sur Fa

La fer constitua 'ancde de la pile
locale :  se corrade par formation
d'ions Fel*(ng).

Auplie = :
Fa(s) —Fal* +28" .

Ay pila 5 :
3 0;+ M0 426 20K

sur M

Fig. 15 - Courbes {= fE) montrant la corrosion du far.
Z La tait que Fon ait = i =i
permat de diterminar [, Les deux métaux étant en contact, ils ont le méme potentiel : il y a donc

Eﬁmnd'mﬂdﬂh court-circuit, ce qulﬂ&ulnpptuntiﬂtﬂﬂﬂﬂdﬁm - 1m-l"1|l-=l.

15.4.2 -~ Métal M déposé plus réducteur que le fer

Le métal M joue le rdle de I'anode dans la pile obrenue, il se dissour sous la
forme d'ions M"*(aq)".

Le fer ne participe pas a la réaction : il est simplement |"électrode sur
laguelle se produit la demi-réaction de réduction de "oxygéne dissous,

L Bl g <MV

M M™

eger |-

Le fer constitue la cathoda de la
pibe ; & 58 surface s& praduit une = 3
rimction da réduction. e
A plle ©

M—M™4ne,

Auplle & fo
3 074 H0+ 20 = 20H-,

Fig. 16 - Courbae /= KE) montrant Fimmunité du fer,

. Chapitre 7 : Phanoménes de corrosion {=MP) Oy i'il.'_I;'Ti:Z"J material



Propriété 4

La corrosion électrochimigue du fer intervient lorsque celui-ci est en
contact avec une solution élecrrolytique et avec un métal moins réduc-

teur que le fer.
En revanche, si la pile locale est constituée en court-circuitant le fer et un

métal plus réducteur, zinc (Zn) ou magnésium (Mg), c’est ce dernier
meétal qui est oxydé, le fer restant inchangé.

I2.4.4 - Facteurs favorisant la corrosion

* La présence de défauts dans la structure métallique éntraine une corrosion
préférentielle dans les zones défecrueuses, la formation de micropiles locales
abourtit & des pigures dans le métal.

* Le traitement thermique et la soudure diminuent la résistance des
métaux.

* Certaines bactéries présentes dans le sol favorisent la corrosion des métaux
enterres.

C. Protection contre la corrosion

Nous avons pris le fer comme métal corrodable, quels sont les moyens mis en
ceuvre pour le protéger ?

La formation de la rouille, terme ultime de la destruction du réseau cristallin
du fer, n'est possible que si le fer est en contact avec un milieu oxydant (eau
aérée). Pour éviter cela, il est nécessaire de laisser le fer dans son domaine
d’immunité, on peut disposer selon le cas :

— d"une protection électrochimique cathodique ;
- d’une protection par un revétement (métallique ou non) ;
- d’une protection par transformation chimique superficielle.

C.1. Protection cathodique

Deux movens aussi efficaces |"'un que "autre sont mis ¢n euvre pour protéger
les structures en fer (en acier). 11 est nécessaire gue le fer soit I"électrode sur
laquelle s’effectue une demi-réaction de réduction.

» Griice 4 une source de rension extérieure de f.e.m. U, on améne le fer dans
sa zone d'immunité, on réalise ainsi unc protection cathodique, une contre-
electrode jouant le role de 'anode. Clest la protection par courant imposé.
* En associant le fer avec un métal plus réducteur que lui (zine, magnésium
ou aluminium), on crée ainsi une pile dans laquelle le fer est le pdle positf
(c’est donc la cathode), et I'autre métal, au pdle négaul, se corrode donc sous
la forme d'ions aqueux, c'est le principe de I'anode sacrificielle.

(C.1.1 = Protection par courant imposé

Elle est particulicrement utilisée pour les ouvrages enterrés © canalisations
diverses (fig. 17), pipelines ou sealines i longue distance ; pour les ouvrages
immergés : carénes de gros navires, rideaux de palplanches, estacades,
docks flottants, ouvrages posés sur des fonds marnins, chiteaux d'eau métal-

liques (fig. 18), etc.



L'opérateur peut jouer soit de maniére manuelle, soit de maniére automati-
que sur la d.d.p. appliquée pour maintenir ['ouvrage a protéger dans sa zone
d'immunité,

= lignes électriques
4 ..‘

BEMBMNES
" radresseur

en fonte
Fig. 17 - Protection cathodique d'une canaligation en fanta.

F O di
B8 Lo

rEseroir
_r &  @naciar
e ¥

# 1 by
........

]I'-I-IH'HII

Fa

Fig. 10 - Pratection eathadsque & uni cuve mitalligue,

2.1.2 = Protection par anode sacrificielle

Un métal plus réducteur que le fer est en contact avec ce dernier. Ce systéme
eéquipotentie] constitue une pile dont le métal, au pile © , est I'anode.

A 'anode : Mis)— M™ (ag)+ne .
Sur la cathodeenfer: ZH,0+2e = H,+20H" ;
ou 0,+2H,0+4e = 40H".

L'anode se dissout progressivement, alors que le fer est protége.

Allure des courbes de polarisation correspondantes dans le cas d'une anode
sacrificielle en zHnc (fig. 19) :

i sur n

i axydation du zine métalligue
¥ en ion Zn®* (ag)

0% | EV
: 4 raduction de |'eau en dihydrogéna
i sur la cathode en far

gur Fa

fig. 72 Courbe de polerisation obtenue avec une anode sacrificiedla.

o — - g . L — A Ry
I T eI I T L
' Chapiira 7 : Phdnomanos de corrasaon |—MP) i it AR LRLLE =L LR LT R
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L'essentiel

¥ Les courbes intensite-potentiel

* Une courbe de polarisation ou courbe intensité-potentiel relie I'intensité
du courant d'électrolyse au potentiel E de Pélectrode. Certe intensité est lide &
la vitesse © de la réaction ox 4+ ne" =réd

i en ampere (A)

n nombre d"électrons échangés

F constante de Faraday (C - mol~1)
o vitesse de la réaction (mol -5~ 1)

* Un montage 4 trois électrodes permet de tracer les courbes (= f{E).
* Courbes obtenues dans le cas ol le transfert de charge est limitant.

iat
réd X
ENV
rad 0x
i i
Systéme rapide Systéme lent

Eéq:puten:ielmﬂemstpnurkmu- Ty T : surtensions anodique
pleoxréd a i=0. et cathodigue.

* Courbes obtenues dans le cas od le transfert de matiére est limitant (cou-
rants de diffusion).

i | — P
== 'nu EN  — ic -'rlllll
| e/ Eiq EN

i) /B

L Systeme rapide i Systéme lent
Que 1: systéme électrochimigue soit rapide ou lent le courant de diffusion
oy = Raglred] ,  limite 1T'oxydation et le courant de diffusion

] k 1-31:]“ limite la réduction.

¢ Phénoméncs de corrosion

* La corrosion d'un métal consiste en sa transformation en un jon hydracé
dans le cas de l"utilisanon de solutions aqueuses {corrosion humide) ou en
un oxyde solide, dans le cas d'une corrosion séche.

L’interprétation de ces phénoménes utilise les courbes intensité-potentiel.

Copvrighted material
Chapitra ¥ 1 Phéanoménes de corrasion (=P Y g dleria
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Mise en ceuvre

Comment associer un diagramme potentiel-pH et des courbes
intensité-potentiel pour interpréter des phénomeénes de corrosion?

=+ Savoir faire

T e B e e e e e e B i e i T "

I @ Prévoir a I'aide du diagramme potentiel-pH les réactions d’oxydoréduction thermodynami- |
quement possibles. (Les domaines d’existence ou de prédominance des deux espéces mises I

I en jeu sont disjoines).

I @ Interpréter les phénoménes observés réellement & Paide des courbes intensité-potentiel. |

L—----------------------------J

-+ Application : attaque de I'aluminium par les acides et les bases

On réalise les expénences suivantes.

Expérience 1 : quand on trempe une plaque d"aluminium non décapée dans une solution d’acide
chlorhydrique (concentration égale & 3 mol - L~ 1), I'attaque de celle-ci est trés lente.
Expérience 2 : on décape 1a plague d'aluminium en la frottant 4 "aide d'un papier de verre, puis
on plonge de nouveau la plaque dans la solution dacide chlorthydnque précédente ; on observe une
altague un peu moins lente.

Expérience 3 : on rouche, dans la solution acide, la plague d’aluminium avec un clou en fer ; on
observe un dégagement gazeux intense sur le clou, avec disparition progressive de I'aluminium.

A I'aide du diagramme potentiel-pH et des courbes intensité-potentiel, interpréter les résultats des
diverses expériences.

ENV iy
H* . Al AP
of-—... | b i
AP+{aq) AllDHI4(s) H;
| H H*
T — ]
a T AlDHIlag) He
Aljs) \‘\ L Ha
il pH sur Al sur Fe
Diaggramme E-pH di I'aluminiuem. Positions relatives des courbes intensité-patantial,
Solution

@ Le diagramme E-pH montre que 1"aluminium et I'eau ont des domaines de prédominance dis-
joints. Done "aluminium ne devrait pas exister au contact de I'eau.

{Comment justifier alors "existence de toutes les huisseries en aluminium #)
En milieu acide, la réaction s"écrit :

Alis)+3H,0%(aq) = ﬂlz“‘[lq}-r% H,(g) + 3H,0(f}.

Chagitre 7 - Phénamenes de corrasion =Ml 0L ,"-: L} ed maierial



En milizu voisin de la neutralite, on obtient :

Al(s) + 3H,0(0) - AIOH),(5) + 3 Hy(g) .
En milieu basique, on a :
Al(s) + 3H,0(¢) + OH" — Al(OH);(ag) +g Halg) .
@ Interprétation des expériences a ["aide des courbes 1= f(E)

A L. T

*t sur Al sur Fe
* Expérience 1 : la faible vitesse de 1'attaque de 1"acide chlorhydrigue sur I"aluminium est due
4 la présence d'une couche protectrice d'alumine Al, O, x H,O i la surface de I'aluminium.
2 : une fois décapée de la couche protectrice, I'aluminium réagit avec les ions
H* : Al — AIP* et H* = H, sur Al : ce qui correspond au courant 1, .
* Expérience 3 : I'aluminium et le clou en acier sont au méme potentiel puisqu’ils sont en con-
tact, Les deux métaux Al et Fe sont donc en court-circuit :
— oxydation de 'aluminium : Al — AP* + 3¢ ;
—réduction de H* surlefer: 2H%+2e¢ —H,g).
Le courant ¢, obtenu est supérieur au courant précédent ¢, , donc la vitesse de la réaction de
corrosion est plus grande,
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Niveau 2

Ex.8 Corrosion électrochimique du fer

et protection cathodique : mesure

d'un courant de corrosion
La vitess¢ de corrosion peut étre déduite de la
détermination des courbes intensité-potenticl corres-
pondant & oxydation du métal et & la réducton de
I"oxydant responsable de Pataque du méral (O,(aq)
ou H*{ag) suivant le pH et 'aératon de la solution].
Grice au montage c-dessous, on érudie dans "élec-
trolyte oi1 se fair la corrosion, les courbes imbensite=
potentie]l en faisant débiter In pile de corrosion dans
une résistance. On peut alors tracer les deux courbes
I=AY) pour chacun des deux métaux, la différence
de potentiel V étant mesurée par rapport 4 1'électrode
de reférence (les deux électrodes de référence sont
identiques).

R
[ __+—imAh
S |
v (v
' | p—
o o,
solution
et gip Mall
a3%
réf. red.
Fe &n

La solution de NaCl est agitée au contact de "air,

a) Donner 'allure attendue des courbes intensité-
porenticl du montage ci-dessus en précisant les con-
VENHons,

b} Dans le diagramme d'Bvans, on porte la valeur
absolue de IMintensité pour chague réaction électro-
chimique. Justifier sa construction en montrant qu'il
permet de déterminer aisément IMintensité du courant
de corrosion et le potentiel de corrosion.

) Le rableau suvivant donne les valeurs relewées au
cours de "expénence {les potentiels V de chagque élec-
trede métallique sont donnés par rapport a I'électrode
de reference au calomel).

L'pA | V(Fe)/'V ViZa)/V
4 | -080 ~100 |
14 —085 -1,00
39 ~0,91 =Lo0 |
61 094 100 |
120 | -0, 9% - E-h;ﬁ 1

Déduire des mesures expenmentales la valeur du
courant de corrosion.

d) Dérerminer, en supposant 'intensité du courant
constante, la masse de wine corrodé en une journéde et
représentant le colr de cette protection cathodique
du fer.

Indications

Analyser les réactions susceptibles de se produire
aux deux électrodes, tant du point de voe de 1'oxy-
dation que de la rédoction.

A prior, le #inc est le pile © de la pile Daniell.

Les deux blocs meétalliques sont en contact | penser
o Municité du potentiel dans un métal,

Ecrire les deux demi-tquations des réactions se pro-
duszent au contact de chaque electrode.

Lorsque In fe.m. de la pile est nulle; les concentra-
tions des deux solutions sont identgues.

( Ex. 8

11 faut tracer les courbes de polansation comespan-
dant & I'oxydadon du zine, a la péduction des 1ons
Zn*" et du proton hydraté sur une Slectrode de zine
et sur une dectrode de zine amalgamé, compte tenu
des surtensions observées.

Sur du zinc trés pur, les courbes de polansation font
intervenir I"'oxydation du zinc et la réducton du pro-
ton sur le Zinc.

Ex. 5 B Ex. O Ex. T

Tracer bes courbes deé polansation comespondantes &
elles permettent sans difficulié d'imerpeéter les phe-

nomenss observés,
! ..;_,_,.:.a_...l_..'_.,_.\,.._... gl
Exsroiies
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Exercice 4

a) En milieu acide fort: Zn(s) + 2ZH* — Zn**(aq) + H,(g).
En milicu alcalin : Zn(s)+ 20H + 2H,0 — Zn(OH); (aq) + H,(g) .

b) Courbes i=f(E) : f
ZI'I—|"' Il'lh B
-19 ,II'E' EN
@ : oxydation de Zn en Zn?* 7 Va 7 i .
@ : réduction de Zn?* en Zn ."@ D/ ||IIEJ
| |

. : +
@ : réduction de H™ en H, sur Zn b e 7020

|
@ : réduction de H* en H, sur Zn(Hg) H, | opge Hy = | onge]
| |
sur ZniHgl sur Zn e

Agrandissement de la zone autour de - 0,76 V ¢

A
HE".7J_H+|I I

Zn +— In®*
I

* Sur le zinc trés pur, la réaction de corrosion Zn + 2 H* — Zn?* + H, se fait i I'aide d'une
pile galvanique ayant comme anode la lame de zine (Zn — Zn®" + 2¢7) et comme cathode
la lame de zine (2H* +2e¢" = H,} , la réaction se produit 4 une faible vitesse (7 est trés fai-
ble).

* Sur 'amalgame de zinc, la réaction de réduction de H* en H, se fait & une trés forte sur-
tension négative ¢t on n'observe pas la corrosion du znc.

* Sur du zinc ayant du fer comme impureté (voir ci-contre),
les deux méraux fer et zinc sont égqui- R iy

potentiels. 21.74211“
Les deux couples, Zn?*/Zn et H*/H, 2R

sur Fe, forment une pile galvanique qui ey
débite spontanément en provoguant la - I
corrosion du znc, alors que les impuretés i E § EV
en fer jouent le rile de la cathode et ne -
sont pas oxvdées, -

¢) Fixés au bloc de fer, le zinc et le fer for- Hy H+
ment une pile dont le pole © , o0 s'effec- aur
e 'oxydation, cormespond au =nc
Znis)—=Znit +2e.
Sur le fer (pole @ ), il y a réduction du solvant : 2H,0+2e” - H,+20H".

Exarcicas H
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* En présence d'anodes sacrificielles, les courbes deviennent :

sur Zn il
Zn —te Tl dy AT

,/' BV
7

Hy < 0

sur Fe

o -2
Anode: Zn—Zn?t+2e .

Cathode : 2H,0+2e~—>H,+20H".

Le fer n"est plus oxydé, car il est moins réducteur gue le zine.

giit Zn sur Fa i e,
i T Fu_uzr....puh jaA-m?

.// f"} EN

_ui?ﬁ = n|“ =

11-,;.I'J'|-I'l1_!

Pourvu gu'elles soient remplacées de temps en temps, les anodes de zine sont les seules
subir une oxvdarion et protégent la coque.

b) Une piéce en fer chromé on la couche de chrome est interrompue peut, én milien humide,
étre assimilée 4 une pile :

. S ., E_mw
[ " T—— conductrics

Le fer joue le rile d’anode et le chrome de cathode :

sur Fe [l A -m 2
Fe—*~ Fel*
/“/ EV

Hy =~ H;0
sur Cr JoAomd

Anode: Fe—Fefts+2e,
Cathode : EH;ﬂ-l-i:"—}H:-rIDH'.

Le fer est dissous, mais & cause des ions OH™ formés a la cathode, il peut v avoir formation d hy=-
droxyde de fer(Il), Fe{OH), éventuellement oxydé en Fe(OH); par I'oxygéne de I"air
(couple 0,/H,0).

golution : Fe®* , DH", FeiOHl,, Fe(OH]4
= taches de roudle

é tion it
rirl O

@

Il ¥ a corrosion en profondeur du fer.

 Exarticas
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Exarcice 7

L'ensemble des phénoménes observés décrits dans I'énoncé sont interprétables a 'aide des cour-
bes intensité-potentiel.

a) Les courbes intensité-potentiel relatives a la demi-réaction anodique :
Mg — Mg2*(aq)+ 2e, et a la demi-réaction cathodique: 2H%(aq)+2¢ — H, sur le
magnésium, ont "aspect suivant car, sur l¢e magnésium, la réduction des ions H*(aq) en
H,(g) est assez lente, méme & pH faible.

. i/ -m~2
Mg ——~ Mg?*{ag)

e T e s s L —f
Hy =~ H'laq)
sur Mg I/A m-2

Le courant de « décharge # est donc faible, il v a peu de dégagement gazeux.

b) Sur le fer, la réduction électrochimique de H*(ag) en H,(g) est nettement plus rapide que
sur le magnésium (surtension d'électrode moins élevée = 1 5 1)

Les courbes intensité-potentiel sont :

fyfA-m T
Mg~ Mg¥*(ag] _ .
= BV
7 _
Hy=——Hiagl ] -
sur Fe fofA - ?

Le courant est nettement plus important et on a un net degagement de H, a la cathode (Fe)
ainsi qu'une rapide disparition de 'anode : Mg — Mg2*(aq).

_Z;', Il n'y & pratiquement pas d'oxydation de Fe en Fe?* & cause de la disposition des courbes intensité-
Ld

potentiel
s jyf A -m
Mg —f= Mg?tia
/ Fef - Falt(ag) -
. — ~ S
:rf
Hy == H™ag)
sur Fe Vel A-m*
. . . : anode - i cathode
La seule réaction anodique est M'oxydation de Mg, “H.,__ Pz ) -

Le « montage » peut étre symbolisé par :
H*aq)

220
Chapitra 7 : Phénoménes da corrosion (=MP)



Exercice de niveau 2

Exercice B

a) La lame de zinc s’oxyde en ions Zn2*, il s'agit donc de I"anode de la pile de corrosion.
Sur la lame de fer, on peut envisager deux réactions de réduction : soit celle de 'oxygéne dis-
sous & la solution est bien aérée, soit celle de Ieau.
Sur la lame de zinc : Zn — Zn?* + 27,

H,0%¢™ = % H, + OH" {pH neutre)
Sur la lame de fer :

ou 0,+2H*+2c 5 H,0.

Dot Pallure des courbes i=fiE) :

sur n
B Zn —;‘L Zni
it:urr T
o~ ENV
W0 +=<T,
_'.l:nrr N d
. L 0,
Jt .III. .-r-_.-'
sur Fe surFe

Compte tenu des valeurs fournies dans I'énoncé, on peut n’envisager que la réduction de I'eau
en dihydrogéne.

b) En prenant le symétrique par rapport d I'axe des potentiels de la courbe de réduction, on ob-
tHent deux courbes qui correspondent a un court-circuit et dont 'ordonnée est égale au cou-
rant de corrosion.

Diagramme d"Evans :

surFe  surdn

UE[II'I'IHHII'I
I : intensité du courant de corrosion.

¢) Graphiquement, on rouve : I=120 pA pour V=-0.99 V.,

_Ir 1201079 % 24 x 3 600 x 65.4
djmzn-ﬁM{En}- > %06 484 =35mg.

Masse de zinc corrodée par jour : 3,5 mg.

Exercices H
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Activité (expressions), 57

Affinité d'un systéme en réaction chimigue, 56

Approximation d’Ellingham, 127
Azéotrope, 97
Azéotropie, 101

C

Cémantation, 172

Cinétique des réactions électrochimiques, 198

Constante d’équilibre K% T)

- gxpression, 59

- gXpression génerale, 61

« influence de T, 53
Corps pur

= condition déquilibre, 15

- diagramme d'état, 14

- relation de Clapeyron, 16
Corrosion

- électrochimique, 205

- humide du fer, 202

- [protection contre la), 207
Courant de diffusion, 202
Courbe de roséde

- définition, 92

- égquation, 93
Courbe d"ébullition

- définition, 92

- dquation, 93
Courbes intensité-potentiel, 128
Critéra d'évolution, 56

o

Deplacement des équilibres
- influence de p, 65
- influence de T, 54
Diagramme E-pH
= gdu cuivra, 165
- du fer [construction], 166
- du fer (traca), 168
- du solvant eau, 164
- du zine, 168
- présantation, 163

Index

Diagrammes d"Ellingham
- définition, 127
- domaines d'existence, 131
- tracé, 127
Distillation fractionnée, 103
Domaines de prédominance et d’existence,
163

E

Elaboration de la fonte, 136
Enthalpie libre

- variation élémentaire, 8

= dié réaction, 53

- standard de formation, 35

- standard de réaction, 36
Enthalpie

- malaire standard, 30

- standard de formation, 35

- standard de réaction, 38
Entropie

- molaire standard, 31, 32

- standard de réaction, 37
Equation de Gibbs-Helmholtz, 10
Equilibre

- de Boudouard, 132

- hétérogéne, 63

- homogéne en phase gazeuse, 61

- homogéne en phase liquide, 63
Etat d'équilibre, 55

G

Galvanisation, 209
Grandeurs standard de formation
(définition), 34
Grandeurs standard de réaction
= difinition, 35
= influence de T, 3B
- [relation entre les), 37

s

Hétéroazéotrope, 103

Hydrodistillation, 105
Hydrométallurgle du zine, 171



L

Lixiviation-hydrolyse, 172
Lois de déplacement des équilibres, 64

M

e

Miscibilité nulle & I'état liquide
- définition, 101
- diagramme isobare, 103
Montage a trois électrodes, 199

NPQ

Notion d"état standard, 30
Parkérisation, 209
Passivation, 209
Phénoménes de corrosion, 202
Pile d’'Evans, 204
Pile électrochimique
= affinité de la réaction, 162
- définttion, 161
- grandeurs thermodynamiques assocides,
162
Potentiel chimique
- standard, 34
- définition, 11
- gxpressions, 12
- influence de p, 12
Potentiel standard E?, 160
Pression

R

Réaction de dimérisation, 54
Regle
- de Le Chatelier, 65
- de Van't Hoff, 64
= des moments, 95
Relation
- de « I'isobare de Van't Hoff », 60
- de Guldberg et Waage, 58
- da Marnst, 160
Relations de Kirchhoff, 38

S

Sens d'évolution d’une réaction chimique, 52
Solution liquide idéale

- difinition, 92

- diagramme isobare, 94

- diagramme isotherme, 92
Solution liquide réelle, 37

= définition, 87

- disgramme isobare, 95

- diagramme isotherme, 38
Stabilité et corrosion

- du zine, 170

- du fer, 170

- du cubvre, 170
Systéme

- lemt, 201

- rapide, 200

- de corrosion, 131 T
- de vapeur saturante, 101 s
Pr!r:;l: Chatelier, 64 Théoréme de Gibbs-Konovalov, 101
- de Nernst, 31 Transfert
Protection - de charge, 200
- eathodique, 207 - de matiére, 199
- par anode sacrificialle, 208
- par courant imposé, 207 P 4
- par revétement, 209 —
Pyrométallurgie
= du zinc, 134 Zones
- géneralités, 126 - d'immunité, 162
- prévision des réactions, 133 - de gorrosion, 169
Cuotient de réaction, 57 - de passivation, 160
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dans Iu filitrti MP et PT...

En Mathematiques En Chimie
Analyse MP Chimie MP-PT
Algebre el géométrie MP
Livres d'exercices
En Physique mathématiques MP
Optique MP-PC-PSI-PT Physigue MP
Mecanique MP-PC Physique PT
Electromagnétisme MP
Electronique MP
Thermodynamigue MP
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