Equilibres chimigues (corrigé)

A PARTIR DE DONNEES THERMODYNAMIQUES

On applique la loi de Hes\iH® = SviAH°; = 126,06 kJ.mot (> 0 donc endothermique)
De méme A,S° = Sv;s = 126,1 J.K.mol™(> 0 carZvs>0)

Donc:

4298 K, AG°=AH°—TAS®=288,47 kd.mot et K° = exp(AG°/RT) = 3,04 10
a873K, AG°=AH°—TAS®=1597 kJ.mot et K°*=0,11

A T =873 K, on sait que K* > K° car la réactiost @ndothermique. Ceci est conforme a la

relation de Van't Hoff.

Posons :GH10(9) =CGHs (9) + H(9) n (tot gaz)
n 0 0 n
n(1-a) na na n(1+o)
I:)H * Pbuténe az * P
KO — 2 -
P P 1-a°

Butane "

En résolvant, on trouve = 0,48 soit un rdt = 48,07 %

A PARTIR DE LA COMPOSITION A L'EQUILIBRE

Ona: SQgaz = SQgaz + % Qua n (tot gaz)
n 0 0 n
n(1-a) na n(1+a/2) aveca = 2/3

na/2
P, *P.
kee N0 oo OO P ez,
ps%*1/p0 (1—0() 2+a\P
. o a |P _
On veuta = 0,5 soit avedK ® = —O—l, on trouve P = 5 bars.
1-a)V2+a\P

On retrouve la loi de modération.

CALCULDE AG=Gp-G; ETAS=5-5

Ona: SQ + %Q = SQG n (tot gaz)
0,1 0,1 0 0,2
0,1-¢& 0,1-¢&/2 & 0,2 -¢&/2 avect = 0,05 mole

AH = [AHdE =8 AH=-4,71kJ

Pourg quelconquepPs,, :0'1__EEP Py, = 01
5 02
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£ PP, =
- O,Z_i
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donc pour quelconque, &) = (0,1 €)*u(SO,) + (0,1 —€/2)*U(O2) + X U(SOy).



Calculons poué =0, G(0) =0,1(0y) + 0,1u(SO)
=0,1p°(02) + RT LnR(O2)] + 0,1 [[1°(SGy) + RT LNR(SG,)].

P302 POz
Alors  GE) = G(0) [ W(SO) — 1/2U(02) ~(SOY] + OIRTALn s+ Ln o 5]

P

Pso2 0,

P&0,) R(O,)

=&*AG + 0,1RT*Ln

T _ _ Pso2 _01-¢ _
AN : A I'équilibre, A/G = 0 et & = 0,05 mole done = =05
PSOC,) 01
P -
oo _O01-8&/2_ 075 soit GE) — G(0) = — 815,1 Joules
R (O,) 01

AG =AH — TAS doncAS = 1/TAH -AG) =- 3,9 J.K' <0.
On constate que 'ordre a augmenté ce qui logiqué&gg < 0.

PREVISION DES REACTIONS

UO; (sol) + 4 HF (g) = Uk (sol) + 2 HO,

La température est fixée donc K° aussi.

Loi de Guldberg et Waage : K° = P@)* P*/ P(HF}f = [P°—P(HF)}.P* / P(HF}

On peut donc calculer P£{8) puis P(HF) donc la composition du mélange sortst
constante quelle que soit celle du mélange inttodu

Cela se retrouve par la variance.
V=X-Y avec X =4 (T, P, P(D), P(HF)) et Y =2 (K° et P(}D) + P(HF) = P).
V = 2 donc on peut fixer T et P et on pourra déieemles deux pressions partielles.

Pour : Fe (sol) + 2 HCI (g) = Fe(sol) + B (g)  K°(800) = 0,3
P°*P, 025

= = >Ke
Or les conditions opératoires sont telles que P2 075 *02 222>K
Le fer n’est pas corrodé.
log Bm—-ny =1 en gardant@®_,en mmHg.
Il suffit de tracer une droite horizontale sur faghe.
On en déduit que :
0<t<t(A) pas de réaction ; m sm
at=t(A): [CuSQ@ 5H,0] = [CuSQ, 3H,0] + 2 HO (gaz) B3
I'équilibre est zérovariant
t(A) <t <t(B) pas de réaction ; m =m
at=t(B): [CuSQ@ 3H,0] = [CuSQ, 2H,0] + H,0 (gaz) R.2
I'équilibre est zérovariant
t(B) <t<t(C) pas de réaction ; m=m
at=t(C): [CuS@ 2H,0] = [CuSQ, H,0] + H,O (gaz) R4
I'équilibre est zérovariant
t(C) <t <t(D) pas de réaction ; m 3 m
at=t(D): [CuS@ H0] = [CuSQ] + H,0O (gaz) Ro

I'équilibre est zérovariant
t(D) <t pas de réaction ; m sm
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La décomposition du gypse Cap@et en jeu les deux réactions simultanées :
CaSQ so= CaOg + SG; gaz (1) et SQgaz= SO gazt+ 1/2 Q 4az(2)

01 = P(S
°,=P(S

Q)/P° donc P(Sg) = 7,0.10° bar
Q).P(®)*? /1 P(SQ).PY? = 2.P(Q)*?/ K°1..P®? car P(SQ = 2.P(Q)

On trouve P(@) = 1,70.10° bar et P(S¢) = 3,40.10° bar



