Correction interrogation IE2 18/12/2014

Question Résultat
| Dissociation du phosgene
1 cocl,,, &==Co,,, +Cl,,,
2 A P fixée, effet de T dépend du signe de AHyos.
AH=A o A g -AH o =110,5+0+220,1=109,6k)/mol
Si T augmente, sens direct
A T constante, V diminue, évolue dans le sens qui favorise la diminution du nb de mol
de gaz, sens indirect
3 AH°=AH', + j AC,dT=A H’, +AC, (T—298)
AS=AS) + j —dT A, +AC, In——
298
avec AC =CP(CO )+Cp<c12g)'cp<coc1zg) =6J.K " .mol™
4 Calcul de " AC,dT=2412 Lmol"
Calcul de A S =197.7+223.1-283.8=137J.mol”"
Calcul de
" jm AC T=5.12J.K".mol”
T 0
Sur I’intervalle de T, ng AC,dT << Aergg et J'2T98 A;' << A 5298
Approximations validées
S AGe=A H,y —TA S, =—RTIn K, =109600—673*137 =17400J .mol ™"
K, =0,045
6
En partant du phosgene seul
Etat COCl,, &—=CO,,,+Cl,,, Nb moles
Initial ny ny
-X +X +X
Eq no-X X X no+x
Ilo(l—OC) noo noo 1’10(1+(X)
Xi - o o
1+ 1+« 1+
Définition oi=x/ng
P.,.P, a’
P~ == > B Ky
F coci -« o=
2 P.+K
et donc T P
eta 673 Ksous Pr=1 bar, v =0.21
7 V=N-r-r’+ n-¢=3-1-14+2-1=2

Expression + def des variables + valeur




Peo =Pc12

Peo +PC12 +PCOCIZ =P, et donc PCOC]2 =P, -2P.,

2
_ PCOPC12 _ (Pco)
P(T) — -
" Pcoc12 PT —2.F co
Soit 3 équations
Variables intensives: T, P, Pco, Pcp et Pcocrz @ 5 inconnues

En fixant 2 parametres (ex Py et T), tous les autres seront connus.

9 Pour o = 0,25, e _0 052
P =k, "% —0,045.97%25) _ 675par
o 0,25
Pour a0 < 0,25, Pr > 0,675 bar (cf Le Chatelier)
10 Le chatelier : somme de Pi des réactants diminue alors que T et P sont identiques au cas
précédent : évolution dans le sens direct : o' >0
11 Etat COClz(g) pa— CO(g) + Clz(g) Air Nb moles
Initial 1 1 2
-o + o + o 0
Eq. 1-o o o 1 2+
Xi 1-a' a' a' 1
2+’ 2+’ 2+’ 2+’
(@)
(2+a)
S
2+ad

(P.+K,) () +K, &/ —2K, =0
Soit 1.045(c’)’ +0.045a'~0.09 =0
A=0.045" +4*1.045%0.09 = 0.378225

, —0.045-/A
o =———"240
2%*1.045
o, = M =0.27(3)
2%1.045
1-0.27
xCOCIZ = W = 0322
0.27
X, =x., =——=0.119
Cco Cl 227
X = L =0.440
2.27
xy, =0.8%x,, =0.352

= *
Xy, =0.2%x,

1ir

=0.088




Question Résultat
11 Décomposition de BaO,
1 2 BaOz(s) 2 BaO(s) + Oz(gaz)
V=N-r-r’+n-¢=3-1-0+2-3=1
. P
Variables : T, Py =" %
Si 1 parametre (P ou T) est fixé, I’autre I’est aussi : 1 relation particuliere entre T et P :
K = fo.
2 Moo, = "o, =L=0.0532mole
My, 1693
Pour créer la pression d’éq a 737°C = 1010K, il faut :
PV #]10° *2%107
n, =—2—= 0.186710°*2*107 _ ) ho44mole
> RT 8.314*1010
Il faut au moins Mo, = 21, =0.0088mole : il y a assez de BaO,, I’équilibre est établi.
Etat 2 BaOz(s) 2 BaO(s,) + Oz(gaz)
Initial N0,
-2x +2x +X
Eq. g0, = 2% 2x xX=ny,
0.0532-2*0.0044= 0.0088 0.0044
0.044
3 Si on ajoute du O, a volume constant : P augmente donc il se reformera du BaO, pour
consommer O, et ramener PO, a 0.186 bar. (Le Chatelier)
Si on ajoute du BaO : rien ne se passe
11 pH d’un mélange d’acide et de base faible
1

Etat 3
CH,COOH+H,0 ——=CH,COO +H,0"
Initial Ca 107
-X +X +X
Eq. Ca-x X X+¢€
Etat B
: 2H,0c——OH +H,0*
Initial Exces 107 107
+X
Eq. 107 -a 107+ x-a
=X +€

4 inconnues : [CH3COOH]¢q, [CH3CO; ] og, [OH ] ¢q, [H304] ¢q
4 équations : C, =[CH;COOH],, + [CH,COO"],,

[H,0"],, = [OH'],, + [CH,COO],,
K, =[OH],, . [H,0"],
_ [CH,CO0'], [H,0%],,
*~  [CH,COOH],

Solution acide : on suppose [H;O"] = x (on néglige 1’auto-protolyse de I’eau)




2

K, = soit )2 4 K x—K,C, =0

-
Résolution équation du 2™ ordre :

A=K, +4K,C,

X, _KiovA _\/K<0 et x, KA +JA
2 2
Or K << 4C4 ; solution est peu diluée, acide peu dissociée :
2
X
K, = —
C

A
x = (Ka.Ca)'? = 1,33.107 mol/L
pH = - log(x) = 2,87

On vérifie bien que I’acide est peu dissocié : x et x>>107
—=1.33%
CA
Etat " N
NH,+H,0—=NH,"+OH
Initial Cs 107
-y +y +y
Eq. Cp-y y yt+e
Etat ]
! 2H,0c——OH +H,0*
Initial Exces 10”7 10”7
+y
Eq. Cax | 107+y-a | 107-a
=y+e

4 inconnues : [NH3]eq, [NH4™] eqs [OH ] g, [H30™] ¢
4 équations : Cy = [NH,],, + [NH,"],

[H,0"1,, +INH,"], = [OH'],
K, =[OH], . [H,0"],,

_ [OH1,INH,"l, K

T INHI, K,

— 10—48

Solution basique : on suppose [OH] =y (on néglige I’auto-protolyse de 1’eau)
2
- Y -
KB B CB'y ot y2 +K3y_KBCB =0
Résolution équation du 2™ ordre :
A=K, +4K,C,

Y = _KBZ_\/Z«) et y = _KB;\/Z
Or Kp << 4Cg ; solution est peu diluée, base peu dissociée :
2

K, ~ 2

CB
y = (Kg.Cp)"* = 1,26.10” mol/L
[H,0"],, = K. _K et pH = 14 + log(y) = 11.1

e T ony, Ty P gy=t

On vérifie bien que la base est peu dissoci€e : y et y>>10"7 M

—=1.26%
C

B




3a)

CH,COOH+NH, &= CH,COO +NH,"
«_ [CH.CO, T INH, ], _

[CH,CO,H],, [NH,],, K 1wy

Réaction tres déplacée vers la droite : presque totale

A(CHyCO,H ICHACOy) __ | (5

3b) Etat CH,COOH+NH, ——CH,COO +NH,*
Tnitial 0.05 | 0.05
-X -X +X +X
Eq. 0.05-x | 0.05-x X X
2
K = x—z
(0.05-x)

Solution : x=0.04970 M

]:w:1,05,10-7 et pH = 6.97

[H,0° .

[CH.COOH] ¢ 4 12 ¢ INEC ] 6
[cH,co0 ] [NH,]




