EQUILIBRES ET REACTIVITE CHIMIQUES 2018-2019

TEST FACULTATIF AB 6 NOVEMBRE 2018

Nom: Prénom:

Consignes importantes

* La durée globale de I'épreuve est de 60 min.

*  En dehors du matériel d'écriture normal et de feuilles de brouillon vierges, seul
l'usage d'un formulaire de 2 cotés de page A4 au maximum et d'une
calculatrice scientifique (non-programmable, sans aucun fichier alpha-
numérique stocké, ni possibilité de communication) est autorisé. Un tableau
périodique est fourni a la fin de la donnée de I'épreuve. Il peut étre détaché
pour faciliter sa consultation.

* Les étudiants non-francophones peuvent disposer d’un dictionnaire de langue
ou d’un traducteur électronique dédié.

* Toutes les réponses seront inscrites a I'encre sur les pages suivantes, dans les
cadres prévus a cet effet. Au besoin, utiliser le verso de la feuille en indiquant
clairement "voir verso" dans le cadre correspondant.

* Les réponses devront donner suffisamment d'indications pour que le correcteur
puisse apprécier le raisonnement qui a permis de les obtenir.

* Les feuilles de brouillon ne seront pas récoltées a la fin de I'épreuve et
ne pourront donc pas étre prises en compte.

* Les résultats numériques devront étre livrés avec leurs unités.

* Les surveillants ne répondront a aucune question relative a la
donnée.

*  Siau cours de I'épreuve, une erreur apparente d’énoncé ou une omission devait
étre repérée, on la signalera par écrit sur la copie et poursuivra en expliquant les
initiatives qu’on serait amené a prendre.




Probléme 1 [20 /43 points ]

Chauffé a 1000 K, le trioxyde de souffre SO; est un gaz qui se dissocie partiellement selon
I'équilibre : 2SO;(g) 2 2SO, (g) + O (g)

Données : T=25°C AHP [k) mol™] S°[J K" mol™] Cem [J K mol™]
SO (g) -296,8 248,1 39,87
O:(g) 205,0 29,36
SO; (g) ~395,7 256,7 50,67

a) En postulant que la capacité calorifique standard des gaz est indépendante de T, calculer la
valeur de I'enthalpie molaire standard de la réaction de décomposition de SO; (g) a la
température T = 1000 K. Cette réaction est-elle endo- ou exothermique ?
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b) En postulant par simplification que I'entropie molaire standard des gaz est indépendante
de la température, calculer l'enthalpie libre molaire standard de la réaction de

décomposition de SO; (g) a 1000 K.

c) La réaction de décomposition de SO; est-elle spontanée a T = 1000 K? A quelle
température pourrait-on attendre une inversion de la spontanéité de la réaction? On
postulera cette fois que I'enthalpie standard de la réaction ne varie que tres faiblement
avec la température sur l'intervalle considéré.

d) Calculer la valeur numérique de la constante d’équilibre K de la réaction a T = 1000 K.

e) Ecrire I'expression littérale de la constante d’équilibre de la réaction en fonction des
fractions molaires des différents gaz. Comment se modifie I'équilibre si on augmente la
pression totale du mélange réactionnel ?




Probléme 2 [23 /43 points ]

Du sulfate de calcium CaSO; solide est partiellement dissout dans I'eau jusqu’a formation
d’une solution saturée. Dans un second récipient, on a de méme du sulfate de mercure (l)
Hg,SO; solide en équilibre avec sa solution saturée. On postule que toutes les solutions sont

idéales (coefficients d’activité de tous les ions y; = 1).
CaSOy (s) 2 Ca’ (aq) + SO4* (aq) Ks=2,4x10"°
Hg.SO4 (s) 2 2 Hg' (aq) + SO4* (aq) Ks=6,3x10"

a) Déterminer les concentrations en ions Ca?* et SO, dans le premier récipient.

b) Déterminer les concentrations en ions Hg* et SO, dans le second récipient.

c) On mélange les contenus des deux récipients (solutions et solides). Dans quel sens
évolueront les concentrations en ions Ca’* et Hg" a I'équilibre ? Justifier la réponse.
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d) On désire déterminer la concentration de tous les ions en solution dans le nouveau
mélange a I'équilibre. Ecrire le systeme d’équations (sans le résoudre) dont la résolution
permettrait d’obtenir les valeurs voulues.

e) Déterminer la concentration en ions Ba’ dans une solution saturée obtenue par
dissolution simultanée de CaSO; (s) et BaSO; (s) dans I'eau.

BaSO, (s) 2 Ba™ (aq) + SO4* (aq) Ks=1,1x107

Indication : dans ce cas une approximation simplificatrice peut étre tentée en observant
que BaSO, est beaucoup moins soluble que CaSO..

Fin de I'épreuve
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