Corrige Exercices du Chapitre
Equilibres chimiques

Test 1 - Calcul des quantités de matiere

1) On utilise la loi des gaz parfaits (GP); on fait attention aux unités (celles du systéme

international) :
PV 1,01.10°x5,00.107% 2 07.10-'mol et it XM=t o4
"o RT 8,31 x 293 - et mol etensuite m=n =6,64g

2) Rappel: la densité d'un liquide ou d'un solide est égale au rapport de la masse
volumique du composé sur la masse volumique de l'eau pure (pour étre precis, on
utilise pour cette définition la valeur de la masse volumique de I'eau a 4°C car pegy4°c =
1,00 g. mL™! ; 4 une autre température la masse volumique de l'eau aurait une valeur un
tout petit peu différente). On a donc :

Mgthanol = Péthanol X V = déthazo(l);< Peau,4°c X V=405 g
M¢thanol ’ _ -2
donc  nghanor = Marano 46,0 8,80.10 “mol

3) La caféine est un soluté dans la solution aqueuse (= le café). A partir de la formule
proposée, on obtient la formule brute CgH;¢9N40, de la caféine et on peut calculer sa
masse molaire = 194g.mol~! . On obtient donc : n = 6,44. 10 *mol.

4) On veut une solution qui contienne :

Nypz+ = CVsottion = 1,0 X 1072 x 100 X 103 = 1,0 x 10 >mol
(pour [’application numérique on convertit le volume en L)
D’apreés sa formule brule, chaque mole de composé MnSO,, H,0 contient une mole de
Mn?* donc il faut :

Neomposé = Nyvn2+

Donc il faut une masse de composé :

Meomposé = Neomposés X Mcomposé = N2+ X Mcomposé = CVsolution X Mcomposé

Meompose = L,OX 1072 x 100 X 10> x 169 = 0,169 g
Derniére étape : d’apres 1’étiquette, le solide n’est pas pur il ne contient que 99 % (en masse) de
composé soit :
Meomposé = 0,990 X mggige
La masse de solide a peser vaut donc : m 5. = 0,171 g
Note : pour la masse molaire du solide, soit vous la calculez a I'aide des masses molaires données
et de la formule brute de ce solide (attention ce solide contient de I'eau a prendre en compte) ou bien
par lecture directe sur I'étiquette (MW = molecular weight en anglais = masse molaire/g. mol ).
5) En utilisant par exemple la loi des GP avec une masse molaire moyenne de 'air (attention

aux umnités) :

m,;, n,; My, PM,, 1,01.10°x28,8.1073

o= - = = =1,19kgm3=1,19g L}
Pair = 7y v RT 831 x 293 LI KEm g
80 20 _
Mair = 755 M, + 755 Mo, = 28,8 g.mol .

Test 2 — Unités, conversions
1gmol™t =102 kg.mol™; 1gmLt=10"° gLt
1L=10"7° m3% 1mol.L* = 10° mol.m™3
Par exemple dans le dernier cas :
1L=1dm3 or 1dm=10"'mdonc 1dm®=103m3 =1L !'= 1dm3=10"3m™3
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Test 3 - Densités

1) La masse de cet échantillon liquide (j'ajoute les unités pour vérification ici):
m=pV =dpyg,V =0921%x1kg. "' x 1,75 L = 1,61kg
2) La masse molaire de l'air : My; = 0,7808 My, + 0,2095 Mg, + 0,0097 My, = 29,0 g.mol ™!
3) La masse volumique de I’air a pression en température « ambiantes » : on utilise la loi des
gaz parfaits (attention unité de la pression et masse en kg) :
Mair  NairMar PMgy 1,013 X 105 X 29 x 1073
Par =7y~ ="v T RT _ 8,31 x 293

=1,2kgm3=1,2gL!

Test 4 — Changement d’état

1) Vaporisation et liquéfaction
2) Les molécules restent intactes mais s’éloignent. C’est I'image (a)

Test 5 — Volume molaire d’'un gaz

Le volume molaire d'un gaz parfait est comme son nom l'indique définit par :

A Taide de la loi des gaz parfaits :

V. RT 8,31 %298
=== 24,8 x 103m3. mol™! = 24,8 L.mol !

Vg =—=—
m P 105

Test 6 - Ecrire une équation de réaction

Une méthode : ajustez les nombres steechiométriques en considérant les éléments les uns apres les
autres, de la gauche vers la droite, quitte a changer un nombre steechiométrique déja déterminé.
Préférez commencer par les composés chimiques avec les formules brutes les plus complexes.

a) 2 NaOH + Cl, = NaOCl + NaCl + H,0

b) 4 NH; + Cl, = 2 NH,Cl + N,H,

¢) C3Hg+50,=3C0,+4H,0

d) 8KClO3 + C4,H,,04; =8KCl+12CO, + 11 H,0

Test 7 - Tableau d’avancement
Complétez les tableaux d’avancement ci-dessous :

2 Hgo(s) = 2 Hg(l) + Oz(g) Niot gaz

t=0 10 0 0 0

t =20 min 6 4 2 2

Instant t 10 - 2¢ 2 £ &

2 No(g) + Oz(g) = 2 NOZ(g) Niot gaz
t=0 6 3 0 9
t=10h 4 2 2 8

Instant t 6 —-2¢ 3-§ 2 9-¢
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Test 8 — Quelques cas pratiques (partie 1)

1) a) a I'équilibre une phase gaz (0,4 et SO,(4)) avec deux gaz mélangés et une phase solide
(S¢s)) ; b) 1 seule phase gazeuse, mélange des trois gaz Ny(g), O(g)etNO(g) ; © 1 seule
phase gazeuse, mélange des trois gaz Hy(g), O5(g) €t Hy0(q ; d) 2 phases, le solide CaCly g
et une solution aqueuse (= de l'eau liquide) contenant des ions calcium Caf;q) et chlorure
Cllag s © 2 phases solides (CaCOs) et CaO(s)) et une phase gazeuse, du dioxyde de
carbone pur ; f) une phase aqueuse (= de 'eau) avec des molécules de dioxygene dissoute
dedans et une phase gazeuse (dioxygene).

2)
Nag) + 02(g) = 2H0g
t=0 ng ng 0
Etat final ny-§ ny—¢ 25
Elle ne peut pas étre totale car une rupture d’équilibre est impossible (un gaz ne peut pas
totalement disparaitre).
3)
2 Hag) + 02(g) = 2NOg
t=0 ng ng 0
Etat final ng — 2§ ng-¢& &

L’avancement maximal est égal a 0,5 X n,. Le dihydrogene est en défaut.

4) On aurait initialement 2n, moles de dihydrogene et n, moles de dioxygene. Donc:
(Xu,)o = % ~ 0,66 et (Xo,)o =§z 0,33. Note: il est recommandé de ne pas laisser de
fraction dans une application numérique.

5) Dans l'air il y a 20 % de dioxygene et 80 % de diazote. Donc si on introduit ny moles de
dioxygene, on introduit simultanément 4n, moles de diazote. Au départ, le mélange

gazeux contiendra donc 7ny moles de gaz et : (xy,)o = Zx 0,29, (x0,)0 = % ~ 0,14 et enfin

7
4
(xn,)0 = = ~ 0,57.

Test 9 — Quelques cas pratiques (partie 2)
1) Ona:

a) Pso, d) [Ca**][CI7]?

S() T 029 = 50299 U =7 o
0>

b) PNOZ E) _ . PCOZ
NZ(g) + OZ(g) =2 NO(g) Q, = 7130 > PN CaCO3(S) = CaO(S) + COZ(g) Q =——
2 2

PO
V) Pu,0” X P f) [0,]P°
2w +Oup = 2H:00 =3 N Oxtp = Oatay U = g
2 2 2

CaClz(S) = Ca%;q) + ZCI(_aq) Qr =

2) L’équation a considérer est : CaCly ) = Caf;q) + 2Cl,q)- Du précipité se forme si le systeme
évolue ne sens indirect (vers la gauche); pour cela il faut (Q,), > K. La condition a
[Ca“]o[Cl_]g S K

c3
3) Comme il n'y a pas de dioxyde de carbone gazeux initialement, le quotient réactionnel
initial est nul (si on admet qu’on peut le définir...). Le systeme va donc évoluer en sens

respecter est donc :

direct. Cette réaction peut étre totale si le carbonate de calcium disparait totalement (il n'y
en a pas assez au départ pour que le quotient réactionnel initialement nul atteigne la
valeur K). La pression totale et la pression partielle en dioxyde de carbone sont égales car
le dioxyde de carbone est le seul gaz présent dans I'enceinte.
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Test 10 — Evolution spontanée d’un systéme

1) L’équation de cette réaction :

N2+3H2=2NH3

2) (On applique la méthode proposée dans le cours). On calcule (Q,), et on compare sa valeur a

K.Déterminer comment la composition du systeme évolue.
~ P, 2P°?
"7 Py, X Py,°
Pour I'application numeérique on utilise par exemple que des valeurs en pascal mais on pourrait
les mettre toutes en Bars car elles se simplifient (vérifiez ?)
(18 x 10%)2(105)2
@0 = G2 x10%) x (22 x 105)
Le systéeme va donc évoluer spontanément en sens inverse (on forme du diazote et du
dihydrogene).

=69>K

Test 11 - Compréhension

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Le premier systeme est ouvert : au fur et a mesure du titrage on va ajouter de la matiere
dans l'erlenmeyer.

Le deuxieme systeme peut étre considéré comme fermé. Certes en haut du réfrigérant le
systeme est ouvert a l'air libre mais si on considere l’air comme « spectateur », les

réactifs et produits dans le systeme vont y rester. En effet, les composés liquides du
ballon peuvent se vaporiser a cause du chauffage mais le role du réfrigérant a eau est
précisément de refroidir/liquéfier ces vapeurs pour que ces composés restent dans le
systeme. Par gravité le liquide qui se reforme retourne dans le ballon.

La masse totale est bien constante (aucun échange de matiere avec le milieu extérieur)
mais au cours de la transformation, les quantités de matiére des constituants et la
quantité de matiere totale peut varier (tout dépend des nombres stoechiométriques). De
méme, la pression totale peut varier. Tout dépend si la quantité de matiere gazeuse est
constante ou pas (voir la loi des GP). Par exemple :

Ces) +COyq) = 2 €O
t=0 Ny nlo 0
Instant t ng—¢& n'y—§ 2¢

La quantité totale de matiere est ici constante au cours de la transformation mais la
quantité totale de gaz augmente...donc la pression va augmenter.

Tout dépend de la valeur du quotient réactionnel initial (Q,),! S’il est supérieur a K, la
réaction va se dérouler en sens inverse avec reformation des réactants.

Totalement faux ! La valeur de la constante K et la vitesse de la transformation n’ont
aucun lien : la transformation peut étre de presque instantanée a infiniment lente...
Faux, a I’état final il peut y avoir une rupture d’équilibre dans I'état final. Il est important
de distinguer état final et état d’équilibre (cas particulier d’état final).

Faux, la valeur de la constante d’équilibre d'une réaction ne dépend de la température
(et de I'équation bien stir...).

Vrai, il ne peut pas y avoir de rupture d’équilibre dans 1’état final. Seuls les solides purs
et les liquides purs peuvent étre totalement absents dans un état final.

Faux a priori ! Il ne faut surtout pas mal interpréter le symbole = utilisé pour écrire les
équations de réaction.

JM Urbain - Janson de Sailly



9)

10)
11)

12)

13)

14)

Faux, si on écrit un tableau d’avancement (comme dans la question a), on peut
démontrer que la quantité de matiere gazeuse totale est constante tout au long de la
transformation.

Absolument pas ! Le critere pour une évolution en sens direct est : (Q,), < K°.
Certainement pas, tout dépend des nombres stoechiométriques ! Par exemple :

2 NO(g) + OZ(g) = 2 NOZ(g)
t=0 5 3 0
Instant t 5-2¢ 3-§ 2E
Emax 2/5 3

On a mis moins de dioxygene mais le monoxyde d’azote est en défaut !

Au contraire, si la réaction est totale, ce que 1'un des réactants (nécessairement celui en
défaut s’il existe) a été consommé totalement et donc ¢ = ¢,,,,,, le rendement est de 100
Y%.

Faux, dans un systeme a I'équilibre, les réactions peuvent toujours avoir lieu, mais avec
des vitesses telles que macroscopiquement, les quantités de matiere ne varient plus.

C’est totalement faux! Pour trouver la valeur de la constante de cette équation
(combinaison linéaire des autres), on peut écrire la relation de GW pour les 3 :

Px(eq)
B =X K= = 25,2

B(éq) X
, _ Pcieq)Pxeq)
A(g) = 2 X(g) + C(g)K = —PA(éq) = 1,55
,_ PeeqPaeg)”
A = 2B + LK™ =—5 — = o

Supposons que I’on considere un systeme a 1’équilibre, contenant les 4 especes A(g), B(g),

C(g) et X(g) ; les trois relations de GW précédentes sont donc valables et on remarque :

2 2 2 ’
_ PeeaPeeg” _ PecoPeea”  Pxeq” K

KII — —
Paca) Pacw  Pxeg® K?
. o 155 3
Finalement : K = 252z = 244107

Exercice 1
Etude de la planete Pluton

Note trés importante : dans 1’énoncé les courbes en anglais ont une ordonnée fausse. Il y a

confusion entre la masse volumique (c’est la grandeur réellement donnée ici), dimensionnée,

et la densité (sans dimension).

1)

2)

3)

La densité de I'eau glace sur Pluton (environ ; pour avoir la valeur il faut extrapoler la
courbe fournie car elle s’arréte a -160°C ; en gros on suppose que la courbe se prolonge
sur le modele de la partie visible ; on peut extrapoler la masse volumique a 940 kg.m™3 )
est plus élevée qu’en Antarctique (—65°C masse volumique 927 kg. m~3).

On connait la masse de Pluton, il faut déterminer son volume. On peut considérer que la
planete est sphérique. Quel est le volume d'une sphere de rayon R (¢ savoir ou a
chercher) 2V = %nR3

Application numérique : ppj,io, = 1870 kg. m ™

On évalue la composition (% de glace d’eau et de roche) de Pluton a l’aide des masses
volumiques de la glace (pgigce = 940 kg.m™3) et des roches (procne = 2500kg.m™3 en
moyenne). On aurait: Ppiyton = X Pgiace + (1 — X)Proches (avec x le % de glaces et
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logiquement (1-x) le pourcentage de roches). On trouve : x = 0,40 soit 40% de glaces et
60% de roches.

Exercice 2
Oxydation de 'ammoniac

Equation de la réaction : 4 NH; + 5 0, = 6 H,0 + 4 NO

Note : pour la méthode, on ajuste les nombres steechiométriques en étudiant les éléments un par un, de
gauche a droite.

On ajuste N : NHz + 0, = H,0 + NO.

On ajuste H: 2 NH3 + 0, = 3 H,0 + NO.

On réajuste N : 2NH3 + 0, = 3 H,0 + 2 NO.

On ajuste O : 2 NH3 +§02 =3 H,0+2NO.

Si on ne veut pas de demi-entier : 4 NH3 + 5 0, = 6 H,0 + 4 NO.

On introduit dans une enceinte fermée 17 g d’ammoniac NHset 32 g de dioxygene dont les
masses molaires valent respectivement 17 g.mol™! et 32 g.mol™ 1.

Donc (nyp,)o = (Ng,)o = 1,0 mol. On a le tableau d’avancement suivant (pour I'état final,
I’énoncé nous indique que la réaction est supposée totale) :

4 NHs(g) * 50z = 6H0g) * 4NOg
t=0 1,0 1,0 0 0
Instant t 1,0 — 4§ 1,0 - 5¢ 6& 4¢
Emax 0,25 0,20
Etat final 0,20 0* 1,20 0,80
Mginate 3,4: g 0* 21,6 g 24 g

* Note importante : en toute rigueur, la réaction ne peut pas étre totale ici car un gaz ne peut pas totalement
disparaitre (seuls les solides ou les liquides peuvent éventuellement disparaitre). Dans I'état final la quantité de
dioxygene sera extrémement faible en réalité.

Exercice 3

Oxydation du soufre solide

Calcul de la pression initiale dans le systeme : on utilise la loi des gaz parfaits en négligeant
le volume occupé par la phase solide. Attention aux unités !

RT 8,31 x 300
Ptot = 1lltot,galzv =2,0x W

= 5,0.10° Pa
On cherche a présent la composition du systeme dans I’état final :

On écrit un tableau d’avancement :

S(s) + 03(g) = SO2(g)
t=0 5,0 mol 2,0 mol 0
équilibre 5,0-§ 2,0-§ g
_ Pso, _ Dso,

Le quotient réactionnel associ€ a cette équation s'écrit : Qp = -—= = —
02 02

On vérifie : (Q,)¢ = 0 < K: le systeme évolue donc en sens direct (création de SOy (g)).
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On suppose qu’a I'état final I'équilibre est atteint (compréhension : c'est bien une hypothese car
comme un solide est en jeu, il pourrait totalement disparaitre auquel cas l’état final serait une rupture

d’équilibre) :
Qrer =K
Soit :
nso 3 2,0xK
(Qr)er = (—2) = 20—t =K =¢= a1 2,0 mol.
EF ”

l’lo2

Bien conclure : d'une part I’état final est bien un état d’équilibre (on a trouvé une solution !)
et la réaction a été presque totale (avancement proche de I'avancement maximal, ce qui n’est
pas une surprise vu la valeur de K; le réactif limitant, le dioxygene, a été consommé
« quantitativement » (=presque totalement).

Autre remarque importante : comme 'avancement vaut presque 2,0 mol cela signifie qu’il
reste € mol de dioxygene (attention € # 0 car un gaz ne peut pas totalement disparaitre !!).
Combien vaut ¢ ? Il faut appliquer GW :

(Qr)er = <1:02> = 2—:() =K = ea= % = 4,5. 10~5*mol
0y EF

Exercice 4
Equilibre dit de « tautomérie »

L’énol et la dione sont deux solutés (en solution dans le tétrachlorométhane). Le quotient
réactionnel a donc pour expression :

Nénol

— [enOl] — (Vsolution) — néﬂOl
" [dione] (—ndione ) Ndione

Vsolution

Tableau d’avancement et évolution spontanée :

Dione(soluté) = Enol(soluté)
t=0 2,0.1073 0
équilibre  2,0.1073- & g

Pour déterminer la composition du systeme dans 1’état final a 298 K, on suppose que c’est un
état d’équilibre et on applique Guldberg-Waage :

3 _2,0.1073xK

— 2 =K = =1,9.10"3 mol
20107 k=58 1+K ’ mo

(Qr)er =
Exercice 5
Synthese de I'iodure d’hydrogéne

Dans une enceinte fermée de 5,00 L (5,00.1073m3) maintenue a une température de 425°C
(= 698K). L’état final est un équilibre (car un gaz ne peut pas totalement disparaitre, in ne
peut pas y avoir rupture d’équilibre). Le tableau d’avancement s’écrit :

Ha () +Iacg) = 2Hly
t=0 8,75.1072 mol 8,75.1072 mol 0
équilibre  8,75.1072—¢ 8751072~ £ 2¢

8,31X698
5,00.1073

1) Py = (Notgaz)o X R—VT =17,5.10"2 x = 2,03.10%Pa = 2,03 Bar (attention aux unités).
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2) On peut vérifier que (Q,)o = 0 < K. Le systeme évolue en sens direct. A 1'équilibre, on a:
(Qr)éq =K
(PuDeq” RT
_~Héa _ p P =n —
(PHy)éq(P1y)éq or A=ty

v (muDsg® 48
Done: K = e — 75102572

Résolution: & =11,9.10"2mol impossible car supérieur a £ max
§=6,90.10"% mol

Composition a I'équilibre :

Ha(g) + Iy 2 Hlg)
équilibre 1,85.10"%mol 1,85.10"%mol 13,8.10"%mol

La pression a I'équilibre est égale a la pression initiale : ¢’est démontrable sans calcul ! La
quantité de matiere gazeuse totale est constante tout au long de la transformation (calculez
Ntot,gaz 4 I'aide du tableau d’avancement). Or le volume et la température du systeme sont aussi
constants (énoncé) : d’apres la loi des gaz parfaits (GP) la pression totale est constante au
cours de la transformation !

Exercice 6
Acide formique dans I’eau

1) Le quotient réactionnel a t = 0 est nul donc le systéeme évolue en sens direct mais la
constante de la réaction K étant faible, I’avancement de la réaction est peut-étre faible. On
peut donc proposer le tableau d’avancement suivant, qui integre cette hypothese
d’avancement faible (noté € du coup...) :

HCOOH (5 +H,0 = HCOOg, + H300)
_ n
t=0 C= o= 1,0.10"® mol. L ™! / 0 0
équilibre C / € €

(dans le tableau on indique ici des concentrations ; pour le solvant eau, on n’indique pas de
concentration bien siir...)
A noter : on peut aussi proposer un tableau d’avancement sans approximation (voir milieu de la
réponse a la question 2...)

2) Pour déterminer la valeur de ¢, écrit la relation de Guldberg-Waage (GW) :

[HCOO(_aq)]éq[HﬁELaq)]éq
[HCOOH(aq)]éqC°

(Qr)¢q = Ksoit = K et avec le tableau :

g2
c=K=e= FVKC=¢e=F10"*mol.L™?

Les deux solutions sont inacceptables or on est forcément a I'équilibre dans I'état final (aucun

composé ne peut disparaitre ici !). Quelle est notre erreur ?

Notre hypothese d’avancement faible est sans doute fausse ! Il faut donc réécrire ce

tableau d’avancement sans supposer que 1’avancement est faible !
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HCOOH,q) +H,0 = HCOO(yq + H3ozraq)
— n
=0 = 5=1010"mol.L” / 0 0
équilibre C—x / X X
Pour déterminer la valeur de x, écrit la relation de Guldberg-Waage (GW) :

HCOOF, H;0}
. [ (aQ)]éq[ 3 (aq)]éq 1y xZ
(Qr)eq =K soit [HCOOH g K= = K et al’aide du tableau : e K.

La résolution conduit a: x = 9,9.10~7 mol. L™ 1. Cette fois le résultat est cohérent et en effet

étonnement la réaction a été quantitative (= quasi-totale) !

3) On obtient les résultats suivants (le faux d’avancement ou « rendement » est simplement le
rapport entre I’'avancement final et I’avancement maximal) :

X
ng C X o=
2,0.10~7 mol 1,0.107® mol. L1 9,9.1077 mol. L1 0,99
2,0.107° mol 1,0.10"* mol. Lt 6,9.107%> mol. L1 0,69
2,0.1072 mol 1,0.10"2 mol. L1 1,18.10 3 mol. L1 0,12

4) Visiblement, plus la solution est diluée (= plus la quantité d’acide par rapport a la
quantité d’eau diminue), plus le taux d’avancement de la réaction acide-base est élevé.

Note : On retrouve ici le résultat vu en fin de chapitre 1: on placant ’eau en trés large exces
(= on ajoute de I'eau = on dilue), on « force » la consommation de l'acide formique (I'autre
réactif) qui disparait quasi-totalement.

5) Si on chauffe la solution, d’apres les résultats expérimentaux obtenus par l'équipe
coréenne, le pK, va augmenter ce qui signifie que la constante K, = 107PXa diminue. En
conséquence, si la température augmente, 'avancement x de la réaction sera moins élevé,

on va créer moins d’ions H;0% et le pH de la solution va donc augmenter.
[H30+])

co

On rappelle que le pH d"une solution est défini par : pH = —log(

Exercice 7
Calculs de solubilités et effet d’ion commun

1) Equation de la réaction de dissolution du chlorure de plomb :

PbCl,(s) = Pbffy + 2Clg

2) On détermine la composition du systeme dans I'état final (= équilibre car on sature la
solution, donc il reste du solide non dissous).

Note : attention on écrira un tableau d’avancement en quantités de matiere car il y a un solide (le

réactant) ! Une concentration de solide, cela n’existe pas (méme s'il est au fond de la solution, le

solide n’est pas dispersé dans la solution, il est dans une autre phase...)

a) dansleau pure:

PbClz(S) = Pb%;q) + ZCI(_aq)
t=20 ny 0 0
équilibre ny—¢ 1S 28

Note : on peut vérifier : (Q)o = 0 < K ; la réaction se fait spontanément en sens direct.
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Si on note ¢ I'avancement de la réaction (quantité de solide dissoute) alors la solubilité va

s’écrire : s = ‘—E/ (conseil : relisez calmement le rappel en début d’énoncé et adaptez avec 'y = §).

Pour déterminer 'expression et la valeur de I’avancement, on écrit la relation de GW :

=K
On trouve : £ = 1,7.102mol etdonc s=1,7.10 “mol. L "

- 12 g o[z 2
[Pb?;fq)]ég([:l(aq)]éq K soit [V]éqc[o\;]éq

b) dans une solution limpide (cela signifie que le chlorure de sodium est totalement
dissous dans la solution et donc qu’elle renferme uniquement des ions Na‘*et CI7) de
chlorure de sodium NaCl de concentration C = 0,50 mol.L™1.

PbClz(S) = Pb%;q) + ZCI(_aq)
t=0 n, 0 cv
équilibre ng—¢& & CV + 2%

Note importante : I"équation de la réaction est la méme que dans le cas a) (on dissout le solide
jusqu’a saturer la solution...mais cette fois la solution contient déja des ions chlorureat = 0).
Note : on peut vérifier : (Q)o = 0 < K ; la réaction se fait spontanément en sens direct.

La relation de GW conduit a I'égalité :

, , 2
[l [+,

o =K

Pour trouver I’avancement &' :

= soit on résout l'équation du troisieme degré a la calculatrice: on trouve & =
8,0.10">mol
= soit on suppose que 'avancement ¢’ de la réaction sera relativement faible
(cohérent si on regarde les valeurs de K et de §); dans ce cas: 275' & C etla
relation de GW se simplifie :
[%]éq [C]éqz
co3
On trouve alors : & = 8,0.10~>mol (on vérifie 275' «C)

=K

Dans cette solution limpide, la solubilité vaut donc: s = 8, 0. 10 °mol. L1

3) Effet d’ion commun : la solubilité d'un sel (= solide ionique) est plus faible dans une
solution contenant déja 'un de ses ions constitutifs que dans 1'eau pure (le solide que I’on
souhaite dissoudre et la solution dans laquelle on souhaite le dissoudre ont un ion en commun).
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Exercice 8
Du minerai a 'uranium

Remarque général: a chaque fois, dés le début on vérifie: (Qp)o = 0 <K la réaction se fait
spontanément en sens direct.

1) Méthode : On détermine les nombres steechiométriques en ajustant chaque élément, les uns apres
les autres (on commence par U, puis O...). L'équation de la réaction est donnée ci-dessous.
2) Equation de la réaction et quantité de matiere :

UOZ(S) + 4 HF(g) = UF4(S) + 2 HZO(g)

t=20 1,0 1,0 0 0

Etat final 10—¢ 1,0-48 ¢ 28
On applique la relation de GW :

(Pﬂzo)éq2P°2
Qp)eq = K soit —=———5—=K
Qc)eq (PuF)eq
. . . RT n; nj
Pour exprimer les pressions partielles : P, = n; v = Xi(g)Prot = —— Pt = Tzt Piot
On adonc:
(1'1}-[2O)éqzntot,gaz2 P_°2 _ . (28)?(1-2%)2 P_"2 _
(n}-[F)éq4 1:)%ot - K soit : (1_4{)4 P%ot - K

A ce stade :

=  soit on résout I'équation du quatrieme degré et on trouve £ = 0,24 mol.
=  Soit, vu la valeur de K, on suppose la réaction quasi-totale (1ofe :on aurait pu faire cette
hypothése bien plus tot, au moment d’écrire le tableau d’avancement), ce qui revient a
proposer ¢ = 0,25 mol :
UOZ(S) + 4 HF(g) = UF4(S) + 2 HZO(g)
Etat final 0,75 € 0,25 0,50
Il reste € moles de HF g (note: on ne peut pas mettre une quantité de matiere nulle car alors la
réaction serait totale, GW ne serait pas valable et il y aurait disparition totale d'un gaz, ce qui est

impossible). La résolution de 1'équation de GW permet de trouver: € = 3,1.10 “mol ce qui
est cohérent (hypothese valable) !

3) Les quantités initiales sont différentes :

UOZ(S) + 4 HF(g) = UF4(S) + 2 HZO(g)
t=20 0,10 1,0 0 0
Etat final 010—-¢ 10—4¢& ¢ 28

Si on suppose 'équilibre atteint en fin de transformation, on écrit la relation de GW :

(25)%(1 —28)? P2 K
(1 - 45)4 Pt%)t B

A ce stade :

= soit on résout 1'équation du quatrieme degré et on ne trouve que des valeurs de ¢
impossibles (négatives ou supérieures a 0,10 mol) : notre hypothese est fausse, il n'y a
donc pas équilibre dans 1’état final mais rupture, avec disparition dun
réactant...forcément le solide UO, 5y et donc § = 0,10 mol.
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=  Soit, vu la valeur de K, on suppose la réaction quasi-totale, ce qui revient a proposer ¢ ~
0,10 mol :

UOZ(S) + 4 HF(g) = UF4(S) + 2 HZO(g)
Etat final £ 0,60 0,10 0,20

Mais alors si on calcule (Qp)etat final ON trouve (Qp)etat final = 0,10 < K!I C’est incohérent, le
quotient réactionnel est encore inférieur a K a I'EF. Cela signifie qu’a I’EF on n’est pas a
I"équilibre, la réaction a été totale.

Initialement le quotient réactionnel est nul. La réaction fait augmenter sa valeur mais comme

il n’y a pas assez de dioxyde d'uranium solide, on s’arréte « en route », avant d’atteindre la
valeur K : £ = 0,10 mol.

Exercice 9 ***
Décomposition thermique du gypse

Le procédé de décomposition du gypse met en jeu simultanément les deux équilibres
suivants, respectivement notés (1) et (2) :

CaSO4(g) + SiOy(s) = CaSiOss) + SO3¢g) (1) K, =095021400K
2503(¢) = 2 SOy(g) + O2(g) (2) K, =400a1400K

Que faire ?

Si les deux équilibres sont réalisés simultanément ; normalement on doit pouvoir écrire deux
relations de Guldberg-Waage, une pour chaque équation.

Parallelement, on doit pouvoir établir un tableau d’avancement pour chaque réaction qui a
lieu, en notant par exemple §; et &, les avancements de chacune.

I y a une difficulté, pour les especes qui sont impliquées dans les deux réactions, il faut en
tenir compte pour en déduire sa quantité a I’'EF. Besoin d'un exemple ? Lisez 'encadré bleu ci-
apres.

Et ensuite ?

On a deux inconnues et deux équations ! on doit pouvoir résoudre le systeme !

Une des techniques consiste parfois a exprimer une des inconnues en fonction de l'autre
(grace a une des deux équations) ; on injecte ce résultat dans l'autre équation qui devient
alors une équation a 1 seule inconnue !

Comment dresser le tableau d’avancement ?

Par exemple, si dans un systeme il y a deux réactions d’équation :
A+B=C (1) et A+E=F (2)

Si la réaction (1) était seule a avoir lieu on aurait :

A + B = C (D
t=20 np ng N¢
EF ng—¢; ng—¢; nc +¢;

Si la réaction (2) était seule a avoir lieu on aurait :

A + E = F (2)
t=20 nNp nNg nNg
EF ng—¢§, ng—¢§; nc + ¢
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En réalité les deux réactions ont lieu simultanément et donc la quantioté de I'espece A varie a

cause des deux. On a donc finalement :

A + B = C (1)
t=20 np ng ng
EF np—¢§1—§; ng—¢§; ng +$;

A + E = F 2)
t=20 np ng ng
EF np—§1—§ ng—¢; ng +$;

On considére une enceinte de volume fixé V = 10,0 L initialement vide, dans laquelle on
introduit ny = 1,00 mol de CaSO,s) et ny = 1,00 mol de SiOy). A la température fixée de
1400 K, on laisse le systeme atteindre son état final.

1) On peut proposer un tableau d’avancement «global» qui tient compte des deux

réactions (attention SO3,) est impliqué dans les deux réactions) :

CaS04s) + Si0y(s) = CaSiOz(s) + SO3(g) (1) avancement §;

2503(g) = 2S03(g) + Oyq) (2) avancement ¢,
A l'état final :
CaSO4(S) SIOZ(S) C35103(S) SOg(g) SOz(g) Oz(g)
t = 0 nO no 0 0 0 0
Ngfr ng—¢§; ng—¢& & $ — 26, 2&, &

2) A I'état final, on va poser I'hypothese de la validité de Guldberg-Waage :

Pso
Ki =Qrigr = P_"3 €Y
Pso, %Py
Ky = Qrzpr = # (2)
S04

La premiere équation donne immédiatement :
PSO3 = K1P° = 0,950 Bar

Avec la deuxieme équation :
2
_ Psp,"Po,
- 2po
Pso,“P

(2)

2

Mais il y a deux inconnues Psq, et Py, : comment faire avec une seule équation ?
Un indice ?

Observez le tableau d’avancement !
Que constate-t-on ?

A l'état flnal . nsoz =2 noz
Qu’en déduire ?

Avecla loin des GP, a I'état final : Psg, = 2 P,
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2 3 2

L. (2Po,)"Po 4Pg 3 K, Pgg, % P°

i ns (2) : — 2 2 — 2 P = = =23 P, =
On injecte dans (2) : K, = Pso,P° Pso, 2P’ = Fp, 2 = ro,

POZ = 4‘, 4’9 Bar et PSOZ = 8, 97 Bal‘
3) Déterminer, a I’état final, les quantités de matiere de chacun des solides présents.

3[K, Pgo,” P°
4

Avec la loi des gaz parfaits on trouve :

Pso,V 0,950 x 10° x 10 x 1073

= = X —2 = —
flso; = g 8,31 x 1400 8171077 mol =& =28,
_Po,V  4,49x10°x10x1073 0 386 —
Mo, =Rt ~ 8,31 x 1400 =0.386=5
On en déduit :

fl = nSO3 + 2{2 = nso3 + 2 X noz = 0,854' mol

CaS0,(s) Si0,(s) CaSiO3 s
t=20 1,00 mol 1,00 mol 0
Ngp 0,146 mol | 0,146 mol | 0,854 mol

On vérifie que tous les composés sont bien présents a 1’état final ! Le systéme est bien a
I’équilibre.

Exercice 10 *
Influence d’un parametre sur 1’évolution d'un systeme

1) Influence de la pression totale sur 'avancement de la réaction de synthese de l'iodure
d’hydrogene (exercice 4) :

_ Pu’ _ N
Qr ~ Py P or l:)i - X l:’tot
H, T, Ntot gaz

2
n . ..
Donc: Q. = nHHLI (tous les termes Py, se simplifient)
2712

La pression totale Py, est donc sans influence sur la valeur de Q, et donc sans influence

sur I'avancement a I’EF.
2) L'effet d’ion commun observé dans I'exercice 6 était en effet prévisible :
Q= [Pbé;rq)][Cl(_aq)]2 _ [nppz+][ng-1?

G Co,

Partant d'un état d’équilibre (Q, = K), si I’on ajoute des ions CI~, le quotient réactionnel va
augmenter et devenir supérieur a K. Le retour a 1'équilibre impose une diminution de
donc une évolution en sens inverse (<—).

Qr A

Pour revenir a l'équilibre, comme Q,. > K, il faut

que la transformation se fasse en sens inverse et
5 il - . ! ), J - . . . . N ~ . &
équilibre : I'avancement l'avancement diminue jusqu'a £,<&;
a une certaine valeur &;

Rl T

on augmente n¢;_ : Q, augmente vu son expression

I/ > temps

Perturbation

On va reformer du solide d’ou1 une baisse de la solubilité.
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3) L’ajout de solvant n’a pas d’influence sur l'avancement de la réaction de tautomérie
(exercice 3). En effet :

Nénol

— [enOI] — (Vsolution) — Nénol
" [dione] (M) Ngione

Vsolution

Le volume de la solution (et donc I'ajout d’eau) Vg,,; est donc sans influence sur la valeur
de Q, et donc sans influence sur 'avancement a I’EF.

Exercice 11
Etude d'une étape de la préparation du lithium

1) L’équation de la réaction (on identifie d’abord les réactifs et produits puis on ajuste les nombres
steechiométriques) :

Li2C03(S) +2 HCl(g) =2 LlCl(S) + HZO(g) + COZ(g)

2) L’avancement de la réaction est sensible a une augmentation de la température. En effet
d’apres I'énoncé, si T augmente la constante K diminue ce qui va conduire a un
avancement moindre a I'EF.

Une augmentation de la pression restera elle sans effet :

Py,0Pco
Qr=—2—2orP = X Prot
P n
HCl tot gaz
ny,0Nco
Donc: Q, = —2—-2

La pression totale Py, est donc sans influence sur la valeur de Q; et donc sans influence
sur 'avancement a I’EF.

3) Ce choix d'une température « élevée » de 200 °C est étonnant car le rendement serait
plus faible? On peut penser que c’est un compromis: a cette température la
transformation se fera plus rapidement (cinétique) et sans doute que le rendement ne
sera pas trop diminué.

Exercice 12 **
Synthése de I'urée

1) L’expression du quotient de réaction est :

pe3 Niot ga23P03
Qr = 2 = 2 3
PNH3 PCOZ nNH3 nCOZPtOt
En utilisant P, = — Peot

Ntot gaz
Vu l'expression du quotient réactionnel, si la pression totale augmente sa valeur va
diminuer. Comme le montre le schéma ci-dessous, pour revenir a I'équilibre, le systeme
devra évoluer en sens direct et 'avancement va augmenter.
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Qr A

, temps

2) D’apres I'énoncé, la valeur de la constante K diminue si la température augmente Donc

une augmentation de température va obliger le quotient réactionnel a diminuer pour

revenir a I’équilibre et va donc entrainer une diminution du rendement.
3) La pression élevée s’explique par la volonté d’augmenter le rendement (question 1) mais

le choix d'une température élevée parfois paradoxal vu la réponse a la question 2. On

peut penser que c’est le fruit d'un compromis : on chauffe pour augmenter la vitesse de

la transformation mais pas trop pour ne pas faire trop baisser le rendement.

4) On écrit d’abord le tableau d’avancement a t = 0. On vérifie que Q.o = 0 < K et donc le

systeme évolue en sens direct d’ou la ligne EF.

2 NHs(g) + COx(g) = OC(NHp)o(s)  + H,O() Mot gaz
Etat Initial 5 2 0 0 7
EF 5—2x, 2 — X, X Xe 7 — 3x,
3Po3 7 -3 3Po3
Q _ ntotgaz _ ( xe)
r— 3 3
rlNH32nC02 Piot (5 —2x,)%(2 — x¢)Peot
S)
Le rendement p est défini par :
xe
p =
xmax
Ici: X, = 2moldou:x, =2p
On peut donc écrire :
Q (7 _ 6p)3po3
L=
(5—4p)%(2 = 2p)Py°
AN :al'EF
PtOt - 3, 5 baI‘
Or:
RT RT
Piot = Ntor 3~ et P = Ngaz o
D’ou:
RT Piot 7
Py = ngazov = Ngaz 0 xa = 7—6p X Pyt = 15 bar
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Exercice 13
Dissolution d’un précipité par complexation

1) Si on place du chlorure d’argent solide dans de 1'eau, il peut se produire une dissolution
selon la réaction d’équation :

AgCls = Aglg) +Clog
t = 0 no 0 0
Equilibre ng—¢ & ¢

D’apres la relation de GW (valable ; si on sature la solution en dissolvant le maximum de
solide, il reste du solide) :

13 13

. _ 8] (&

[Ag(aq)]éq[C‘(aq)]éq _ K soit [V]éq[V]éq —K
C°2 Ccz

On trouve : § = 7,1.107®mol : la quantité de solide dissoute est bien négligeable ! (

ny = 1,0.1073mol ). Le résultat est « peu étonnant »; avec une constante K si

faible, la réaction de dissolution devrait avoir un faible avancement.

2) Pour écrire I'équation de la réaction, laissez-vous Quider par l'énoncé. Dans votre systéme le
réactant est donc AgCl sy (vous venez de montrer a la question précédente que I'on peut négliger sa
dissolution s'il est seul) et la réaction avec le soluté N Hj,qy occasionne la formation du complexe
Ag (NH3)2(+aq). Ensuite on ajuste I'équation.

L’ammoniac ajouté en solution (soluté donc) réagit avec le solide pour le dissoudre selon
la réaction d’équation :

AgClsy  +2 NHaqy =  As(NH3)olhy  +ClGg
- g n 0 nou
Equilibre "0" n—2n, Mo "o

Note 1: dans I’état initial, on néglige la quantité d’ions chlorure déja présente avant ajout
d’ammoniac (voir résultat et conclusion de la question 1)

3) Note 2 : pour pouvoir appliquer la relation de GW il faut étre a 1'équilibre donc qu’il reste
encore du solide. Si n est la quantité d’ammoniac a ajouter pour dissoudre totalement le
solide, on va effectuer les calculs en supposant qu'on a ajouté une quantité d’ammoniac
un tout petit peu plus faible et ainsi il reste 1 minuscule grain de solide non dissous !

[Ag(NH3)2:aq)] [Claw)]

W : = 4 -K' =10"2% soit
[NH3(aq)]? S0t [n—2ng]?2

NgXng ]

Une seule des deux solutions est possible : n = 2,0. 10 “mol

Commentaire : le résultat est peu étonnant! La constante K’ est vraiment faible donc a
priori 1'avancement devrait étre faible si l'on place les réactants en proportions
steechiométriques. Si on veut dissoudre totalement le solide (= avoir un bon rendement), il
faut ajouter un large excés d’ammoniac !
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