Transformations chimiques 2 — Travaux dirigés Langevin-Wallon, PTSI 2017-2018

Introduction a I'équilibre chimique

Exercices

Exercice 1 : Manipulation de constantes d’équilibre [¢00]

On donne les constantes d’équilibre associées aux transformations suivantes :

(1) A+ga;q) + Brgaq) = AgBr, 7 K? = 10;?
(2) N Ag(aq) + QCN(aq) pa— Ag(CN)2(aq) N Ks = 1027
(3) 2080, T Hy +2H,0 == 2Ag ) +2H;0(, K3 =10
En déduire les constantes d’équilibre des réactions
(A) AgBr(, + 2CNgfq) pa— Ag(CN)Q(aq)f +Bri, K}
(B) 2Ag,) +2Br, ) +2H30(,, &=  2AgBry, +H,,, +2H,0 K3
Exercice 2 : Equilibre en solution aqueuse [¢00]

Considérons un systéme de volume 20 mL évoluant selon la réaction d’équation bilan

CH;COOH,,, +F 7, = CH,COO7

(aq

y HHE gy -

(aq
Sa constante d’équilibre & 25°C vaut K° = 107160 =25.1072,

Déterminer le sens d’évolution du systéme et I’avancement a 1’équilibre en partant des deux situations initiales
suivantes.

1 - [CH3;COOH]; = [F~]; = ¢ = 0,1 mol - L=! mais [CH;COO~|; = [HF]; = 0.
2 - [CHgCOOHL = [Fi]i = [CH3COO_]1 = [HFL =Cc= 0,1 mol - Lil.
Exercice 3 : Pentachlorure de phosophore [¢40]

Le pentachlorure de phosphore PCl; est un composé tres toxique, servant de réactif en synthese organique pour
ajouter des atomes de chlore a une chaine carbonée. Mis en phase gazeuse, il se décompose spontanément en trichlorure
de phosphore et en dichlore, donnant naissance a un équilibre en phase gazeuse.

Considérons un réacteur fermé de volume constant V = 2 L maintenu & température constante 7' = 180 °C. A cette
température, la constante thermodynamique de I’équilibre précédemment cité vaut K° = 8. On y met ng = 0,5 mol
de PCl;.

1 - Ecrire équation de réaction modélisant le processus dans le réacteur.

2 - Construire le tableau d’avancement relatif a cette réaction.

3 - Exprimer les pressions partielles des gaz en fonction de ng, de 'avancement £ et de la pression initiale py.
4 - Calculer le coefficient de dissociation a I'équilibre o = &g /no. Que représente-t-il physiquement ?

5 - Calculer la pression régnant dans le réacteur a ’équilibre.

Exercice 4 : Production industrielle de chaux vive [¢60]

La chaux vive, solide blanc de formule CaQ, est un des produits de chimie industrielle les plus communs. Utilisée
depuis I’Antiquité, notamment dans le domaine de la construction, elle est aujourd’hui utilisée comme intermédiaire
en métallurgie. Elle est obtenue industriellement par dissociation thermique du calcaire CaCO;5 dans un four a 7' =
1100 K. On modélise cette transformation par la réaction

CaC0,,) = CaO, + CO,
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La constante d’équilibre de cette réaction vaut K = 0,358 a 1100 K.

1 - Dans un récipient de volume V = 10L préalablement vide, on introduit 10 mmol de calcaire a température
constante T' = 1100 K. Déterminer le sens d’évolution. Quels sont les états finaux possibles?

2 - Supposons que ’état final est un état d’équilibre. Déterminer la quantité de matiere de calcaire qui devrait avoir
réagi. Conclure.

3 - Quelle quantité maximale de calcaire peut-on transformer en chaux dans ces conditions 7

Exercice 5 : Combustion du soufre [¢40]

On introduit dans un creuset & combustion une masse m = 0,30 g de fleur de soufre (soufre pur solide se présentant
sous forme d’une poudre jaune). On enflamme le soufre avec un bec bunsen et on place immédiatement le creuset
dans un flacon de volume V = 1,0 L contenant de I’air sous pression initialement de P = 1,0 bar. On referme herméti-
quement le flacon. On observe alors une combustion lente du soufre dans l'air avec une flamme bleue caractéristique.
On modélise cette transformation par une réaction chimique d’équation bilan

S

+0 = SO

(s) 2(2) 2(g)

On rappelle que lair est un mélange constitué de 80 % de diazote et 20 % d’oxygeéne. Les pourcentages corres-
pondent aux fractions molaires. Bien qu’étant présent dans le flacon, le diazote n’est ni un réactif ni un produit de
la transformation.

Méme si la température augmente légérement pendant la combustion avant de redescendre ensuite, on admet
pour simplifier qu’elle est toujours voisine de T' = 25°C. A cette température, la constante d’équilibre de la réaction
de combustion vaut K° = 4 - 10°2.

Données :
> masses molaires Mo = 16,0g - mol~! et Mg =32,1g-mol ™! ;
> constante des gaz parfaits R = 8,31J -mol~! - K1,

1 - Calculer les quantités de matiére initiales de soufre, de dioxygene et de diazote contenues dans le flacon.

2 - Construire le tableau d’avancement de la réaction. Identifier le réactif limitant. La réaction peut-elle étre totale
ou est-elle forcément équilibrée ?

3 - Que peut-on dire de la quantité de matiére totale de gaz au cours de la transformation ? Qu’en déduit-on pour
la pression ?

4 - Déterminer la composition finale du systéme : masse restante de soufre et pression partielle des différents gaz.

Annale de concours

Exercice 6 : Formation de SiC par CVD [écrit Centrale TSI 2016, 449]

La face optique des miroirs des instruments spatiaux peut étre revétue de SiC par dépdt chimique en phase vapeur
(ou CVD pour I'anglais « chemical vapor deposition ») afin de masquer toute porosité résiduelle et obtenir ainsi une
surface polissable parfaite.

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est un procédé utilisé pour produire des matériaux solides de grande
pureté et sous forme de couches minces. Dans ce procédé, un solide inerte servant de support est exposé a un ou
plusieurs composés chimiques en phase gazeuse qui se décomposent a sa surface pour former le matériau désiré.
Généralement, plusieurs réactions se produisent conjointement, les produits des réactions indésirables étant évacués
par un flux gazeux traversant en continu la chambre réactionnelle.

De nombreux composés chimiques sont utilisés pour produire des films minces de SiC. Parmi ceux-ci, le méthyl-
trichlorosilane MTS CH;SiCl; est tres souvent choisi. La réaction se déroule sur un solide en graphite, a température
élevée et sous pression réduite. Elle se déroule dans un courant de dihydrogene et, d'un point de vue microscopique, en
deux étapes : une décomposition du MTS en présence de dihydrogeéne pour former des produits intermédiaires gazeux
suivie d'une réaction entre ceux-ci pour former le carbure de silicium solide. La transformation peut étre modélisée par
I'équation bilan globale

CH3SiClg(g) = SiC(S) + 3HCl(g) .
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On étudie dans cette partie la réaction présentée dans le document 1 & température 77 = 870 K, ol sa constante
thermodynamique d’équilibre vaut K°(77) = 10. On considére une enceinte vide, thermostatée a la température 77,
dans laquelle on introduit une quantité n = 1,0 mol de MTS. La pression p dans I’enceinte est maintenue constante.

1 - Exprimer le quotient réactionnel @, de la réaction en fonction des pressions partielles des especes gazeuses
présentes dans le milieu réactionnel et de la pression standard P°.

Le taux de décomposition o du MTS est défini par le quotient de la quantité de MTS ayant réagi sur la quantité
initiale de MTS introduite.

2 - Exprimer les pressions partielles des différentes espéces gazeuses présentes en fonction de p et a.

3 - En déduire une équation dont la résolution donne la valeur agq a I’équilibre. La résolution, non demandée,
donne agq = 0,80.

4 - En déduire la quantité de matiere de carbure de silicium solide formée.
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Introduction a I'équilibre chimique

Exercices

Exercice 1 : Manipulation de constantes d’équilibre

Pour identifier les combinaisons linéaires de réaction impliquées, repérer les espéces chimiques qui
n’interviennent que dans une seule des réactions de référence. Ici, il s’agit par exemple de H2( ) OU

Ag( CN)Z(aq), mais surement pas de Agfa o) Qui intervient dans chacune des réactions.

La réaction (A) est combinaison linéaire de la réaction inverse de (1) et de la réaction (2), ou les nombres
stoéchiométriques sont les mémes. Ainsi,

o _ K

= =10°.

La réaction (B) est combinaison linéaire de la réaction inverse de (3) et de la réaction (1) dont les nombres
stoéchiométriques sont doublés. Ainsi,

(KP)? _ s
Kg = =1073.

Exercice 2 : Equilibre en solution aqueuse

En assimilant activité et concentration, le quotient réactionnel a 1’état initial vaut

Qr,i =

[CH;COO™[; [HF];

= KO
[CH,COOR]; [F, 0
La réaction va donc avoir lieu dans le sens direct.

Effectuons maintenant un bilan de matiere. Comme toutes les especes chimiques sont en solution, on peut le faire
directement en termes de concentration : les quantités de matiere y sont toutes proportionnelles au facteur de volume
pres.

CH;COOH + F = CH;COO" + HF
état initial c c 0 0
état d’équilibre € — Tsq € — Tgq Téq Téq

A Téquilibre, en vertu de la loi d’action des masses,

0. — [CHC00 Jeq [HFleq _ % _ 1o
V9T [CH;COO0H gq [Fleq (e —meq)?

ce qui donne

Téq =vK° soit Teq = VK (¢ — x¢ d’ou T :7‘;{0
€= Téq “ ( ) 41+ VEKe

On note que z¢q > 0, ce qui confirme que la réaction se fait dans le sens direct.

c=14-10"2mol - L!

En assimilant activité et concentration, le quotient réactionnel a 1’état initial vaut

. . 2
(CH,CO0 L [HF: _ ¢ o

@ri = [CH,COOH]; [F]; ¢

La réaction va donc avoir lieu dans le sens inverse.

Effectuons maintenant un bilan de matiere. Comme toutes les especes chimiques sont en solution, on peut le faire
directement en termes de concentration : les quantités de matiére y sont toutes proportionnelles au facteur de volume
pres.
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CH;COOH + F- = CH3;CO00" + HF
état initial c c c c
état d’équilibre € — Tgq € — Tgq ¢+ xgq ¢+ Teq

A D’équilibre, en vertu de la loi d’action des masses,

Or e = [CH3COO™ Jeq [HF |¢q _ (c+ weq)” — K°
o [CH?’COOH}éq [Fi]éq (C — Iéq)Q

ce qui donne

Cd‘_A:\/KO soit c+ Tsq = VE® (¢ — x¢q) d’ou <1+VK°)xéq:c(\/K°—1)

C — Tgq

et enfin

VR -1
A Ke +1

On note que zsq < 0, ce qui confirme que la réaction se fait dans le sens inverse.

¢c=-73-10"2mol - L7!

Exercice 3 : Pentachlorure de phosophore

PCL () 7= PCly, + Cly,

La formule des espéces chimiques mises en jeu se trouve a partir de leur nom! Il ne faut pas oublier de
préciser les états physiques dans ’équation bilan.

L’énoncé indique qu’il s’agit d’un équilibre, autorisant le symbole Z— . Si rien n’était précisé, il aurait
fallu se contenter du symbole =.

Comme tous les réactifs et produits sont en phase gazeuse, le tableau d’avancement peut s’écrire indifféremment
en termes de pression partielle ou de quantité de matiere, mais pas d’écriture en concentrations possible.

PCl; = PCl; + Cl

état initial no 0 0
état quelconque | ng — & 13 13
état d’équilibre | ng — &sq &eq &eq

Déterminons d’abord la pression totale P dans ’enceinte. D’apres la question précédente, la quantité de matiere
totale de gaz est égale a ng + &, d’ou

(no + ) RT
Py = # .
La pression initiale vaut quant a elle
£, _ 0BT
\%
On en déduit
BE_ B oy Py ="tép
1% no Mo
Ainsi,
ng—§

=2 P, soit ppcl, = fo— gPo =|1- £ B
5omno+¢ ° ng

et de méme

£
ppci, = pcl, = %PO'

Le coefficient de dissociation représente la proportion de réactif ayant effectivement réagi.

D’apres la loi d’action des masses, les activités a 1’équilibre afq sont telles que

éq éq éq éq
apcy, X Acy,  Ppciy, < Pc,

_ o
éq éq =K.
apc Ppci,
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On omet souvent de préciser la pression standard p° lors du passage des activités aux pressions partielles,
ce qui donne (fictivement) une écriture inhomogéne ... c’est ce qu’il faut faire en général, mais nous
verrons que dans le cas présent il sera nécessaire de réintroduire la pression standard.

Remarquons que ’écriture des pressions partielles a la question précédente permet de faire directement apparaitre le
coefficient de dissociation. La loi d’action des masses s’écrit alors
a2 pd _ o2 Po_
(I—a)pop® 1-—ap°

Attention, bien qu’elle s’appelle aussi « P zéro », il n’est pas question de simplifier la pression initiale !
11 faut méme prendre soin de rajouter la pression standard pour que I’écriture soit homogéne.

On en déduit une équation du second degré portant sur «,

DPo

o

a?+K°a—K°=0

Cette équation admet deux solutions, mais comme 0 < o < 1, seule celle avec le signe + est pertinente. Ainsi,

—K°+ /K°?+ 453 K°
=0,59

P
250

o =

ou la résolution numérique demande de calculer la pression intiale py = 9,4 bar a l'aide de la loi des gaz parfaits.

La pression totale régnant dans le réacteur a 1’équilibre est la somme des pressions partielles a 1’équilibre. On
déduit de la question 3 et de la définition de «

’péq = (1+a)po=15,0bar.

Exercice 4 : Production industrielle de chaux vive

Comme on ne part que de calcaire, la réaction ne peut avoir lieu que dans le sens direct. Pour le
« confirmer », calculons le quotient réactionnel @). Les deux solides étant purs, leur activité vaut 1, et le quotient
réactionnel est égal a l'activité en CO,. Comme il s’agit d’'un gaz parfait pur sa pression partielle est égale a la
pression totale p dans I’enceinte, d’ou

Q= ﬁo avec p = 0 dans ’état initial, d’ott Qp =0 < K.
p

Au cours de la réaction, du CO, est produit et () augmente pour se rapprocher de K. Deux situations sont possibles :

> si le dernier grain de calcaire disparait, () n’a pas atteint K et la transformation s’arréte : la dissociation est
rigoureusement totale ;

> ¢’il y a suffissamment de calcaire alors la transformation s’arréte lorsque Q = K, I’état final est un état d’équilibre.

Supposons ’équilibre atteint. Dans ce cas, la pression a I’équilibre vaut psq = K p°, ce qui signifie d’apres
I’équation d’état des gaz parfaits que la quantité de matiere de CO, produite par la réaction, égale a I'avancement a
léquilibre (se montre avec un tableau d’avancement), vaut

_VKp°
~ RT

= 39mmol.

géq

é & & Attention ! Dans I'équation d’état des gaz parfaits, les volumes s’expriment en m? et les pressions
en Pa.

Or le méme bilan de matiére montre que I'avancement maximal de la réaction &nax est égal a la quantité de
matiere initiale en calcaire, soit 10 mmol. On trouve donc £q > &max, ce qui est impossible, puisque cela voudrait
dire qu’il reste une quantité de matiére négative en réactif limitant. Il y a donc contradiction, I’hypothese est fausse :
I’état d’équilibre ne peut pas étre atteint et la réaction est rigoureusement totale. Dans ’état final, le
systeme ne contient plus du tout de CaCOg, mais contient &max = 10 mmol de CaO solide et {max = 10 mmol de CO,
gazeux.

Pour toute quantité de matiere de calcaire ng < n la réaction est totale. En revanche, si ng > n alors I’équilibre
chimique est atteint lorsque I'avancement est égal a n et ’excés de calcaire ne se transformera pas, quelle que soit sa
quantité. Ainsi, la quantité de matiére de calcaire maximale qui puisse étre transformée est n = 39 mmol.
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Exercice 5 : Combustion du soufre

Quantité de matiere initiale de soufre solide :

m

ns(0) = s

= 9,4mmol.

Pour calculer les quantités de matieére de chacun des gaz, on commence par calculer la quantité de matiére totale en
gaz avec la loi des gaz parfaits et on utilise ensuite les fractions molaires données pour calculer la quantité de matiere
de chaque gaz. Ainsi, d’apres la loi des gaz parfaits,

PV 1,0-10° x 1,0- 1073

RT 83 x (273 +25) Himo

Ngaz(0)

é & & Attention ! aux unités avec la loi des gaz parfaits : pression en Pa et volume en m?.

On en déduit alors

no, (0) = To, Ngaz(0) = 8,1 mmol et nN, (0) = TN, Ngaz(0) = 32 mmol.

La réaction a lieu en milieu hétérogene (présence de solide et de gaz) : le tableau d’avancement doit impérativement
étre construit en quantité de matiere.

S + 0, = SO,
état initial t =0 ng(0) no,(0) 0
état intermédiaire ¢ qcq | ng(0) — &(t) no,(0) —&(t) &(t)

Comme les nombres stcechiométriques sont égaux, le réactif limitant est celui qui est apporté en plus petite quantité
de matiére initiale : il s’agit du dioxygeéne. Comme c’est un gaz, alors la réaction est forcément équilibrée ...
mais compte tenu de la valeur de la constante d’équilibre, on pourra malgré tout la considérer quasi-totale.

A un instant ¢ quelconque, la quantité de matiére totale de gaz vaut

Ngaz (t) = nn, (t) + 1o, (t) + nso, (t)
=nx, (0) + [no, (0) — &(t)] + &(t)
— nx, (0) + o, (0)

ce qui conduit finalement &

[ Mg (t) = mgaa0) |

La quantité de matiere de gaz est constante tout au long de la réaction : lorsque £ moles de O, sont consommeées,
moles de SO, sont produites. D’apres la loi des gaz parfaits, on en déduit que la pression est constante tout au
long de la transformation.

Comme K° > 10* alors la réaction est quantitative. On pourra donc calculer toutes les quantités de matiere
comme si elle était totale, sauf celle du réactif limitant qui devra étre calculée a partir de la loi d’action des masses.
Du bilan de matiere on déduit §yax = no,(0) = 8,1 mmol. Ainsi, a I’état final

nsf = ’ns(O) — Emax d’ou ‘ms’f = (ns(O) — fmax> X Mg = 40,6 mg .

On en déduit de méme la quantité de matiere et la pression partielle en dioxyde de soufre en utilisant le fait que ng,,
et P sont constants tout au long de la réaction,

N0, = Emax d’on Dso,.f = EmaxP = 0,20 bar

gaz

Enfin, d’apres la loi d’action des masses,

Pso, f
© f
% =K° d’ou PO,£ = ps[?s, =5-10""*bar
1 x ’
pO

ce qui est bien absolument négligeable devant pso, ¢ et légitime I"approximation de réaction quasi-totale.
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On peut méme se poser des questions sur le sens de ces chiffres : la quantité de matiére de O, restant
dans le flacon a la fin de la combustion serait de 2- 107°% mol ... et compte tenu de la valeur du nombre
d’Avogadro cela fait moins que 1/10%? atome! Avant de croire cette valeur, il faudrait remettre en cause
toutes les autres hypothéses, et en particulier celle de flacon hermétique.

Pour terminer, on n’oublie pas non plus de rappeler la pression partielle en diazote méme si elle ne change pas
au cours de la réaction,

N, = ax,P = 0.80bar.

Annale de concours
Exercice 6 : Formation de SiC par CVD [écrit Centrale TSI 2016]

Compte tenu des expressions des activités,

pHCI 3
b (5
< (“pe

3
N Pl

= ————— d’ou = ——

Q pmTS Q PMTS P2
PO
Commencons par un bilan de matiere.
CH;SiCl; = SiC + 3 HCI

état initial n 0 0

état quelconque n—=¢ 13 3¢

Le taux de décomposition s’exprime alors par o = £gq/n. On en déduit les quantités de matiere en fonction de a,
nvts = (1 — a)n et nuc = 3an,

puis enfin les pressions partielles, en utilisant le lien aux fractions molaires :

D o nMTsS P . 1—«
YIS T s + . PMTS = 9700 P
n soit 3
puC1 = ¢p = @
NMTS + NHCI prct =4 + 2"
D’apres la loi d’action des masses,
27 3 p2

. é
Qreq = K° soit 1

(1 + 206q)%(1 — aeq) P2 K1)

Résoudre numériquement cette équation (qui n’est autre qu'un polyndme) donne acces & la valeur de cgq.

Compte tenu du bilan de matiere,

‘ NSiC,6q = eqn = 0,80 mol . ‘
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