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On considére une solution aqueuse d’acide méthanoique de concentration C = 1,0-10"! mol-L~!. Cette
solution est siege de la réaction d’équation :

HCOOH(aq) + H,O(¢) = HCOO ™ (aq) + H3O"(aq) ~ K° =103 4 25°C

Déterminer la composition du systeme a 1’équilibre.
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Le chlorure de s{llfuryle est une molécule qui permet de chlorer des vcomposés organiques. On consideére

la réaction de dissociation du chlorure de sulfuryle dont 1’équation est : SO2Cly(g) = SO2(g) + Cla(g). La
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constante vaut K° =2,0a T = 102°C. Q
— .- 55—
Dans une enceinte initialement vide, & 102°C, sous une pression constante p = 1,00 bar, on introduit S
1,0mol de chlorure de sulfuryle SO5Cly. Déterminer la composition du systeme a 1’équilibre. 5
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L’éthanol fut d’abord un produit fabriqué par fermentation de divers composés d’origine agricole tels
que les jus sucrés (mélasses résiduelles des sucreries) ou les résidus bisulfitiques de pates a papier. C’est
seulement apres la seconde guerre mondiale que 1'éthanol de synthése supplanta I’alcool de fermentation.
Le procédé actuel, démarré par Shell en 1948, consiste a hydrater I'éthéne en phase gazeuse. L’équation
de la réaction s’écrit :

CoHa(g) + HoO(g) = CoH5OH(g)

La constante d’équilibre de la réaction varie avec la température T selon la relation :

5655 &

-

o _ _ 3
InK°(T) —@ 15,5

Sauf contre-indication explicite, la pression est supposée constante et égale a la pression standard de
référence P° = 1, 00 bar.

avec T en K.

=
Dans un réacteur indéformable on introduit 1,00 mole d’éthéne et 1,00 mole d’eau a T = (00 K.

1. Calculer la composition du systéme a 1’équilibre et en déduire le taux d’avancement fifial 7 de la

réaction.

2. Donner la fraction molaire de chacun des constituants dans le mélange gazeux a 1'état final.

3. Calculer la nouvelle valeur du taux d’avancement final lorsque la pression de travail est fixée a
P = 10 bars en partant du méme mélange initial a T = 400 K.
On introduit maintenant 1,00 mole d’eau, 1,00 mole d’éthéne et 1,00 mole d’éthanol gazeux dans le
réacteur a T = 400K a I'état initial.

4. Dans quel sens le systéme évolue-t-il 7

5. Déterminer la composition du systéme a 1'équilibre.

La température est maintenant fixée a T = 550K et le mélange initial est stcechiométrique.
6. Déterminer le taux d’avancement final dans ces conditions.
7. L’industriel travaille 4 300°C et sous une pression de 70 bars. Commenter briévement ce choix au
regard des études précédentes.
Y0C > THK
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On étudie en phase gazeuse I'équilibre de dimérisation de FeCl,, de constante d’équilibre
K°(T) a une température T donnée.

2 FeCls (g) = Fe,Clg (g).

La réaction se déroule sous une pression constante pyo; = 2p° = 2,00 bar.

A la température T; = 750 K, la constante d’équilibre vaut K°(T;) = 20,8. Le systéme est
maintenu a la température 77 =750 K. Initialement, le syst¢me contient ny mol de FeCl; et
ny mol de Fe,Cl;. Soit ny la quantité¢ de maticre totale d’espéces dans le systeme.

1. Donner I'expression littérale de la constante d’équilibre en fonction des pressions partielles
des constituants a I'équilibre et de p° = 1 bar.

2. Exprimer le quotient de réaction Q en fonction de la quantit¢ de matiére de chacun des
constituants, de la pression totale p,,, de p° et de ny,. Déterminer la valeur initiale Qg du
quotient de réaction.

3. Le systéme est-il initialement a I’équilibre ? Justifier la réponse. Si ce n’est pas le cas,
donner en le justifiant le sens d’évolution du systeme.

On considére désormais une enceinte indéformable, thermostatée a 7; = 750 K, initialement
vide. On y introduit une quantit¢ n de chlorure de fer(Ill) gazeux et on laisse le systeme
évoluer de telle sorte que la pression soit maintenue constante et égale a p = 2p° = 2 bar. On
désigne par & I'avancement de la réaction.

4. Calculer a I'équilibre la valeur du rapport & /n.
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On s’intéresse dans un premier temps a une solution aqueuse obtenue a 298 K par mélange
d’acide éthanoique CH,COOH (concentration aprés mélange ¢f = 0,10 mol-L ") et d"ions
fluorure F~ (concentration aprés mélange ¢; = 0,05 mol-L ). La réaction (1) susceptible de
se produire s’écrit :

(1) CH;COOH (aq) + F (aq) = CH;COO™ (aq) + HF (aq).

On donne les constantes d’équilibre K3 et K3 relatives aux €quilibres (2) et (3) suivants a
298 K:

(2) CH;COOH (aq) + H,O0 = CH;COO~ (aq) + H;07 (aq)
(3)  HF (aq) + H,0 F~ (aq) + H,y0" (aq)

K5 =10"%8 et kg = 10732,

1. Calculer la constante d’équilibre a 298 K notée K7 relative a I'équilibre (1) étudi€ (réaction
entre I'acide éthanoique et les ions fluorure).

2. Déterminer I'état d’équilibre (état final) de la solution issue du mélange de I’acide étha-
noique CH;COOH et des ions fluorure F~.

On étudie dans la suite de I'exercice quelques constituants du béton. L'hydroxyde de calcium
Ca(OH),(s) confere au béton ses propriétés basiques. Il se dissout en solution aqueuse selon
la réaction (4) :

(4) ~ Ca(OH), (s) =  Ca’f (ag) + 2HO" (aq)

de constante d’équilibre K§ = 1072 2298 K.

3. On introduit en solution aqueuse un net exces d hydroxyde de calcium (la phase solide
est présente en fin d’évolution). Calculer les concentrations de chacun des ions présents a
I’équilibre. Dans certains cas, la pollution urbaine liée a I’'humidité entraine la dissolution
du dioxyde de carbone atmosphérique dans I'eau a I'intérieur du béton (sous forme H,CO;),
provoquant la carbonatation du béton (formation de carbonate de calcium CaCO;(s) par
réaction de I'hydroxyde de calcium Ca(OH),(s) avec la forme H,CO,).

4. Ecrire la réaction (5) mise en jeu dans la carbonatation du béton et calculer sa constante
d’équilibre K5 a 298 K. On donne a 298 K les constantes d’équilibre des réactions suivantes :

(6) CaCO; (s) = Ca**(aq) =~ + CO% (aq
(7) H,CO;(aq) + H,0 —  HCO; (aq) + H;0% (ag)
(8) HCO;5 (ag) + H,0 = CO} (a9 + H;0"(aq
9) 2 H,0 = HO (aq) + H;0%(aq)

K¢ =10"%4 K7 = 10754, Kg = 107193, K§ = 10~ "%, En présence de H,COs;. le carbonate
de calcium éyolue par formation d’ions Ca’* et d’ions hydrogénocarbonate HCOj3. Cette
évolution n’est pas étudiée ici.
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