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DS n°2
SOLUTIONS AQUEUSES – THERMOCHIMIE

Problème n°1 : Traitement des eaux de ruissellement chargées en cations métalliques (G2E 2020)

Les eaux de ruissellement des mines de fer sont acides. Dans la mine de Iron Mountain en Californie, ce
pH vaut 3,6. Ces eaux acides attaquent les sols qui libèrent divers cations métalliques piégés dans le sol
sous forme d’hydroxydes M(OH)x(s), entrainant une pollution des eaux aux métaux. Pour remédier à cela,
une technique consiste à utiliser les bactéries sulfato-réductrices. Le sulfure d’hydrogène formé H2S, se
comporte comme un « donneur d’ions sulfure S2– » permettant de faire précipiter les cations métalliques
sous forme de sulfures métalliques MSy(s). On propose dans cette partie d’étudier quelques aspects de cette
technique de traitement des eaux de ruissellement des mines de fer.

Document 1 : Modélisation du traitement des eaux de ruissellement des mines de fer

On considère une solution S0 contenant des ions Fe2+ à la concentration molaire de 3,0×10-4 mol·L-1 et
des ions Cu2+ à la concentration molaire de 1,6×10-4 mol·L-1. Le pH de cette solution est de 3,6.
On place la solution S0 dans un réacteur avec de la terre contenant essentiellement du fer sous forme
d’hydroxydes  Fe(OH)2(s) et  quelques autres hydroxydes  métalliques à l’état  de traces.  On ajoute des
bactéries sulfato-réductrices. On suit l’évolution de la concentration en ions Fe2+ et Cu2+ au cours du
temps. Les résultats sont donnés sur les graphiques ci-dessous.

Q1. Calculer  le  pH  de  précipitation  des  ions  Fe2+ sous  forme  de  Fe(OH)2(s) dans  les  conditions  de
concentration molaire en ions Fe2+ de la solution S0.

Les précipités formés lors de l’action des bactéries sont  CuS(s) et  FeS(s).  Les  valeurs  des produits  de
solubilité (pKS) de ces deux précipités sont suffisamment écartées pour que les précipitations ne soient
pas simultanées.
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Q2. À l’aide des courbes du document 1, hiérarchiser les valeurs des pKs de CuS(s) et FeS(s).

Q3. Expliquer les évolutions obtenues sur les courbes du document 1.

Afin de déterminer les concentrations en ions métalliques lors de l’expérience décrite dans le document 1,
on prélève, à différents instants, 5,0 mL de la solution dans le réacteur. Après filtration, on dose le filtrat
par une solution d’hydroxyde de sodium (Na+ + HO–) à 1,00 10 -3 mol.L-1.
On présente figure A le résultat des titrages effectués à différents instants de prélèvement.

Figure A : Titrage à différents instants de 5,0 mL de solution du réacteur préalablement filtrée.

Pour chaque courbe la première équivalence est celle correspondant au titrage des ions H3O+ présents
dans la solution et responsables de son acidité.

Q4. Écrire les réactions de titrage se produisant sans chercher dans un premier temps à les relier à l’une
ou l’autre des équivalences.

Q5. Justifier que le titrage des ions H3O+ soit réalisé en premier.

Q6. À l’aide des données des produits de solubilité, déterminer à la fin de quelle réaction correspondent
les deuxième et troisième équivalences.

Q7. En déterminant la concentration en ions Fe2+ et Cu2+ contenus dans la solution titrée pour obtenir la
courbe bleue, montrer que la courbe bleue correspond à la situation initiale.

Q8. À  l’aide  du  document  1,  classer  les  autres  courbes  par  ordre  chronologique  des  prélèvements
effectués dans le milieu réactionnel.
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Q9. On poursuit l’expérience du document 1 plus de 35 jours. La précipitation de FeS (s) est plus rapide
que la dissolution de Fe(OH)2(s). Esquisser et superposer les allures des courbes obtenues lorsqu’on réalise
le titrage de 5,0 mL de la solution du milieu réactionnel au 40ème et au 45ème jour. On considèrera que, dans
cette expérience, le volume maximal de soude versé vaut 12 mL. On ne cherchera pas à déterminer les
valeurs du volume ou du pH aux points caractéristiques de ces titrages.

Données :

Produit ionique de l’eau à 298 K : pKe = 14
Produits de solubilité à 298 K : pKs(Fe(OH)2) = 15,1 ; pKs(Cu(OH)2) = 19,3 
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Problème n°2 : La respiration, une source d’énergie pour le sportif (G2E 2020)

La  respiration  est  un  phénomène  biologique  complexe  au  cours  duquel  le  glucose  (C6H12O6)  est
transformé, par l’action du dioxygène, en dioxyde de carbone et en eau selon la réaction R.

 
C6H12O6  +  6 O2(g)  =  6 CO2(g)  +  6 H2O(ℓ)     Réaction R

La  respiration  s’accompagne  de  la  production  d’énergie  qui  est  utilisée  par  l’organisme  pour  son
métabolisme et pour le fonctionnement des muscles.

Q1. Calculer ΔrH°, l’enthalpie standard de la réaction de respiration (réaction R). Commenter le résultat.

Un coureur cycliste consomme environ 4500 kilocalories pendant une étape du tour de France.

Q2. Déterminer la masse de glucose que le sportif consomme en une étape du tour de France.

On considère que seulement  25 % de l’énergie produite par la respiration est convertie en travail
permettant le fonctionnement des muscles. On suppose dans un premier temps que le coureur cycliste
est une enceinte adiabatique et qu’il n’échange que du travail avec l’extérieur grâce au fonctionnement
des muscles. On assimile le coureur à une masse d’eau de 70 kg initialement prise à 37 °C.

Q3. Avec ces hypothèses, déterminer la température finale de l’organisme du sportif à la fin d’une étape
du tour de France. Commenter.

Pour  maintenir  l'organisme  à  une  température  proche  de  37 °C,  l’évacuation  de  vapeur  d’eau  via
l’expiration et la sudation sont des phénomènes permettant d'évacuer rapidement la chaleur produite lors
de l'activité sportive.

Q4. Évaluer le volume d’eau que le cycliste doit absorber pendant et après une étape du tour de France
pour compenser la déshydratation due à l’effort, c’est-à-dire pour compenser l’eau perdue sous forme de
vapeur afin de maintenir sa température constante.

On considère qu’un coureur cycliste doit absorber environ 1 litre d’eau par heure pour pouvoir mener à
bien son effort.

Q5. Critiquer le résultat de la question Q4. en dégageant les éléments de la modélisation proposée qu’il
faudrait affiner pour mieux décrire le sportif.

Données :

Composé H2O(ℓ) CO2(g) O2(g)
Glucose

(C6H12O6)

Enthalpie standard de formation ΔfH°
(en kJ.mol-1)

-290,0 -393,5 0 -1268

Conversion kilocalorie en kilojoule : 1 kcal = 4,18 kJ 
M(glucose) = 180 g.mol-1

Capacité calorifique massique de l'eau liquide : 4,18 J.K-1.g-1

Enthalpie massique de vaporisation de l'eau à 37°C sous 1 atmosphère : Lvap = 2,40.103 kJ.kg-1

Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.K-1.mol-1 
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Problème n°3 : Formes polymorphes de la caféine (Mines-Ponts PC 2020)

Dans  une  étude  publiée  dans  The  Journal  of  Thermal  Analysis  and  Calorimetry,  Griesser  et  ses
collaborateurs  ont  étudié  plusieurs  composés  organiques  dont  la  caféine.  Leurs  propriétés  physico-
chimiques, comme la solubilité, la température de fusion et la pression de sublimation ont une grande
importance industrielle car elles peuvent affecter les caractéristiques de la formulation, de la durée de vie
ou  encore  l’effet  thérapeutique  d’un  médicament.  Ces  propriétés  ne  sont  pas  les  mêmes  pour  les
différentes formes cristallines d’un même composé. En complément aux méthodes classiques, comme
l’analyse  thermique,  la  diffraction  des  rayons  X et  la  spectroscopie,  des  données  thermodynamiques
importantes sur les modifications polymorphiques peuvent être obtenues par des mesures de solubilité ou
de pression de sublimation.

La caféine est connue pour posséder deux formes polymorphiques différentes : on appellera la forme
basse température forme II (β-caféine) et la forme cristalline haute température forme I (α-caféine). La
forme II est stable entre 25 °C et Ttrs, température dite de transition à laquelle elle se transforme en forme
I. La forme I fond à 236 °C.

L'objectif  de cette  sous-partie  est  de déterminer  l'enthalpie  de  transition entre  les  deux formes.  Afin
d'établir les relations utiles, on considère pour commencer le cas général de l’équilibre solide-vapeur d’un
corps pur.

Soit un système contenant une quantité de matière ns d’un corps pur sous forme solide et une quantité de
matière ng de ce même corps pur sous forme gazeuse. On note n la quantité de matière totale. Ce système
diphasé est en équilibre thermique et mécanique avec l’extérieur. Pour le système étudié, la différentielle
totale de l’enthalpie libre G s’écrit : 

dG=VdP−SdT+∑
i

μ id ni

où μi est le potentiel chimique ou enthalpie libre molaire partielle de l’espèce chimique i.
Le potentiel chimique s'écrit de manière générale, en fonction de l'activité ai de l'espèce chimique i, sous
la forme :

μi (T ,P , composition)=μi
° (T )+RTlnai

Notations à utiliser pour la résolution de cette partie 
μs ; μg Potentiel chimique du corps pur dans la phase solide ; potentiel

chimique du corps pur dans la phase vapeur
μg
I  ; μg

II Potentiels chimiques des formes I et II de la caféine dans la
phase vapeur

μs
I ; μs

II Potentiels chimiques des formes I et II de la caféine dans la
phase solide

hs ; hg Enthalpie molaire de la phase solide ; enthalpie molaire de la
phase gazeuse.

ss ; sg Entropie  molaire  de  la  phase  solide ;  entropie  molaire  de  la
phase gazeuse.

vs ; vg Volume molaire de la phase solide ; volume molaire de la phase
gazeuse.

P I ; P II Pressions  de  sublimation  relatives  aux  équilibres  solide  –
vapeur des formes I et II de la caféine.

ΔsublH = hg – hs Enthalpie de sublimation
ΔsublS = sg – ss Entropie de sublimation 
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ΔsublH(I) ; ΔsublH(II) Enthalpie  de  sublimation  de  la  forme  I ;  enthalpie  de
sublimation de la forme II

ΔtrsH Enthalpie de transition (forme II --> forme I)
A I et A II Coefficients relatifs à l’équilibre solide – vapeur de la forme I
BI  et BII Coefficients relatifs à l’équilibre solide – vapeur de la forme II

Donnée : 
Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J·K-1·mol-1 

Q1. Donner les expressions du potentiel chimique μg d'un gaz parfait pur en fonction de la pression totale
P et le potentiel chimique μs d'une phase condensée solide pure (pour laquelle on négligera les effets de la
pression). On précisera dans ces deux cas la signification de la grandeur μi

°(T ).

Q2. Montrer,  à  partir  à  partir  de  la  définition  de  l'enthalpie  libre  G  et  des  deux  principes  de  la
thermodynamique, que : 

∑
i

μ id ni=−T δiS

où δ i S correspond à la création d’entropie interne du système.

Q3. Déterminer la condition d'évolution spontanée du système. Justifier alors que la phase solide est la
plus stable lorsque le système est soumis à une pression P supérieure à la pression de vapeur saturante P sat

dont on donnera l'expression.

Toujours dans le cadre d'un équilibre solide-vapeur,  on s'intéresse à deux états  d'équilibre infiniment
proches  sur  la  courbe suivante,  représentant  les  variations  de  la  pression (de vapeur  saturante)  P en
fonction de la température T.

Soit A(T, P) un point de la courbe ci-dessus. L'équilibre impose l'égalité des potentiels chimiques de la
phase gaz et de la phase liquide :

μg (T , P )=μs(T ,P)

Suite à une variation infinitésimale de la pression dP et de la température dT, l'équilibre entre les deux
phases impose à nouveau l'égalité des potentiels chimiques au point B :

μg (T+dT , P+dP )=μs(T+dT ,P+dP)
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Q4. On note  (∂μ i

∂T )
P,ni

=−si et  (∂μ i

∂ P)T ,ni

=v i.  Établir  à  l'aide  des  deux  conditions  précédentes  sur  les

potentiels chimiques et d'une approximation qu'on justifiera, la relation dite de Clapeyron sous la forme : 

dP
dT

=
ΔsublH

T v g

Q5. Montrer,  en  supposant  l'enthalpie  de  sublimation  ΔsublH  indépendante  de  la  température,  que  la
relation précédente peut également se mettre sous la forme de l'équation dite de Clausius-Clapeyron :

ln P=− A
T

+B

où B est une constante. Préciser l'expression de A en fonction de R et ΔsublH .

On considère  désormais  les  équilibres  solide-vapeur  de  chaque forme solide  de  la  caféine  avec  leur
vapeur selon :

Solide (Forme I) = Vapeur et Solide (Forme II) = Vapeur

Q6. Vérifier que la forme la plus stable est celle qui possède la pression de sublimation la plus faible.

Q7. Établir l'expression de la température de transition Ttrs entre les deux formes cristallines de la caféine
en fonction des coefficients A et  B respectifs  (qu'on notera avec les  indices  correspondant  à  chaque
forme).

Le graphique suivant donne les pressions de sublimation mesurées à différentes températures pour la
forme II et pour la forme I de la caféine :

1000/T (K-1)

ln
P

, , , ,

, , ,

, , ,

Q8. À l'aide du graphique précédent, déterminer les valeurs de l'enthalpie de sublimation de chaque forme
de la caféine ainsi que de la température de transition Ttrs entre ces deux formes.

Q9. Évaluer l'enthalpie de transition  ΔtrsH  de la forme II vers la forme I. Proposer une justification de
l'écart entre la valeur calculée et la valeur tabulée (ΔtrsH  = 3,6 kJ.mol-1).
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Problème n°4 : Décomposition thermique de la sidérite (Agro-Véto 2009)

La sidérite de formule brute FeCO3 est un carbonate de fer (II). Commune dans les roches sédimentaires
et dans les veines hydrothermales, la sidérite est très présente à l'intérieur des sols (sédiments lacustres,
estuaires,  sources  riches  en  carbonates)  et  s'étend  jusqu'aux sous-sols  profonds  (roches,  minéraux et
sédiments).  Elle  a  aussi  été  identifiée  dans  les  matériaux  extraterrestres  (météorites,  poussières
interplanétaires).

Données :

Enthalpies standard de formation ΔfH° et entropies molaires standard Sm°.
On suppose ces données indépendantes de la température.

Formule FeCO3(s) FeO(s) CO2(g)

ΔfH° en kJ·mol-1 -740 -260 -393
Sm° en J·K-1·mol-1 93 58 214

Les gaz seront assimilés à des gaz parfaits. 
1 bar = 105 Pa.
Constante des gaz parfaits R = 8,31 J·K-1·mol-1 

La décomposition de la sidérite joue un rôle important dans l’extraction du fer et dans la composition
minérale des météorites. Cette décomposition est ici modélisée par l’équilibre hétérogène simplifié :

FeCO3(s)  =  FeO(s) + CO2(g)

On prendra T = 500 K.

Q1. Déterminer la valeur de la constante d’équilibre thermodynamique (à T = 500 K) de la réaction de
décomposition thermique de la sidérite. En déduire la pression de dioxyde de carbone à l’équilibre.

Q2. Justifier qualitativement le signe de l’entropie standard de réaction.

Q3. Rappeler la loi de Van t'Hoff. Quelle est l’influence de la température sur cet équilibre ? Justifier
brièvement.

Q4. Dans un récipient de 10 L vide d’air, on introduit à 500 K, n mol de carbonate de fer. Donner l’allure
de la courbe donnant la pression P dans l’enceinte en fonction de n (n variant de 0 mol à 1,0 mol).
Justifier brièvement.

Q5. Définir la variance d’un système physico-chimique.

Q6. Déterminer la variance du système pour chaque domaine de la courbe et commenter brièvement le
résultat.

On introduit initialement, à 500 K, 1 mol d’oxyde de fer FeO et 1 mol de dioxyde de carbone gazeux dans
un récipient de 10 L vide d’air.

Q7. Quel est le signe de l’affinité chimique initiale ? Justifier et conclure.

Q8. Déterminer l’état final du système à l’équilibre.
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Problème n°5 : Combustion des alcanes (ENSTIM 2001)

On s'intéresse à la combustion des gaz utilisés couramment comme combustibles domestiques ; ce sont
les premiers alcanes : méthane CH4 , propane C3H8 , butane C4H10.

À  température  ambiante,  la  combustion  d'un  alcane  gazeux  CnH2n+2 dans  une  quantité  suffisante  de
dioxygène conduit à la formation de CO2gaz et de H2Oliq.

Données (on travaille dans la suite à 25°C sous 1 bar) :
• enthalpies standard de formation, notées ΔfH° :

CO2gaz : -330 kJ.mol-1 ; H2Oliq : -286 kJ.mol-1 ; Cgaz : 719 kJ.mol-1

• enthalpies standard de liaison, notées ΔliaisH° :
H–H : 435 kJ.mol-1 ; C–C : 360 kJ.mol-1 ; C–H : 418 kJ·mol-1

• masse molaire (g·mol-1) :
• H : 1,0 ; C : 12,0 ; O : 16,0

1. Quelle  est la  signification  du  signe  d'une  enthalpie  de  réaction ?  Que signifie  « standard » ?  Que
signifie « enthalpie standard de formation » ?

2. On appelle  « réaction  d'atomisation »  la  réaction  au  cours  de  laquelle  une  molécule  gazeuse  est
entièrement décomposée en ses atomes à l'état gazeux. Pour un alcane CnH2n+2, écrire l'équation-bilan
de sa réaction d’atomisation, et exprimer littéralement l'enthalpie standard de réaction correspondante,
notée ΔatH°, en fonction de n et des données.

3. Écrire l'équation-bilan de la combustion d'une mole d'alcane CnH2n+2 ; à l’aide d’un cycle enthalpique
utilisant  la  réaction  d'atomisation  et  les  données,  exprimer  numériquement  son enthalpie  standard
ΔrH°298 en fonction de n, en kJ.mol-1 ; on représentera clairement les étapes envisagées.

4. Lorsqu'on  effectue  la  combustion  de  n  moles  d'alcane  dans  les  conditions  précédentes,  comment
s'exprime par rapport à ΔrH°298 la quantité d'énergie libérée ? Exprimer alors l'énergie q(n) libérée par
la combustion de 1 kg de CnH2n+2, en fonction de n, en MJ.kg-1.

5. Comparer q(n) pour les trois alcanes présentés plus haut.

6. La capacité thermique de l'eau liquide étant prise égale à 4,2 kJ.kg-1.K-1 entre 20 et 100°C, calculer
pour chacun des trois combustibles la quantité minimale (en moles) de dioxyde de carbone produit
lorsqu’on chauffe 1 L d’eau de 20 à 100°C.

7. Conclure quant aux qualités comparées des combustibles étudiés.


