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DS n°2 - CORRECTION
SOLUTIONS AQUEUSES - THERMOCHIMIE

Correction Probléme n°l: Etude de deux diastéréoisoméres : acides maléique et fumarique
(Centrale-Sup’Elec PC 2012)

Al.
MalH, : acide (Z)-but-2-énedioique
FumH; : acide (E)-but-2-énedioique

A2.1.

La courbe présente deux sauts de pH. Ceci signifie que les deux acidités sont dosées successivement.
0<V<10mL : MalH, + OH = MalH + H,O

10<V <20 mL : MalH + OH = Mal* + H,0

a la 1 équivalence : n(MalH,)/1 = n(OH)/1
Co.Vo = CVE1

Co=0,1x10/100

Cy=0,0100 mol-L"*

A2.2.

pH = pKa, + log([Mal*]/[HMal])

pH = pKaz quand [MalH] = [Mal*]

ceci est valable a la 2°™ demi-équivalence pour V = 15,0 mL
Par lecture graphique, pH = 6,5

pKAz = 6,5

A.2.3.

On remarque qu’a la 1°° demi-équivalence, pour V = 5,0 mL, on n’a pas pH = 1,8.

Initialement 2 V = 0 mL, le pH est déja supérieur a pKa; = 1,8. Ceci signifie qu’initialement, ’acide
maléique MalH; est déja bien dissocié en MalH'".

On ne peut pas retrouver simplement le pK,, car il est trop faible.

A.3.

La courbe de suivi pH-métrique ne présente qu’un seul saut. Ceci signifie que les deux acidités de
I’acide fumarique sont dosées simultanément.

C’est cohérent avec le faible écart des deux pK., ApK,=1,5<2.

0<V<20mL : FumH, + OH = FumH + H,0 et FumH + OH = Fum®* + H,O

A4.1.

On dose :

MalH, : pK, = 1,8 et pKo, = 6,5

FumH,; : pK.i- = 3,0 et pKo = 4,5

La 1°¢ acidité de MalH; et les deux de FumH, sont dosées simultanément (car les pK, sont proches ) entre
O et VE1 = 14,5 mL.

La 2°™ acidité de MalH, est dosée ensuite entre Vg, = 14,5 mL et Vg, = 21,0 mL.
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a la 1% équivalence : n(MalH,) + 2.n(FumH,) = n(OH)
(1) CM.V’O + 2.CF.V’() = C.VE1

a la 2°™ équivalence : n(MalH,) = n(OH)

2)  CuV’o=C.(Vi-Vi)

(2) donne Cy = 1,30.10* mol-L"!

puis (1) donne Cr = 8,00.10° mol-L"!

A4.2.

La détermination de Vg, par la méthode de la dérivée est peu précise car le saut de pH est trés étalé.
En revanche, Vg, est précis.

I1 est donc possible de déterminer Cy+Cr précisément grace a Ve, mais pour avoir les valeurs de chaque
concentration, il faut Vg;.

Cette méthode est donc peu précise.

B1.

Pour réaliser une recristallisation, il faut dissoudre la totalité du mélange (solide+impuretés) dans le
minimum de solvant au reflux. Puis laisser refroidir la solution. La solide va alors recristalliser
(puisqu’il est a saturation), les impuretés restant en solution (loin de la saturation). On récupére
enfin le solide pur par filtration.

B2.

A(s) = A(solution) K

K= [A(solution)]/ c®

On constate que les trois solubilités augmentent quand la température augmente.
Les constantes de solubilité¢ K sont donc des fonctions croissantes de T.

D’apreés la loi de Van’t Hoff : d(In K)/dT = A,H° /RT*

In K augmente avec T, donc d(In K)/dT > 0 soit A;H® >0

La dissolution est endothermique.

B3.

Pour expliquer la solubilit¢ d’une espéce il est nécessaire de comparer les interactions
intermoléculaires au sein de I’espéce solide et les interactions intermoléculaires entre I’espéce et
I’eau.

MalH; est polaire, FumH, est apolaire.
Mais les deux espéces sont protiques et peuvent réaliser des liaisons H, il convient d’étudier cet aspect qui
prédomine sur la polarité.

MalH, comme FumH, peuvent réaliser des liaisons H avec I’eau (avec les

fonctions acides carboxyliques). /
MalH, peut réaliser une liaison H intramoléculaire, ce qui empéche la

. .. ) , ) . ) HO O
formation de liaisons H intermoléculaires au sein du solide. -

La cohésion au sein de la phase solide de MalH, est donc faible
contrairement a celle de FumH, qui peut réaliser des liaisons H intermoléculaires.

MalH, est donc plus soluble que FumH, car la
cohésion au sein du solide est plus faible.

Acide fumarique
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B4.1.

On solubilise a 100°C.

pour 10,0 g de FumH,, il faut V, = 10/100=0,1 L
pour 1,0 g de MalH,, il faut V, = 1/4000 =2,5.10* L

Vmin = Vl + V2
Vimin = 100 mL
B.4.2.

a 25 °C, pour FumH,, s =7 g.L"
avec 0,100 L, il reste 0,7 g en solution.
On récupére 9,3 ¢ de FumH; solide sur les 10 g.

a 25 °C, pour MalH,, s = 790 g.L"!
avec 0,100 L, il peut y avoir 79 g en solution. Les 1 g de MalH, restent donc en solution.

Le solide obtenu est de I’acide fumarique pur.

B.4.3.
Si on utilise un volume d’eau supérieur a Vi, il restera plus d’acide fumarique en solution et donc on
récupérera moins d’acide fumarique solide (le rendement sera moins bon).

B5.
Dans Vi, la masse maximale d’acide benzoique soluble a 25 °C est m = Vs X s =0,1 x 2,4 =0,24 g.
Pour récupérer de I’acide fumarique pur, il faut m < 0,240 g d’acide benzoique.
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Correction Probleme n°2 : Mesure de la proportion de saccharose dans le sirop d’érable (E3A PSI
2022)

Ql.

D’apres la loi de Hess :

AH° = AH (fructose) + AH°(glucose) — AfH°(saccharose) — AH°(H,O(£))
AH® =-1266 — 1273 — (-2226) — (-286)

AH® =27 kJ-mol™

AS° = S°(fructose) + Sn°(glucose) — Sn°(saccharose) — S,°(H.O(L))
AS° =223 +212-360-70
AS° =5 J- K" mol™

Q2.
A/G®° = AH° - T.AS°
on obtient A,G° =-28,5 kJ-mol™'

A:G° = -RT.InK"®
on obtient K° =9,9.10*

K° > 10°, la réaction est siirement trés avancée.

Q3.

On étudie la réaction HO(s) = H,O(0).

a Trs, le systéme est a I"équilibre AG(Trs) = 0.
of AG(Ti) = o (Tpe) — o™ (Ti)

eau ~Teau

11 vient ,u*’liq (Tf'us):”:a;jOl (Tfus) .

eau

Q4.
Par définition Xea = Neaw/(Nean  Nsucre)
meau
e
eau + sucre
Meau Msucre

On ¢étudie la réaction H>O(s) = H,O(?)

pure  en mélange
a T’ s, le systéme est a 1’équilibre A;G(T ) = 0.
or AG(T ) = gy ™™ (T's) = &)™ (')

Il Vient ,M melange. g (T 'fus) = #:2:1.?01 (T 'fus) .

cau

or u eenee.ld (T 'fus):ﬂ:a,liiq (T 'fus)+R T 'fus In (Xeau>

eau

soit la relation g (T )= gt (T, )+R. T, . In(x,,,) .

eau
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Q5.

d s, ==85dT
par intégration entre T et T s (I’entropie molaire étant indépendante de T)
il vient 1o (T') = o™ (Tre) == S (T' = Tae) (1)

eau eau fus

A 1 1
de méme du.," =—Sa dT

€au

donne ﬂ:a’j()l (T‘fus>_ﬂ:z;§01 (Tfus):_S:a’uSOl (T 'fus_Tfus) (2)

(1) —(2) donne : ‘ '
(ﬂ;&lq (T 'fus) - ﬂ:a’uSOl (T 'fus)>_(ﬂ:z;1?q (Tfus) - ﬂ:a’uSOI (Tfus>) = ( S:aﬁlq - S:;lfOl ) (T 'fus_ Tfus)

d,aprés Q3 : lu:a’:iq (Tfus):/’l:a’uso? (Tfus)
dapres Q4+ pf™ (T, )=y, (T

eau fus fus * eau )

J+R.T',.In(x
SOit lu:a’liiq (T'fus)_ﬂ:af()l (T'fus):_R 'T'fus'ln(xeau)

il vient : A
_R . T 'fus . ln (Xeau) :_(S;lllq - S;j‘)l )(T 'fus_Tfus)
R . T'fus’ ln(Xeau):(Afuss)<T'fus_Tfus>

H,O(s) = H,O(%) (pour I’eau pure)
a l’équilibre a Tfug . AfusG =0or AfusG = AfugH — Tfus. AquS

A S — Afus H
fus™~ Tfus
A H
R'T‘fus'ln(xeau): s (T'fus_Tfus)
Tfus
soit I’expression demandée : (T ' — Ty, ) A HER. Ty . Ty InX,,,
Q6.
R . Tfus . T 'fus
T 'fus - Tfus =~ 1 ln Xeau
Afus H

In Xeaw = In (1 = Xsuere) = — Xsuere (développement limité a ’ordre 1)
Tfus X T’fus ~ Tfus2

R.T;,
Tfus - T 'fus = . Xsucre
Afus H
. " - — R. T?us
soit Tp—T'Wi=KXg,. avec K= A H
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Q7.

Ths — T'rws =+ 1,5 K (la température de fusion s’abaisse de 1,5 K)
Trs = 273,15 K et AgsH = 6,01.10° J-mol™
le calcul donne Xgyere = 0,0145

Xeau = 1 — Xsucre

mg,,
or X = Meau _ 1
eau -
m m M
eau + sucre 1+ sucre eau
Meau Msucre me,, Msucre
Mere Meau _ 1 -1
me,, Msucre X cau
Mere M Mere M
. eau . eau
M _ me,, _ me,,
sucre 1 - 1
— 1 ~1
X cau 1- X sucre

solution a 15 % en masse en sucre :
sur 100 g de sirop il y a donc 15 g de sucre et 85 g d’eau : Myyere/Meay = 15/85

11 vient Mgyere = 215 g-mol™.

Qs.

saccharose + H,O = glucose + fructose
EIl n - 0 0
EF n-g - g g

=n(1-a) - =na =na avec o = &/&max = &M
Niorat = NHE = n(1+a)
Miucre = Xsaccharose- Msaccharose 1 Xelucose-Magtucose + Xructose- Mfructose
Miuere = (1=00)/(140) X Myaccharose T 0/(1+0L) X Mgiucose + 0/(140L) X Miryctose
(1+0). Myuere = (1-01) X Miaccharose T @ X Mgiucose T 0 X Miryctose
o= (Msaccharose - Msucre)/ (Msucre + Msaccharose - Mglucose - Mfructose)
o= 0,645

Xsaccharose — ( 1_(1)/( 1 +(1)
Xsaccharose = 0,216 soit 22 %

Wisaccharose — msaccharose/ Msycre
Wiaccharose — (nsaccharose-Msaccharose)/ (nsucre-Msucre)
Wisaccharose — Xsaccharose-Msaccharose/ Msucre

Waaccharose = 0,344 soit 34 %
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Correction Probléme n°3 : Décomposition thermique du carbonate de calcium (CCP Concours
National Deug 2014)

Qla.
CaCOs(s) = CaO(s) + COx(g)
a I’équilibre Q = K° avec Q = (Pcoo/P°)x1/1 = (P/P°) CO; est le seul gaz

A/G° =—R.T.In K° =— R.T.In(P/P°)
A/G° = AH® — T.AS°
soit A(H® — T.A.S° = — R.T.In(P/P°)

il y a deux équilibres et en se placant dans I’approximation d’Ellingham(A.H® et A;S° indépendants de la
température), il vient :

ArHO — Tl.ArSO = — R.T].ll’l(P]/Po) (1)

AH® — T,.AS° = — R.T,.In(P,/P°) (2)

(1) - (2) donne :
(Tz — Tl).ArSO = R.(Tz.ln(Pz/Po) — T].ll’l(P]/Po)
A:S® = R/(Tz = Ty) X (T2.In(P+/P°) — T,.In(P,/P°)

T>x(1) = T1%(2) donne :
(Tz — T]).ArHo = R.T].Tz.(ln(Pz/Po) — ln(Pl/Po))
AH® = R.T..To/(T2 — Ty) % In(Po/Py)

Q1b.
A:S° =159 J-K!-mol™!
AH° =179 kJ-mol™

Q2.

on a établi A{H® — T.A,S° = — R.T.In(P/P°)
il vient P= 0,107 bar

On retrouve la valeur attendue.

Q3a.

Q = P/P° et K° = Py/P°

si P <P alors Q <K°

Le systéme veut évoluer dans le sens direct donc il n’y a pas de réaction entre CaO(s) et COx(g).

Q3b.

a I’équilibre : Po,.V=n.R.T

n = (P.V)/(R.T)

n=(0,106.10° x 10.107) / (8,31 x 1008)
n=1,3.107 mol
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Q3c.

sin<1,3.10% mol

alors P < P le systéme est en repos chimique
P=n.R.T/V ; P est une fonction linéaire de n.

sin>1,3.10 mol
Le systéme peut atteindre 1’équilibre.
mol  CaO(s) + COy(g) = CaCOs(s)

El 0,1 n 0
EF  0,1-¢ n-¢ g
n—¢&=13.10"

soit E=n—1,3.107

pour étre a I’équilibre, CaO doit étre présent : 0,1 — &> 0
0,1 -(n-13.109)>0

n <0,113 mol ; P=P,,

sin > 0,113 mol, CaO est entierement consommeé, le systéme ne peut pas atteindre 1’équilibre.
§=0,10 mol
P=(n-0,10).R. T/V ; P est une fonction affine de n.

Q3d.
p
(bar) 1
équilibre 7/ p=(n-0,10)RT/V
0,106
P =nRT/V | |
n \‘ | |
; 1 _ n(mol)
0,013 0,113
Q4a.
mol CaCOs(s) = CaO(s) + COx(g)
El 0,1 0 0
EF  0,1-¢ 3 3

a I’équilibre £ = 0,013 mol
Le systéme peut donc atteindre 1’équilibre car il y a initialement assez de CaCOs(s).
Il reste du CaCO; a I’équilibre, la dissociation n’est pas totale.

Q4b.

L’état final est un état d’équilibre donc P = P, = 0,106 bar.
Q4c.

n(CaCOs) = 1-§ n(CaCOs) = 8,7.10* mol
n(Ca0) =n(CO,) =¢§ n(Ca0) = n(CO;) = 1,3.10* mol
Q5a.

n(CO,) = 0,113 mol > n(CO,)eq donc P > P, soit Q > K°
Le sens évolution dans le sens indirect (donc de consommation de CO,).
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Q5b.

mol  CaCOs(s) = CaO(s) + COx(g)

EI 0,087 0,013 0,113

EF 0,087+  0,013-& 0,113-¢

Pour atteindre a nouveau 1’équilibre (n(CO,) = 0,013 mol), il faut £ = 0,10 mol.
Ce n’est pas possible car CaO ne serait pas présent.
CaO est un réactif limitant qui fixe I’avancement : £ = 0,013 mol

A I’état final :
n(CaCQOs) = 0,10 mol ; n(CO;) = 0,10 mol et n(CaO) = 0 mol
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Correction Probléme n°4 : Composés électrochromiques dérivés du molybdéne (E3A MP 2011)

D1a.

MOSz(s) + 7/2 Oz(g) = MOO3(S) + 2 SOz(g) [1]
ArHo =3 Vi.AfHoi

AHC = 1x(-745,1)+2x(-296,8)-1x(-235,1)
AH°(298) = -1104 kJ.mol"’

Dans le cadre de I’approximation d’Ellingham, A;H® est indépendant de la température.
AH°(700) = -1104 kJ.mol*

D1b.
AH° <0
La réaction est exothermique.
Dilec.

MoSys) + 7/2 Oy = M0Osis) + 2 SOx Nag
EIl n 3,5n 0 0 4x3,5n=14n
EF n-§ 3,5n-3,5¢ & 28 14n
réaction totale E =n

état A état B
réactifs a T =700 K produits a T

état C

produits a T =700 K

AHag = Qag (isobare)

Qas = 0 (transformation rapide considérée adiabatique)

AHAB = 0

On considere un chemin fictif pour allerde Aa B :

AC : réaction isotherme et isobare

puis CB : échauffement isobare des espéces présentes en C jusqu’a Tr.
AHAB = AHAC + AHCB

AHxc = n.A:H°(700) (réaction isobare et isotherme)

AHCB =X IliCpoiAT

n.AH(700) + X nCr%AT = 0
n.AH(700) + (n.Cr>(M0O3) + 2.n.Cr°(SO5) + 14.n.C°(N,) ).AT = 0
AT = -(-1104.10%) / (75,0 + 2x39,9 + 14x29,1) = 1964

Tr = 1964 + 700

Te = 2664 K

D2a.
MoOsi + Hyg = MoOys + H:Og 2]

AG°2(800) = 85600 — 26,7x800 = —106960 J.mol"
AG°(800) = —RT.In K°,(800)

d’ot K°,(800) = 9,7.10°
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D2b.

AG = AG° + RT.In Q =—-RT.In K° + RT.In Q = RT.In (Q/K®)

Q =P(H,0)/P(H>) I’activité des solides valant 1.

Comme initialement il n’y a pas de H,O, Q = 0.

Q/K°=0

In(Q/K®) = —©

donc A/G <0

D’apres la condition d’évolution spontanée A/G.d§ <0, on a d§ > 0.
Le systéme évolue spontanément dans le sens direct. La réaction démarre instantanément.

MoOs + Hag = MOz + HoOp (2]
EIl N n 0 0
EF N-& n;-§ & &

on se place a I’équilibre a la disparition du dernier grain de MoOs) : E =N

Q = P(HzO)/P(Hz) = Koz

P(HzO) = N/nl .Pet P(Hz) = (nl—N)/Ih .P

N/(Ill—N) = Koz

n = (1+K02)/K02 x N

n = N

Pour consommer la totalité de MoOs (£=N), il faut introduire n; = N mol de H,.
n=N

Rem (autre possibilité de réponse) :
°,=9,7.10° > 10" la réaction peut étre considérée comme quantitative.
on obtient n; = N
mais il est nécessaire de vérifier qu’elle est bien quantitative
Koz = N/(H]—N) = N/S
€ = N/K°, < N/10 donc I’hypothése quantitative est validée

D2c¢.
MoOys + 2 Hyg = Mog) + 2 Hy O [3]

AG°5(1000) = 105300 — 98,6x1000 = 6700 J.mol"
A.G°5(1000) = —RT.In K°3(1000)

d’olt K°5(1000) = 0,45

D2d.
MoOx + 2 Ha = Mo + 2 HaOp [3]
Q = P(H,0)*/P(H,)* ’activité des solides valant 1.

Initialement, H,O est présent (issu de [2]) et H, est présent en infime quantité d’ou Q = +oo

AG = RT.In (Q/K®)

AG>0

D’aprés la condition d’évolution spontanée A,G.d§ <0, on a d§ <O0.

Le systeme évolue spontanément dans le sens indirect. La réaction ne démarre donc pas
instantanément.
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A I’issue de [2], n((M0O,) =N, n(H,0) =N et n(H,) = n,
MoOx + 2 Hap = Mo + 2 HaOp [3]

EI N n; 0 N

Q = P(H,0)*/P(H,)* ’activité des solides valant 1.
P(H,0) = N/(n,+N) . P et P(Hy) = no/(ny+N) . P

Q= (N/ny)y’

A G3 RT.In (Q/Ko3)
Pour que la réaction démarre, il faut A,G; <0, soit Q/K°; < 1.
K> Q = (N/ny)’

N

>
VK,
Pour assurer le démarrage, il faut n, > 1,5.N.
D2e.
MoOx + 2 Hay = Mo + 2 HoOp [3]
EI N n; 0 N
EF N-§ ns-2& & N+2¢&

= 0,45 donc cette réaction ne peut pas €tre considérée comme totale.
On souhaite consommer Mo0O,, soit N-&=0, { =N
Ko3 = 1)(H20)2/P(I‘Iz)2
avec P(H,O) = n(H,O)/ng., . P et P(H,) = n(H,)/ng,, .P
on obtient K°; = (n(H.0)/n(H,))?
KO3 = (3N/(n3—2N))2
—oN+ NN (24

VK, J_)

Pour réduire la totalité de MoQ,, il faut ajouter n; = 6,5.N.

D2f.

Il faut réaliser les réactions [2] et [3] :

n(H;) =n; +n;=7,5.N

N =n(MoO;) = m(MoO;)/M(MoO;) = 3.10°/ (95,9+3x16) = 20,8.10° mol
n(H,) = 156.10° mol

D2g.

La phase gazeuse produite contient I’excédent de H, et H,O.

Il faut donc se débarrasser de H,O en asséchant la phase gazeuse avant de la réinjecter dans la
réacteur.

En effet, la présence initiale de H,O va rendre 1’étape [2] thermodynamique plus défavorable et
augmenter ns.



