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* Les réponses seront inscrites dans les cadres prévus a cet effet. Elles devront donner
suffisamment d'indications pour que le correcteur puisse apprécier le raisonnement qui
a permis de les obtenir.

* Les résultats numériques devront étre donnés avec leurs unités de mesure.
* La durée globale de I'épreuve est de 45 minutes.

* En dehors du matériel d'écriture et de feuilles de brouillon vierges, seul l'usage d'un
formulaire de 2 cotés de pages A4 au maximum et d'une calculatrice
scientifique est autorisé.

Probléme 1

A 25°C, I'entropie standard de la réaction :
3Fe,0;(s) — 2Fe;0,(5) +',0,(2)

est AS° =+ 125,4)-mol™” - K.

Dans les mémes conditions, les enthalpies standard de formation des deux oxydes
ferrique et magnétique sont respectivement AH; (Fe,O;) = — 8214 kj-mol™ et
AH? (Fe;0,) =—1116,0 k) - mol™.

A partir de ces données, déterminer lequel de «ces deux oxydes est
thermodynamiquement stable a 25°C et sous une pression de O, pur de 1 atm.

Une réaction chimigue ne peut €voluer sponfane-
ment que vers /e compose Bplus stoble . Le critere

de spontaneit€dvne transformation st AGR<O.

Il fauvt donc calcvler /a valevr 462 de tenthalpie
libre de fa reaction dans les conditions Standard .

267 = AH/? 'TA‘S/Q__

4 . o)
AS? etTsont connus; teste o determiner Ay -




Loi de Hess

aH° = Znj AH(produit); - Znj 8 Hg (1€0chif);
/

o o
AH. = Z-AHF (Fe30y) + & AH(0;)-3-AH} (Fe,03)

2(-HMHeRImol Y+ o  -3(-82L4 RT-mol™!)
+7_32,?. R3I.mol-!

DG = +232,2 A3 -mol™' - 2q8K (1254 4072 83-mol-'K™)
+4a4,8 &7 -mol™!

1

Lo reoctionde conversion de Fe,03 enfezOy nest pas
sponrtanrce. La reaction inverse ,parcontie, l'est.
L'oxyde ferrique Fe,0zest \'hermodqnom\quemenf
‘e plus stable.

b) Sachant que Fe,O,, I'oxyde ferrique, est le principal constituant de la rouille, cela vous

parait-il logique ? Justifier votre réponse.

Lo roville est Uetape vltime dans lo hransforma-
tion spontanee du feren présence d'oxygéne . Tiest
donc logique qu ele contienne 'oxyde Fe,0 3 e plus
stable rhermodynom \quement.

Probléme 2

L'hémoglobine Hb, responsable du transport de I'oxygéne moléculaire O, au sein de
l'organisme, peut fixer un proton H* pour donner HbH'. La fixation de I'oxygéne

moléculaire sur I'hémoglobine pour en assurer le transport peut étre schématisée par la
réaction :

HbH" (aq) + O, () 2 HbO, (aq) + H' (aq)

Au niveau des poumons, I'hémoglobine est i raison de 96 % sous la forme HbO,.
Calculer la constante d'équilibre de la réaction ci-dessus sachant que le pH du sang est
égal a 7,4 et que l'air, considéré a une pression de 1 atm, contient 20 % d'oxygene O, et
80 % d'azote N,. Les coefficients d'activité des espéces HbO, et HbH" dans le sang sont
respectivement de y (HbO,) =1 1-mol™ et y (HbH*) = 0,92 |- mol™.

Lo constonte d'equilibre thermody namique
decritdansce cas: o (HBOgY - a(H+)

a(HbHY) - a (0)




) | I EHbOZ]
Lo donnee precise que = 086
[HBO,]+ [HEOHT]
LHBbO,J = o©.96 a6

[HoH*)  4-096 " Ty
o (HbO2) | [HbO,]- [\ (HbO2)

Il endecovle

= 24

4
4 .—=z= 26.09

o (HbHY) ~ [HbHTI. p HBHT) © "7 0ap

—-pH - -

o(H¥) = 40 oL AO 7“4: 3.Q8-\08

olog)= PO X(02) Fop | 020 -datm o5
po p° 1atm

3.<a8-|o‘8 6
D K= 2609. 2~ _~ - 549 10
0.2.0

b) Quel serait le taux d'hémoglobine sous la forme HbO, si la pression partielle d'oxygéne
devait s'abaisser a une valeur P(O,) =0.06 atm et que le pH et les valeurs des
coefficients d'activité y restaient inchangés ?

_ alHb0) olHY)  [Hbo,I1 | alHt)
o (HoHY) al0,)  [HbH*] oa2 a(02)
I B e AN Plo2)/P°
CHoHT] o (HY) 1o-PP
= 092. 5,\Q-\c5'6. ____go.o@ = = 1.20
39810
Soit x le tavx d'hemoglobine sous forme HbO; -
Ona alors :  [HbO,1] X 12
CHoH'1 ™ 4-x ~ ™
> x=22__ - 0,88 (88%)
1+ 32 —=




Probléme 3

En phase gazeuse, le méthane CH, réagit avec le céténe CH,CO pour former la
propanone (acétone) selon la réaction :

CH,(g + CH,CO(g) & CH;COCH;(g)

A partir d'un mélange initial d'une mol de méthane et d'une mol de céténe, on obtient

0,986 mol de propanone a T = 400 K et sous une pression totale a |'équilibre de 1 atm.
Calculer K, a 400 K.

On peut dessiner /e fableaw d'avancement svivant :

COmPOSé CHL‘ ' CH4,CO | CHgz COCH3
Ninikial 4 A o
Nnequilibre [A-0.a86 |41-0.986 0,986

Le nombre total de mol de gavz a l'eguilibre
est ng= 4-0086 +4-0.986 +0.986 = 4.044 mol

La constante d'équilibre kp s'exprime en fone-
tion des pressions partielles de chague gaz

Kp _ PCH3COCH3‘

avec pour chaquegaz 2 = — Pt'
Feraco - Teny ne
0,986/1.044
Tei B =4atm => Kg = ! - 0.986 - 4.014
P 0.044) (0.014) 2
1.0449

- 3
KP = 5.4.40

Fin de I'épreuve





