Corrigé CNC session2017-Chimie MP
Fait par : Mr. SOUKTANI Mohamed Amine

questions | Réponses
1. Etude structurale
1.1.1 % Principe d’exclusion de Pauli :

« Deux électrons d’'un méme atome ne peuvent pas avoir quatre nombres
guantiques identiques, ils se différent au moins par le nombre quantique magnétique
de spin m; ».

% Régle de Klechkowsky :

« A I’état fondamental, on occupe les sous couches par ordre croissant de
(n +1), sideux sous couches ont méme valeur de (n 4+ 1) on commence par celle qui
a n le plus petit ».

152s2p3s3p4s3d4p5s4d5p6s4f5d6p....
1.1.2 %+ La structure électronique :
» De carbone:
C(Z = 6):15*2s?2p? : Les électrons de valence sont : 25%2p?
» D’oxygéne:
0(Z = 8):1s%2s%*2p* : Les électrons de valence sont 2s22p*
» De phosphore :
P(Z = 15): 1s225?2p°%3s?3p® : Les électrons de valence sont : 3s%3p3
1.1.3 %+ La structure de Lewis :

Pour établir le schéma de Lewis de ces molécules, on suit les étapes suivantes :

» Etape 1:0n décompte le nombre d’e™ de valence de la molécule Ny ; on le
- . N
divise par 2 pour avoir le nombre de doublets N, = TV

e PourCO,:
Ny =4+ 2 X 6 = 16 électrons de valence

Np = NV/2 = 8 doublets

e PourC03:
Ny =4+ (3 X 6) + 2 = 24 électrons de valence

Np = NV/2 = 12 doublets
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e PourP0;:
Ny =5+ (4 X 6) + 3 = 32 électrons de valence

Np = NV/Z = 16 doublets

» Etape 2 : On place I'atome central entouré par les atomes terminaux en
formant des liaisons simples, on place le reste de doublets sur les atomes
terminaux et s’il reste un doublet ou un électron célibataire on le place sur

I’atome central.

e PourCO,:
e PourC03:
e PourP0;:
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> Etape 3 : On vérifie la régle de I'octet pour les atomes de la lighen = 2 en
faisant partager I'un ou plusieurs doublets des atomes terminaux avec I'atome
central.

On peut avoir extension de I'octet pour les atomes des lignesn > 3, a
condition de ne pas dépasser la valence maximale pour |'atome central.

la valence maximale : le nombre maximal de doublets a former =le nombre
d’électrons de valence pour les atomes n = 3.

e PourCO;:
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Pour CO3~:

Pour PO;™:

> Etape 4 : Le nombre de charge formelle Z de chaque atome est donné par :

Pour CO, :

Pour CO3™:

zZ = NV atome seul — NV atome engag é
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e Pour PO} ™:

% Lagéométrie :

En se basant sur le schéma de Lewis et sur la formule AX,, E,,, pour établir la
géométrie des molécules par la théorie de Gillespie avec :

A :I'atome central

X : atome terminal

n : nombre d’atomes terminaux

E : doublet libre sur I'atome central

m : nombre de doublets libre sur I’'atome central.

e PourCO;:
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Pour CO3™:

Pour POE’_:
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1.1.4
Ca (Z=20) : 15%22522p®35%3p°4s? . Les électrons de valence sont : 45°
e Un élément de la famille du calcium est le magnésium Mg (Z=12) de
structure électronique 15%2s22p®3s?
1.2.1

e Si(Z=14):1s22s22p®3s?3p?’en=3

e C(Z=6):15*25*2p*> en=2
Ces deux éléments possedent la méme forme de la C.V. et le méme nombre
d’électrons de valence.
Donc ils appartiennent a la méme famille.

e Comparaison d’électronégativité :

X augmente du bas vers le haut dans une colonne

Donc;
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X(€) > x(SD)

1.2.2
*—@ arY
. 02
a
2 \.
-
O
2
La géométrie observée est tétraédrique.
1.2.3 e Le nombre d’ions Si** par maille (d’arétea) est :
Ngja+r =8 X % + 6 X % + 4 X 1 = 8ions par maille d’aréte a
e Le nombre d’ions 0%~ par maille (d’arétea) est :
N,2- =4 X 4 = 16 ions par maille d’aréte a
La structure chimique du composé est donc : Si0O,
2. Calcination du calcaire
2.1

AT = 298K et P = lbar
e L’enthalpie de réaction A, HY :

AHY = AfHY (€O, ) + AfHY (CaOg) — ArHY (CaC035)
AHY = 177,4 KJ /mol
e L'entropie de réaction A, S :
A.S? =S°(C0,,4) + 5°(Caly) — S°(CaCo03 )

A.S9 =158,9]. K 'mol!
Commentaire :

. ArH{) > 0 : réaction endothermique (il absorbe de I'énergie thermique).

e A.SY)>0:ledésordre augmente (le nombre de molécules gazeuses
augmente au cours de la réaction A, ng,, = +1 > 0).
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2.2
AT = 298K et P = 1bar
e L'enthalpie libre standard A, G}:
A.GY = AH) —TA,S?
A.GY =177,4 — (298 x 158,9 x 1073)
A,GY = 130 KJ/mol
De plus;
AGy = A.GY+RTInQ
Po
AGy = AGY + RTlnP—OZ
Or;
Po, = x9,P = P = 1bar
Donc:
0 P
ArGl = ATGI + RTlnﬁ
AGy = AGY =130 KJ/mol > 0
D’apreés le critére d’évolution spontanée dG = A,.G dé < 0 (G ne peut que
décroitre jusqu'a I’équilibre).
A.Gy >0 — dé <0
Donc;
La reaction (1) n’est pas possible a la temperature T = 298K
23 Ona:
dA,HY 0
ar Al

A.CY = c,?(cozlg) + € (Ca0y) — CJ(CaC03)
A.C) = —2].K 'mol™!

A HP (Ty) = A HY (To) = A, G (Ty — To)

AHY(Ty) — A HY(Ty) = —1,804 K] /mol

ArH{) (Tl) - ArH{) (TO)

e =100.
A HY (To)

£=-1,016%
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Avec une trés bonne approximation, on peut considérer que ArH{) (T) est
indépendante de la température dans l'intervalle Ty = 298 K < T < T; = 1200 K.

2.4 La variance est donnée par :
v=N—-K-r+2—-9¢
N = 3 : le nombre de constituants
K =1 : un seul équilibre
r = 0 : on n’a pas de relations supplémentaires
@ = 3 :le nombre de phases
v = 1 : systeme monovariant
Si la pression totale P;(T) est imposée, on peut envisager un seul état d’équilibre
a la seule température T.
Si on change la température, on obtient une rupture d’équilibre.
2.5 e L'enthalpie libre standard A, G{ (T):
A,GP(T) = AHP (Ty) — TA S (To)
Car les grandeurs A, H et A, S sont indépendantes de la température.
AGY(T) = 177,4 — 0,158 T (KJ/mol)
2.6 La température d’inversion est donnée par :

AG)T=T)=0
177,4— 0,158 T,; = 0

T;; =1122,7K

A.G(T) +

—o —3

A,G)(T)
KO(T)=e " RT
Pour obtenir la chaux (CaOy) il faut se placer dans I'intervalle de température
T>T;,
(A, G < 0) afin d’avoir une constante d’équilibreK°(T) > 1.
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2.7.1 Les fractions massiques de CaC0O3 s et MgCO5  :
Ona:
Xcac0y, ——» Mcaco,,
Xgg —> MCa
Ce qui donne;
. . Mcaco,,
CaC0O35 — *Ca MCa
xCaCO&s = 95,25%
de méme
Ymgcos, ——> Mugcos,
Ymg —_— MMg
Ce qui donne;
_ Mugcos,
YMgcos, = XMg Mg
Yugcos, = 04,72%
2.7.2 Ona:
T, = 1122,7K
Et
T;, =674,28K

Une lecture simple du graphe permet de constater que :

e PourT <T;; =674,28 K : la masse du calcaire reste constante, rien ne se
produit

e PourTi, =67428K <T <T;; =1122,7 K : une légere diminution de la
masse du calcaire
m(T) = 97,5 mg

mMgCO?"S = 2,5 mg

e PourT >T;; =1122,7 K : une diminution importante de la masse du
calcaire
m(T) = 55,7 mg
Meqco,, = 100 — 2,5—-557=418mg
L’exploitation du graphe nous donne une estimation des fractions massique des
deux constituants du calcaire :
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( _ Mcacos,
J XCaC0s, =

Mcacoy, T Mumgcos,
Mpgc o3

Ymgcos, =
L 9% T35 Mcacos, T Mumgco,
A.N.:

Xcacoy, = 94.3%

YMgcos, = 5,6%
C’est une bonne estimation (erreur relative trop faible) comparativement avec le
résultat de la question 2.7.1

3. Autour du ciment Portland

3.1.1
A, HO(298 K) = 30, HO(COy5) + A HO (CazSiOs, ) — 3:HO(CaC03,) —
ArHO(Si0,5)
AH°(298 K) = 417,5 KJ /mol
3.1.2 Ona:
A,.H® > 0 : la réaction est endothermique.

D’apres la loi de Vanta Hoff (qualitative), I’élévation de température provoque
une évolution dans le sens endothermique c-a-d dans le sens d’absorption de la
chaleur.

Cela explique que la réaction est favorisée en hautes températures.
3.1.3

Dans I'hypothése ot A, H? est indépendante de la température, la chaleur fournit

pour produire cette masse est :
Q= &AHO = ——C A KO
P M(Ca3Si0s, )"
M (Cas5i05, ) = 228 g/mol
Q, = 1,016 x 10°K]
Qp = 282, 3 kilowattheures
3.14.1

e Laréaction de combustion d’'une mole de méthane est :
CH4,,g + 202’g d COZ,g + 2H20,g

e L’enthalpie standard de combustion:
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AH°(298 K) = AyH®(CO, ) + 20HO(H,04) — ApHO(CHy g) — 2A.H°(04)

A.H°(298 K) = —803,1 KJ /mol

A.H®(298 K) < 0 : réaction exothermique

3.1.4.2

CH4,g + 20279 + Nz'g d COZ,g + 2H20‘g + Nz'g

CH4,g + ZOZ,g + szg d COz’g + 2H20’g + Nzlg
t=0 1 mole 2 moles 8moles |0 0
t 1-¢ 2—2¢ 13 2& 8 moles
ts 1-¢ 2 —2¢f &r 2&¢ 8 moles
=0 =0 = Imole = 2 moles | =8 mole

La réaction est totale, I'avancement final est donc :
$f = 1 mole

La réaction est exothermique et se fait a P = cte , sans échange de chaleur avec
le milieu extérieur, I'énergie libérée par la combustion sert donc a réchauffer les
réactifs et les produits restant a I'état final jusqu’a la température T¢ (dite
température de flamme).

Ona:
Q, = AH = 0 = AH, + AH,
TaA
T
A AH,
Ty —>
AH; = &0, H° (298 K)
> ¢
$r

AH; = &AH (298 K)

Lorsque la réaction s’achéve, la quantité de matiere des especes restantes est :

C0Oy,4 : Imole
H;04 : 2 moles
N, :8moles

Ty
AH, = f (znicgi)dT
298K
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Ty
AH, = f (1 x C,?coz,g +2x C,?HZO’Q + 8 x CgNzyg)dT
298K

A.N.:
AH; = —803,1 K]

AH, = 337,1.1073(T; — 298)
Ce qui donne :

T;=2680 K
3.143 — _ 0 0 0
Qp = (2680 — 1700) (Coco,, +2 X Clup0, +8 % Clh,, ) X
_ Mcy,
Mcy,
mCH4 = 4‘9,09 Kg
3.1.5 la masse totale de CO, est :
d’apres la réaction citée dans la partie 3.1 de I'énoncé, on écrit :
$co, ECa3Si05,S
3 1
Soit ;
1meg, ™Mcassios
3 Mco, Mcaysios,
A.N.:
mcoz = 321, 31 Kg
Commentaire :
la masse de CO, correspondante a cette production annuelle de ciment (par habitant)
est importante, cette production se fait donc avec pollution de I'environnement.
3.2.1

A.N.:
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3.2.2
La réaction de dissolution de Ca(OH), ; dans I'eau est :

Ca(OH),, = Ca** + 2HO~

K1 = [Ca®*T|[HOT]? = 453

3.2.3
Le pH du ciment hydraté :

s = 3K /4 =10"*mol/L

Kg = [Ca®**][HO™]?
2

K,=s—¢% _
T H 0P
51’(,32
Ksl

De plus,ona:

[H30+] =

A.N:
pH = —log[H;0"] = 12,35

3.241
La réaction de dissolution de Fe(OH),  dans I'eau est :

Fe(OH),, = Fe*t + 2HO™
Ona:
Ks = [Fe**][HO]?

La seule espéce ionique a cette frontiére est Fe?™
[Fe?*] = c = 10"?mol/L
K,*
[H301]?

c Ke2
Ks3

KS3:C

[H30%] =

Donc

FeZ* | Fe(OH),,
» pH
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pH0=7,5

La demi-équation redox du couple Fe?* /Fe, est :

Fe?t 4+ 2e™ = Fe,
L'expression du potentiel correspondant est :

Eio(pH) = E°(Fe?* /Feg)+ 222

Tlog[FeH]

A cette frontiéere :
[Fe?*] = c¢=10"%mol/L
Donc
Ei,(pH) = EO(FeZ+/FeS)+0’2ﬁlogc
A.N. :

Ela(pH) = —0, 5V

3.24.3

La demi-équation redox du couple Fe(OH), ;/Fe; est :
Fe(OH), s+ 2H* + 2e™ =2 Fey + 2H,0

L’expression du potentiel correspondant est :
0,06
E1,(pH) = E°(Fe(OH), s/Fes)+ =~ log[H*]?

E1p(pH) = E°(Fe(OH),,s/Fe;) — 0,06pH
La détermination de E*(Fe(OH), ;/Fey) :
Méthode 1 : En utilisant la continuité du potentiel pour déterminer
EO(Fe(OH)Z,s/FeS) :
Eio(pH =7,5) = Ey; (pH = 7,5)
—0,5 = E%(Fe(OH), ;/Feg) — 0,06 X 7,5
E°(Fe(OH), /Fes) = —0,05V
Donc

Ey,(pH) = —0,05 — 0,06pH

Méthode 2 :

b) Fe(OH), s+ 2H" + 2e~ = Feg + 2H,0 : A,.G° = —2FE°(Fe(OH),;/Fey)

Cette demi-équation est obtenue par la sommation des réactions suivantes :
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a) Fe(OH), s = Fe?* +2HO™ : ArGaO = —RTIn(10) log K3
B) Fe?t + 2e~ = Fe, : A, Gg® = —2FE°(Fe?" /Fey)
y)2H* + 2HO™ = 2H,0 : A,G,° = —RT In(10) logy %
Or,
(b)=( a)+( B)+(y)

Cela implique que :
A,G°=A.G,° +4,G5° +4,6,°

0 _ 0/ .24 K3
—2FE"(Fe(OH),s/Fes) = —2FE”(Fe“™ /Fes) — RT In 10log; 2
e
A.N.:
E°(Fe(OH),¢/Fes) = —0,05V
3.244 La demi-équation redox du couple H,0/H; jest :

2H' +2e” =2 Hy,
0,06l [H*]?P°
og
2 Py,

E,(pH) = E°(H,0/H, ) +

Py,, = 1 bar et E°(H,0/Hy4) = 0,00V

2,

E;(pH) = —0,06pH

3.2.45
E
7.5 ’
0 0 p
Fet* gy, Fe(OM)a.
—0,5
Fe
) Fe,
Le fer est corrodé dans la région ou pH < 7,5 selon la réaction suivante :
Fe, - Fe?™ + 2e~
3.2.46 L’eau de pluie acidifié (milieu acide) peut altérer le systéeme fer+ciment :
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H,0 Hy,
2H" + Fe; - Fe*™ + H;

Fe’t Fe,

De plus, lesions CO5™ obtenus par la réaction de I'eau de pluie avec le dioxyde de
carbone atmosphérique peuvent réagir avec les ions Ca?* du ciment CagSiOS_S selon

la réaction suivante :

CO5™ + Ca** - CaCO0s

3.25

Pour HO™/Hy, :
(HO™ +3H* +2¢™ > Hy, + Hy0) X 3

Pour AI(OH); /AL :
(Al(OH); + 4H* + 3e™ - Al, + 4H,0) X 2
La réaction globale :

3HO™ + H* + 2Al5 + 5H,0 — 3H; 4 + 2A1(0H)y
Soit en milieu basique :

2HO™ + 24l + 6H,0 - 3H, ; + 2AL(0H);

4 Elaboration du platre.

4.1

La réaction équilibrée est :
Calo(P04)6F2 + 10H2$04 ar 2H20 4 6H3P04 ar 10(CaSO42H20) + 2HF

n se
M = n(phosphate)

m(gypse) 10 m(phosphate)
M(gypse) ~ M(phosphate)
AN.:

m(gypse) = 380,5 Mt

4.2

L'approximation d’Ellingham :
AC) =0
Ce qui implique :

A HY? = A H® =cte : indépendante de la température
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A,.S? = A,.S° =cte : indépendante de la température

A.GY = AH® — TA,S° : fonction affine de la température

4.3

Pour I'équilibre (1) :
AGY(T) = A HY — TA,S?

2 2 1
AHY = §Afo(CaSO4. 2H,0) — AsHY (H,0) — §AfH{) (CaSO4.§H20)

2 2
AHY = §AfH{) (gypse) — ArHY (H,0) — §AfH{’(platre)

2 2
AHY = (§ X —2023) +241,8 — (5 X —1577) = —55,53 KJ/mol

0 2 0 0 2 0 1
A, SP =35 (Cas04. 2H;0) = S (H;0) = 5 5§ (CaSO4.§H20)

0_2co 0 20
A.ST = 551 (gypse) — 51 (H,0) — 551 (platre)

2 2
A8 = (§ X 194) - 189 — (§ X 130) = -146,33 J. K L. mol?!

Donc;
A,GY(T) = —55,53 + 0,1463T(KJ /mol)

Pour I'équilibre (2) :
A.GY(T) = A HY —TA, S

A.HY = 2ApH) (platre) — AgH) (H,0) — 2A¢H3 (CaS0y )
AHY = (2 x —1577) + 241,8 — (2 X —1425) = —62,2 KJ/mol
A,S9 = 289 (platre) — SY(H,0) — 253(CaS0, )

A.S9 = (2x130)— 189 — (2 x 108,4) = —145,8 . K~ L. mol !

Donc;

A.GY(T) = —62,2 + 0,1458T(KJ /mol)
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4.4

AGP(T)

- j,ﬁ,&f(?}
15

10 //ﬂ-.,,.GE'(T}
c Gypse

o A

e 200 250 300 450 sgo  T(K)

-15
/ / Anhydrite

Figure : courbe représentant ArG? (T) en fonction de la température

Gypse : CaS0,4.2H,0
Platre : CaSO.5 Hy

Anhydrite : CaS0,

0
A,GX(T) = —RTIn

H,0,eq

0

A, G;(T) = A.GX(T) + RT In
Py,o0
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P
A,G;(T) = RT In—224
H,0

e Sur la droite de A, G (T) ona: Py,g = Pyy,0,¢q €t A,G1(T) = 0

e Au dessus de la droite de A, G)(T) ona: Pr,0 > Ph,0,eq €6 4,G1(T) <O,
d¢ >0

» Evolution dans le sens 1 : domaine de stabilité de gypse.

e Au dessous de la droite de A, G)(T) ona: Pi,0 < Py0,eq €t 4,G1(T) >0,
dt¢ <0
» Evolution dans le sens 2 : domaine de stabilité de platre.

»

De méme ;
e Sur la droite de A, G (T) ona: Py,g = Py,0,eq €t A, G (T) = 0 (equilibre)

e Au dessus de la droite de A,.GY(T) ona: Pi,0 > Pry0,eq €t A,Go(T) <0,
dg >0

» Evolution dans le sens 1 : domaine de stabilité de platre.

e Au dessous de la droite de A, GY(T) on a: Pi,0 < PHy0,eq €t A8,G1(T) >0,
dt¢ <0
» Evolution dans le sens 2 : domaine de stabilité de

I’anhydrite.

4.5

Dans le cas ou Py,p = 1 bar:
A, G(T) = A, Glo (1)
Pour obtenir le platre il faut que A,.G; (T) > 0, soit A,G)(T) > 0

Ce qui implique :
—55,53 +0,1463T > 0

T > 379,56K
De mémeona:

A, Gy (T) = A, Gg (T)

Pour obtenir le platre il faut que A, G,(T) < 0, soit A, GI(T) < 0
Ce qui implique :
—62,2+0,1458T < 0

T < 426,6K
Finalement ;

L'obtention du platre se fait dans I'intervalle de température suivante :

379,56K<T < 426,6K
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