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Transformation
de la matiere

Exercice 1.1 : Savoir exprimer une constante d'équilibre

Donner I’expression de la constante d’équilibre pour chacun des équilibres sui-
vants :

1. Co CO,, + H,0

gt By = (@) (®)
2. NO,, = 2NO,,
3, CaS,+ 3CaSO,, =  4CaO + 450,
4. SFey,+ 4H,0, = Fe0, + 4H,

Analyse du probleme
Rappels :
P’ =1 bar =10’ Pa : pression de référence.

) =1
solide
Constante d’équilibre thermodynamique K(T)

a =1 > asolvant
Expression
Soit I’équilibre : o, A + 0, A, +---+ LA +--- = oA+ 05 A+ + 0o Al +

la constante d’équilibre thermodynamique s’écrit :

K(T)= H = H a1 : L.AM (loi d’action de masse)

Hll

K(T) ne dépend que de la température.
Activité a, d’une espece physico-chimique

L’activité a, est une grandeur sans dimension : elle est caractéristique d’un consti-
tuant i dans un mélange. On distinguera les différents cas :

Gaz parfait
P. : pression partielle du constituant i
a=— ol P’ : pression de référence (état standard)

P° =1 bar=10° Pa
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Remarque : dans les réactions chimiques, les gaz sont toujours assimilés a des
gaz parfaits.

* Liquide ou solide pur
a=1

* Especes en solution diluée : c’est le cas des équilibres en solutions aqueuses (le
solvant est en large exces et tend donc vers le liquide pur) :

1

aso]vant -

Les especes dissoutes étant en faibles concentrations, C; <1 mol.L™ :

C. C, : concentration de I'espéce i en mol.L™'

. Jos -1
C° : concentration de référence ; C° =1 mol.LL

* Solutions liquides
Dans le cas d’un équilibre homogene liquide, aucun constituant ne joue le role de
solvant.

a, =X, ou x, représente la fraction molaire du constituant i

Remarque : dans le cas d’une phase gazeuse, on peut utiliser les pressions par-
tielles. RT

La pression partielle du constituant i est par définition : P =n, v si le gaz est
décrit par la loi des gaz parfaits.

P. : pression du constituant i qu’il exercerait sur les parois du récipient de volume
V s’il occupait seul le récipient.

Loi de Dalton

Dans un mélange idéal de gaz parfaits, la pression totale est égale a la somme des
pressions partielles de tous les gaz occupant le récipient de volume V :

RT

%P (Zlnl) v avec Yn =netP =x

Par application de la loi d'action de masse, il vient :

e
1 K= (aHzO)(aCO) B P P’ Py o XPeo

ool ) (5] T

P’ )| P°

¥

P

2
2 ( Nng 2 2
2 KO (aNoz) 3 P 3 (PNOZ) _(PNOZ)

(a NZO4) (PN204] P'x Py.o, Py.o,
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4 4
3. K'= (a SOZ) (a C“O) _ (PSO2 ]4 =Ps024

3 1
(a Caso, ) (a CaS)

Exercice 1.2 : Calculer un coefficient de dissociation

Calculer a la température T =2 500 K le coefficient de dissociation ¢ du dioxyde
de carbone. Le bilan de la réaction de dissociation s’écrit :

2C0,  =2CO_ +0,

(2) (2) (2)

Données :

A la température T = 2 500 K et sous la pression atmosphérique, 1,0 L du
mélange gazeux a une masse de 0,20 g.

Le volume molaire des gaz a Ty =273 K : V,=22,4 L
Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.mol ' K™

Analyse du probléeme

Cet exercice ne présente aucune difficulté, a priori. Il vous permet de retravailler
les définitions du cours et d’appliquer les lois essentielles a sa résolution.

Cadre d’étude
L’étude se réduit au calcul d’un coefficient de dissociation du dioxyde de carbone.

Le bilan de la réaction de dissociation étant donné, il suffit de dresser le tableau
d’avancement de la réaction avec le bon parametre.

Qu’est-ce qu’un coefficient de dissociation ?

Le coefficient ou degré de dissociation o d’un constituant A est égal au rapport du
nombre de molécules de A dissociées au nombre de molécules initiales. Il repré-
sente la fraction de mole dissociée.

Exemple : dissociation de I’ammoniac

Réactifs Produits
2NH3(g) = N2(g) + 3H2(g)
Etat
Etat initial 1 0 0
N 1 3
A I’équilibre I-a 50 S0
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2@ Dressons le tableau d'avancement pour la dissociation d'une mole de
dioxyde de carbone :

Réactifs | Produits
N 1

COy) = COy + 304

Etat Quantité de matiere (en mol)
Etat initial 1 0 0
A I’équilibre 1-o o %oc
La quantité de matiére totale de gaz a l'équilibre est : n ;. = 1+%0c

Déterminons le volume occupé par le mélange a la température T =2 500 K

D'aprés la loi des gaz parfaits :

PV =nRT, soit V= %

Pour une mole de gaz parfait, a la température T, =273 K : PV, =RTj

Donc, le volume occupé parn,,. =1+§0c est:
1 12500 1
V= (1+§0L) 73 x22,4= 205(1+§0c)

1,0 L de ce mélange a une masse de 0,20 g.

La masse du mélange gazeux et de volume V = 205(1+%0c) est donc :

m=205(1+%0c)x0,2=44 g

soit : | 4
I+-a=—=1,07
2= =0
Numériquement : o.=2(1,07-1)= 0,146
Conclusion : 14,6 % de mole de dioxyde de carbone se sont dissociés dans
les conditions de température et de pression indiquées.

Exercice 1.3 : Prédire le sens d’évolution d'un systéme

On considere la réaction acide-base :

CHSCOOH( +F | = CH,COQ, .+HF
aq) * ~ (aq) 3 (aq) (aq)

Elle a lieu en phase aqueuse et sa constante a la température T = 298 K est
K’=2,5.10"

Prévoir le sens d’évolution et calculer I’avancement volumique a 1’équilibre
dans les deux cas suivants :
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1. Le milieu réactionnel initial contient :

[CH,COOH], =[F ], = 1,0.10™" mol.L™" et [HF], =[CH,COO "], = 0.
2. Le milieu réactionnel initial contient -

[CH,COOH], =[F], =[CH,COO" ], =[HF], =1,0.10"" mol.L"".

Analyse du probleme
Cet exercice relativement simple ne présente aucune difficulté, a priori.

Il vous permet de retravailler les notions de base et de revoir quelques définitions
et lois essentielles a sa résolution.

2 Y Cadre d'étude

Prévoir le sens d'évolution d'une réaction chimique connaissant la constante
d'équilibre :
e on calcule le quotient de réaction a l'état initial ;
* on compare Q, a K’.
1.ftat  dnital _ :  [CH,COOH] =[F ] =1,0.10"" mol.L"
et [HF], =[ CH,C00™ ] =o0. ’ ’
Dans un premier temps, on calcule le quotient de réaction a ['état initial,
que 'on compare a K, puis on dresse le tableau d’avancement de la réac-
tion étudiée.

Quotient de réaction

Soit un systeme constitué, entre autres, des especes A, B, C et D et au sein duquel
se déroule la réaction :

oA + fB=7C+0dD
La réaction précédente est caractérisée par son quotient de réaction Q défini par :
_a(c)"a(D)y
Q= a(A)".a(B)
Oua(A),a(B),a(C)eta(D) sont respectivement les activités des especes A, B, C
et D.

Tout systeme €volue de facon telle que le quotient de réaction Q, tend vers une
valeur K° qui ne dépend que de la température pour une réaction donnée.

Qr KO
—+—+— Le systéme évolue dans le sens direct

KO Q
Le systéme évolue dans le sens inverse

Q

Qr:KO
—+—»  Le systéme n’évolue plus
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A I"équilibre chimique :
Qg =K”

La constante K° est appelée constante thermodynamique, ou constante d’équilibre,
et ne dépend que de la température.

[HF],[ CH,CO0" ]
Quotient de réaction a l'état initial : Q_; = [CH,COOH] [ :|° =
3 0 0

Comme Q,, <K, la réaction évolue dans le sens direct.

Avancement de la réaction
On appelle avancement de la réaction, que I’on notera par la lettre &, la quantité de
matiere d’un réactif a un instant donné telle que :

1
dé =—dn.
g o o
soit @ ) =ny,_o + 0,8

Ou a, est le coefficient steechiométrique en valeur algébrique (avec le signe « — »
pour les composés de gauche et le signe « + » pour les composés de droite) de
I’entité considérée.
Au début de la réaction (At=0),ona: & =0.

Remarque : on ne sait mesurer que des variations d’avancement de réaction ; on
peut donc fixer arbitrairement 1’avancement & de la réaction a I’instant initial t = 0.

Tableau d’avancement

Réactifs | Produits
CH,COOH + E, = CH,CO0,, +HF,
Avancement
de la réaction Quantité de matiere (en mol)
(en mol)
E=0 n, n, 0 0
& n, —¢&; n,—&; & &
Le quotient de réaction a l'‘équilibre s'écrit :
* & & 2
Q — [CH3COO ]f [HF]f — Vsol Vso] — éf
ot [CH3COOH]_ [F_] ny—& ny-§ (n, — éf)z
f £ v X v

sol sol

A Uéquilibre Q,; = K”, la constante d'équilibre s'écrit donc :

o & Y
K_[no_gf)
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Remarques :

e La constante d’équilibre permet, en théorie, de calculer 1’avancement & et de
déterminer 1’état final a I’équilibre.

* Dans le cas présent, on aurait pu dresser le tableau d’avancement avec les concen-
trations.

¥

De la relation précédente, il vient :

2 0 2
& =K X(no_gf)
En prenant les racines carrées (les grandeurs étant positives ou nulles), il
vient :

&= VK (n,— &)=, VK ~£ K, soitﬁ,f(1+\/§)=n0@

ou encore :
£ = nO\/KO
=
1+VK°
Numériguement :

Pour un volume de solution V_; =1,0 L

—1 —2
£ - 1,0.107" x+/2,5.10 ~1.4.10™ mol
142,510
Les concentrations a 'état final sont :

[CH,CO0™ | =[HF], =1,4.107 mol.L"!

et
[CH,COOH ], =[F ] =8,6.107 mol.L""
2.Etat initial : [CH,COOH] =[F ] =[CH,CO0™ | =[HF],
=1,0.10" mol.L"".
[HF],[ CH,CO0" ]
Quotient de réaction a l'état initial : Q,, = — =
" [cHycooH] [F]

0 0
Comme Q,; >K°, la réaction se déroule dans le sens indirect.
D'oul le tableau d'avancement :

Réactifs | Produits
CHSCOOH(aq) + F(;q) = CH3COO(‘aq) + HF(aq)
Avancement
de la réaction Quantité de matiere (en mol)
(en mol)
x=0 n, n, n, n,
X¢ n, —&, n, —& n, +&; n, +&
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Comme la réaction se déroule dans le sens indirect, le quotient de réaction
a l'équilibre s'écrit :
ng =& 0y=& 5
Q — [CH3COOH]t [F_ ]f _ Vsol 5 Vsol _ (HO _&f)
“ [CH,COO™ | [HF],  Mo+& mo+&  (ng+&p)’
\Y \Y%

sol sol

A Uéquilibre Q, ; = K’ la constante d'équilibre s'écrit donc :
2 2
K° = (no_af) z(no_gt‘)
(ny + &,:f )2 n, + éf
De la relation précédente, il vient :
2 2
(no _E.:f) ZKOX(no +§f)

En prenant les racines carrées (les grandeurs étant positives ou nulles), il
vient :

o~ & =K (ng +&,) =y VK +£,4K°, soitgf(u K°)=no(1—@)

ou encore :
no(l—\/KO)
§=——7—
. 1+vK°
Numériguement :
Pour un volume de solution V., =1,0 L

sol

1,0.107" ><(1—\/2,5.10—2 )
&f =

~7,3.10 mol
144/2,5.107

Les concentrations a 'état final sont :
[CH,CO0™ | =[HF], =1,7.10"" mol.L"!
et
_[e-7 = —2 -1
[CH,COOH |, =[F ] =2,7.107 mol.L
Pour cet exercice, on aurait pu introduire directement I’avancement volumique.

L’avancement volumique d’une réaction, que 1’on note x, est défini par la relation.

X=—

\Y
x est donc un parametre intensif.

10
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Exercice 1.4 : Variables d'avancement d'une réaction en phase gazeuse

On considere I"équilibre homogene en phase gazeuse, de constante d’équilibre K° :
N, +3H, = 2NH,

Cet équilibre est réalis€ dans un récipient clos et indéformable de volume
V =2,0 L sur un catalyseur a base de fer o et a la température T = 723 K. La
pression a I’équilibre est B.

1. On mélange 2,0 mol de diazote et 6,0 mol de dihydrogene. La pression passe
de B, aP, =0,80 P,. Calculer :

a. Les pressions partielles des différents constituants avant et apres le mélange.
b. L’avancement de la réaction.

c. Le degré d’avancement de la réaction.

2. On mélange a présent 4,0 mol de diazote et 5,0 mol de dihydrogene. A
I’équilibre, il se forme 1,2 mol d’ammoniac. Calculer :

a. L’avancement de la réaction.
b. Le taux ou degré de conversion de chaque réactif.

Analyse du probleme
Cet exercice nous permet d’introduire de nouvelles grandeurs :

* les pressions partielles ;
¢ le coefficient de dissociation ;

* le taux ou degré de conversion d’un réactif.

2 1. a. Si o représente le coefficient de dissociation et & l'avancement de la
4 réaction, alors :
oczi,soit{j,:ocno
1y
Réactifs | Produits
Nz(g) + 3H2(g) = 2NH3(g)
Etat Quantité de matiere (en mol) Total
Etat initial 2,0 6,0 0 8,0
A Iéquilibre| 2,0-§&, 6,0 3E, 28, 8,0 2&,
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Calcul de la pression a l'état initial :
P,V =8,0xRT

soit :
_ 8,0x8,314x723

=2,4.10" Pa
0 2,0.107

Pressions partielles des réactifs a l'état initial :

Comme P=X.Pet X, = L alors :
total
20 o 1 60 _ 3
Py, 28,0XP0_ZXP° et by _S,OXPO__XPO

Numeériquement :

P

6 7
\, =6,0.10° Paet B =1,8.10 Pa

A l'état final :
La pression P, a l'état final est P, =0,80x2,4.10' =1,9.10" Pa
b. et c. Comme :

PV =(8,0-2&;)xRT

alors :
PV
8.0-28, =2
Numeériquement :
1,9.10"x2,0.10°
8,0-2 = 8,314x 723 =6.3
soit :

28, =8,0-6,3 et & = 0,85 mol

Les pressions partielles des différents constituants a 'état final sont don-
nées dans le tableau ci-aprés :

Constituant N, H, NH,

Quantité de

_ matiere 1, 85-1.2| 6,0-3%0,85=3,5 | 2x0,85=1,7
a I’état final

(en mol)

Pression 1,2 7 3,5 7 1,7 7
x1,9.10 x1,9.10 x1,9.10

partielle 6,3 6,3 6,3

(en Pa) =3,6.10° ~1,0.107 ~5,0.10°

12
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2. a. Tableau d'avancement :

Réactifs Produits
Ny + 3Hy, = 2NH,
Etat Quantité de matiere (en mol)
Etat initial 4,0 5,0 0
A Iéquilibre 4,0-&; 5,0-3&, 26, =1,2

Comme 2&; =1,2 mol, alors : & = 0,60 mol
b. Taux ou degré de conversion

Le taux de conversion représente la fraction d'un réactif qui réagit lors d’'une
réaction chimique. Pour un réactif A, le taux de conversion a la date t est :

n

Ny o =0 o
T, zn—t
0,A
ainsi :
Ty, =%:0,15
50-3,2
TH2 25,70_0’36

Taux d’avancement d’une réaction

Le taux d’avancement de réaction, noté T, est une grandeur sans dimension qui
représente la fraction de réactifs ayant réagi par rapport a celle qui aurait disparu si
la réaction était totale. Le taux ou degré d’avancement de réaction s’écrit :

3 & : avancement de la réaction en mol
T=—
€ o €., : avancement maximal de la réaction en mol

Ce taux d’avancement peut étre différent du taux de conversion, grandeur rela-
tive a chacun des réactifs.

Si les proportions initiales des réactifs sont différentes des proportions stoechiomé-
triques ou non steechiométriques, seul le taux de conversion du réactif minoritaire
sera égal au taux d’avancement de réaction.

13
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Exercice 1.5 : Calcul d’'une constante d'équilibre

14

On considere I"équilibre homogene en phase gazeuse, de constante d’équilibre K° :
C,H, = C,H,+H,

1. A la température T = 890 K et sous la pression P, =1 bar, on a initialement
I’éthane C,H; seul. Le volume initial est V, et le volume a I’équilibre thermo-
dynamique est Ve = 1,25 V,, Calculer la constante d’équilibre K’ a la tempé-
rature T = 890 K.

2. A la température T = 990 K, le coefficient de dissociation a pour valeur
o= 0,5. Déterminer la valeur de la variation d’enthalpie AH® (T).

Donnée : constante des gaz parfaits R = 8,314 J.mol™' K™

Analyse du probléeme
Cet exercice nous permet d’introduire une nouvelle grandeur, le coefficient de dis-
sociation, les pressions partielles ainsi que la variation d’enthalpie AH® (T).

Si o représente le coefficient de dissociation et I’avancement de la réaction, alors :

§

o =—>, soit £ = o,
n

0

1. Tableau d'avancement et bilan de la quantité de matiére

%

Réactifs | Produits
CHey =  GHyy + Hyy
Etat Quantité de matiere (en mol) Total
Etat initial n, 0 0 n,
A Téquilibre|n, —E=n,(1-a)| &=ny0 E=n,0 |n,(1+o)
P A
Pression Pl 3 L GH, ) LH, () P
partielle - - - 0
= 1r 0 l+a ° l+a
D'aprés la loi des gaz parfaits,
a l'état initial :
, PV,
PV, =n,RT, soit n, = RT
a l'équilibre :
B oo _ PV _L25R)V,
PV =nRT, soit n=n,(1+o)= Rt BRI
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Ainsi, en prenant les rapports des deux équations précédentes, il vient :
n,(1+o)
n,

n,(1+0)=1,25n,

=125

La résolution de 'équation précédente donne o= 0,25.

Expression de la constante d'équilibre :
o o

Ko:Pi’CzHumXPi’Hz(g) _l+o OXHPO _ o’
Pocn, x P’ 1- 1=ap o po (I-a)(1+ o)
1+a
G
4 16 _1 _6710°

5 L)0_
Numénquement : K* = 1_1 1+1 1_i 5
4 4 16
2. Pour 00.=0,5 et a la température T =990 K,

O
KO = 2 4 _1_433

1 1 ,_ 1 37
(1-3)0+3) -3

Constante d’équilibre thermodynamique K(T)

* Expression
Soit I’équilibre : o, A, + 0, A, +---+ A +--- =0 Al +05 A +---+of Al +

La constante d’équilibre thermodynamique s’écrit :

al
Hl = Hiaio‘1 : L.AM (loi d’action de masse)

Hlal
K(T) ne dépend que de la température.
La loi d’action de masse (L.A.M) ne s’applique que quand I’équilibre est présent.
* Variation de K(T) avec la température — Loi de Van’t Hoff
dinK(T) _ AH’(T)
dT  RT’
La loi de Van't Hoff donne la variation de K(T) avec la température.

0 0
dinK(T) _ AH (ZT), soit dink (T) = 2H_(1) (T) dr
dT RT
En intégrant, il vient :
» AH (T
j ) d] K(T)= J’ S dT

15
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En supposant AH® (T) constant sur lintervalle de température considéré,

[InK (T)]> — L ane (T)[—l]Tz
) T TR T
SO1t
K(T
RmE%Q=MMﬂxe%+%)
et par suite : (T) 21
K(T,)
R XxLn
0 K(1)
AH(T)= ——— 1)
11
T T
Numériqguement :
1
8.314xLn-3-
AH"(T) = 15 _ 8:314XIn5__ ;16 10° J.mol™

(1_1) (1_1)
890 990) 1890 990

Exercice 1.6 : Equilibre chimique en phase gazeuse

16

Extrait du concours commun (Albi, Alés, Douai, Nantes)

Sous la pression P, = 1 bar maintenue constante, a la température T, a partir
d’un mélange de HCl(g) et de Oz(g), il se forme Clz(g) et HZO(g).

1. Ecrire I’équation bilan de la réaction avec 1 pour coefficient (nombre) stee-
chiométrique de O,.

2. Les réactifs sont pris en quantités steechiométriques (1,0 mol de O,). Quel
est ’avancement maximum x __de cette réaction ?

3. A I’équilibre, 75 % de HCI ont disparu. Déterminer 1’avancement x, de la
réaction a I’équilibre.

4. Les gaz étant supposés parfaits, déterminer les pressions partielles de cha-
cun des constituants a I’équilibre.

5. Exprimer la constante K® de cet équilibre 2 la température T en fonction des
pressions partielles et la calculer.

Analyse du probléeme

Cet exercice permet d’approfondir les notions suivantes :
* équilibrer une équation bilan ;

e dresser le tableau d’avancement d’une réaction ;

e déterminer 1’avancement maximal d’une réaction ;

e calculer des pressions partielles ;

* calculer une constante d’équilibre.



%

Chapitre 1 - Transformation de la matiere

1. L'équation bilan de la réaction s'écrit :

4HCI ) +0, ) —2Cl,, +2H,0

2. Les réactifs étant dans les proportions steechiométriques, pour 1 mol de
O, il faut donc 4 mol de HCI. D’oul le tableau d'avancement suivant :

Réactifs | Produits
4HC1(g) + Oz(g) = 2C12(g) + 2H20(g)
Avancement
de la réaction Quantité de matiere (en mol)
(en mol)
x=0 4,0 1,0 0 0
Aladatet:x 4,0-4x 1,0—x 2x 2x

Une quantité de matiére est une grandeur positive ou nulle, donc :

4,0-4x=0
et
,0-x20

Soit :
x<1,0

et
x<1,0

La valeur de x_, correspond a la plus petite valeur de l'avancement
X, donc x,. =1,0 mol.

3. A l'équilibre, 75 % de HCI ont disparu, donc :
25 .
4.0~ 4%, =155 % 4.0, s0it dx,y =4,0~1,0
d'ou :

eq

X = % =0,75 mol

4. Les gaz étant supposés parfaits, ils vérifient donc la loi des gaz parfaits,
soit PV = nRT.

La pression partielle de chaque gaz s'écrit : P, = nig

Avec n, : quantité de matiére du constituant i.

Comme x,, =0,75 mol, alors la composition a l'équilibre est :

Constituant HCl(g) Oz(g) Clz( 0 HZO( 0
e 4,0-4x0,75| 1-0,75 2x0,75 2x0,75
=1,0 mol =0,25 mol =1,5 mol =1,5 mol
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Partie 1 + Constitution et transformation de la matiére

n.
Ona: P =X avec X;,=——etn
n
total

d'ou le tableau donnant les pressions partielles :

=4,25 mol

total

Constituant | HCI,, Oy Cl,,, H,0,
P, (en bar) L =410 115 4 6115 ;6
4,25 1714,25 171 4,25 17 14,25 17

5. La constante d'équilibre en fonction des pressions partielles s'écrit :
2 2

Pig V[ Pe,

o UP P’

K" = TN P

(PHCI) 0,

p° p°

Numériquement :

(1))
1 el 4
KO=MTIMT) 45,0 g6

GG

avec P’ = 1 baret les P, en bar

Exercice 1.7 : Synthése du dichlore
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Extrait CCP TSI 2012

Le dichlore peut étre obtenu par oxydation du chlorure d’hydrogene en phase
gazeuse selon la réaction de Deacon effectuée sur catalyseur a base de chlorure
cuivreux CuCl,. L’€équilibre chimique qui en résulte est noté :

4HCl ,, +0,,, = 2H,0,, +2Cl

(2) 2(g)

L’étude se fait a 773 K, sous la pression totale P = 1 bar.

On donne K°%773 K) = 11,03

I:e mélange initial est constitué d’un mélange équimolaire en HCl(g) et Oz(g).

A I’équilibre, on définit x la fraction molaire de HCI consommé ; x représente
la quantité de matiere de HCI disparu a I’équilibre par rapport a la quantité de
matiere initiale de HCI.

1. Etablir un tableau d’avancement faisant intervenir x, en prenant n, comme
quantité de matiere initiale pour HCI.

2. Donner I’expression de K en fonction des pressions partielles a 1’équilibre
des différents constituants intervenant dans la réaction et de P° (pression stan-
dard, égale a 1 bar).



Chapitre 1 - Transformation de la matiere

3. En déduire la relation :
0 _ x*P’
16(1-x)" Py,
4. Déduire de I’expression précédente 1’ expressmn de P, en fonction de K’ P°
et x. Cette expression de la pression partielle en O, est notée P, (1)
S. En utilisant la relation entre P o, ©t P, la pression totale, montrer qu’a I’équi-

libre : X
_ 4
Po2— XP

-2

Cette deuxieme expression de la pression partielle en O, est notée POZ(Z).
L’égalité des deux expressions de P02 donne une équation du 4° degré que I’on
souhaite résoudre graphiquement.

6. Al’aide d’une calculatrice, calculer Poz(l) et P02 (2) pour x variant de 0,70 a
0,80 par pas de 0,2. Compléter le tableau suivant :

X 0,70 0,72 0,74 0,76 0,78 0,80
PO2 (1) (en bar)
P02 (2) (en bar)

7. Tracer les deux courbes Poz(l) = f(x) et P02(2) = g(x) en choisissant
comme €chelle 2 carreaux pour 0,02 unité de x en abscisse et 1 carreau pour
0,2 unité de pression en ordonnée.

En déduire la valeur de la fraction molaire x de HCI a I’équilibre.

Analyse du probleme

2& 1. Tableau d’avancement :

Réactifs | Produits
4HC1(g) + Oz(g) = ZHZO(g) + 2C12(g)
Avancement
de la réaction Quantité de maticre (en mol)
(en mol)
x=0 n, n, 0 0
X, n, —4& n,—& 2E 28
X X X
n, (1-x) n, (1—1) nOE noE




Partie 1 + Constitution et transformation de la matiére
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4& X 8—x
Avecngetntota] ZHO(Z_Z)ZHO( 7 )

2. La constante d'équilibre en fonction des pressions partielles a pour

expression :
2 2
PHZO PCl2
o \ PP )P ) ByPy
K — 7 ; — 420 2 P
PHCI Poz PHCl Poz
PO PO
3. Comme :
X X
(o), _m0=3),_(=3)
ot e
total = -
i) (-
alors :
X
3]
4 8—x
)
4
De plus :
b _ =X)L (1=x) (8-x), _(4-4x)
“Unfl) e e
0 4 4
n X
B 0y 8-x, _ 2x
Fir, =Fe, = X 4—XP02_(4—X)P
Ilo Z—Z
Ainsi :
2X p : 2x P ’
o \@4=%) J\@4-x) ) o 16x'P" _  x'P
(4_4X)P4P (4-4x)'P,  16(1-x)"'P,,
(4-x) 0,
4. De l'expression précédente, il vient :
x*P°
Po2 = 4,0
16(1-x)" K
5. De la question 3 :
(3]
P, = 4 P




6. Comme P=P° =1 bar

Chapitre 1 - Transformation de la matiere

X 0,70 0,72 0,74 0,76 0,78 0,80
POZ(I) (enbar) | 0,168 | 0,248 | 0,372 | 0,572 | 0,900 | 1,460
P, (2) (enbar) | 0452 | 0451 | 0449 | 0448 | 0446 | 0444
7.
Pression (en bar)
1,6 1 o2 (1)
14 1 ,/‘
o Po @)
1,2 A ) Pour P =3 bar
1,0 A ,','.
0,80 L ) Pour P =1 bar
0,60
0a0{ R P0y )
N /' Pour P=1 bar
0,20 S o
0 T T T T T T T
0,68 0,70 0,72 0,74 0,76 0,78 0,8 0,82 X
x=0,75 fraction molaire de HCI

A léquilibre x = 0,75

Remarque : lorsqu’on augmente la pression, 1’équilibre se déplace dans le sens ou
I’on a une diminution du nombre de moles gazeuses, ici le sens direct, c’est-a-dire
d’une augmentation de la valeur de x, ce qui est conforme a la loi de modération.

Le principe de modération de Le Chatelier

La modification d’un facteur d’équilibre entraine une évolution du systéme vers un
nouvel état d’équilibre intensif. Cette évolution s’effectue dans le sens s’opposant
aux causes qui lui ont donné naissance, et en modere donc les effets.
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