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1Transformation 
de la matière

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

1.  	 + +( ) ( ) ( ) ( )CO   H               CO   H O   2 g 2 g g 2 g

2.  	 ( ) ( )N O              2NO   2 4 g 2 g

3.  	 + + ( )( ) ( ) ( )CaS   3CaSO               4CaO   4SO   s 4 s s 2 g

4.  	 + +( ) ( )( ) ( )3Fe   4H O               Fe O   4H   s 2 g 3 4 s 2 g

Exercice 1.1 : Savoir exprimer une constante d’équilibre

Analyse du problème
Rappels :

P 1 bar 10  Pa0 5= =  : pression de référence.

a 1solide =  ; =a 1solvant

Constante d’équilibre thermodynamique K(T)

Expression

Soit l’équilibre : α + α +…+ α +… ′α ′Α + ′α ′Α +…+ ′α ′ +…A A A A1 1 2 2 i i 1 1 2 2 1 i

la constante d’équilibre thermodynamique s’écrit :

∏
∏ ∏K T

a

a
ai i

i i
i i

i

1

1( ) =
′

=
′α

α
α  : L.A.M (loi d’action de masse)

K(T) ne dépend que de la température.

Activité ai d’une espèce physico-chimique

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

Gaz parfait

ai = ( )
= =

 
P

P
    où   

P   : pression partielle du constituant i

P   : pression de référence  état standard  

P 1 bar 10  Pa 

i
0

i

0

0 5
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Remarque : dans les réactions chimiques, les gaz sont toujours assimilés à des  
gaz parfaits.

•• Liquide ou solide pur

=a 1

•• Espèces en solution diluée : c’est le cas des équilibres en solutions aqueuses (le 
solvant est en large excès et tend donc vers le liquide pur) :

a 1solvant =

Les espèces dissoutes étant en faibles concentrations, ≤ −C 1 mol.Li
1 :

=a
C

Ci
i
0    où    

=

−

−

C   : concentration de l’espèce i en mol.L                

C   : concentration de référence ;  C 1 mol.L  

i
1

0 0 1

•• Solutions liquides

Dans le cas d’un équilibre homogène liquide, aucun constituant ne joue le rôle de 
solvant.

a x  où x  représente la fraction molaire du constituant ii i i=

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

La pression partielle du constituant i est par définition  : P n
RT
Vi i= , si le gaz est 

décrit par la loi des gaz parfaits.

P  i : 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 à la somme des 
pressions partielles de tous les gaz occupant le récipient de volume V :

P ∑ P ∑ n
RT
Vi i i i( )= = × 	 avec      ∑ n ni i =  et P x Pi i=

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

1.	
( )
( )( )

( )
= =

























=
×
×

K
  a a

a a

P

P

P

P
P

P

P

P

P P

P P
0 H O CO

 CO H

H O
0

CO
0

 CO
0

H
0

H O CO

 CO H

2

2 2

2

2 2

2

2 2

2.	 K
  a

a

 
P

P
P

P

P

P P

P

P
0  NO

2

 N O

NO
0

2

 N O
0

NO

2

0
 N O

NO

2

 N O

2

2 4

2

2 4

2

2 4

2

2 4

( )
( )

( ) ( )
= =













=
×

=
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3.	 K
  a a

a a
 

P

P
P0  SO

4

 CaO

4

 CaSO

3

 CaS

1

 SO
0

4

 SO
42

4

2

2

( )
( )

( )
( )

= =






=

4.	 K
a a

a a

 
P

P

P

P

P

P
0  H

4

Fe O

 Fe

3

 H O

4

H
0

4

 H O
0

4
H

 H O

4

2 3 4

2

2

2

2

2

( )( )
( )( )

= =













=










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

 +( ) ( ) ( )2CO 2CO O2 g g 2 g

Données :
À 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 à =T 273 K  :0  =V 22,4 L0

Constante des gaz parfaits : R   8,314 J.mol .K1 1= − −

Exercice 1.2 : Calculer un coefficient de dissociation

Analyse du problème
Cet exercice ne présente aucune difficulté, à priori. Il vous permet de retravailler 
les définitions du cours et d’appliquer les lois essentielles à 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 paramètre.

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

Le coefficient ou degré de dissociation a 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 l’ammoniac

Réactifs Produits

	                 2NH                                    N   3H         3 g 2 g   2 g  +( ) ( ) ( )	                 2NH                                    N   3H         3 g 2 g   2 g  +( ) ( ) ( )	                2NH                                    N   3H         3 g 2 g   2 g  +( ) ( ) ( )

État

État initial 1 0 0

À l’équilibre 1− α 	
1
2

α 3
2

α
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Dressons le tableau d’avancement pour la dissociation d’une mole de 
dioxyde de carbone :

Réactifs Produits

	
 +( ) ( ) ( )                 CO                        CO      

1
2

O         2 g g 2 g	
 +( ) ( ) ( )                 CO                        CO      

1
2

O         2 g g 2 g	
 +( ) ( ) ( )                 CO                        CO      

1
2

O         2 g g 2 g

État Quantité de matière (en mol)

État initial 1 0 0

À l’équilibre 1− α α 1
2

α

La quantité de matière totale de gaz à l’équilibre est : n 1
1
2totale  = + α

Déterminons le volume occupé par le mélange à la température T = 2 500 K
D’après la loi des gaz parfaits :

= =PV nRT,    V
nRT

P
soit

Pour une mole de gaz parfait, à la température T 273 K0 =  : P V RT0 0 0=
Donc, le volume occupé par = + αn 1

1
2

 totale est :

V 1
1
2

2 500
273

22,4 205 1
1
2

= + α



 × = + α





1,0 L de ce mélange a une masse de 0,20 g.
La masse du mélange gazeux et de volume V 205 1

1
2

= + α



  est donc :

m 205 1
1
2

0,2 44 g= + α



 × =

soit :
1

1
2

44
41

1,07+ α = =

Numériquement : 2 1,07 1 0,146( )α = − =
Conclusion : 14,6 % de mole de dioxyde de carbone se sont dissociés dans 
les conditions de température et de pression indiquées.

On considère la réaction acide-base :

CH COOH F CH COO HF3 aq aq 3 aq aq+ +( ) ( ) ( ) ( )
− −

Elle a lieu en phase aqueuse et sa constante à la température T = 298 K est 
= −K 2,5.100 2.

Prévoir le sens d’évolution et calculer l’avancement volumique à l’équilibre 
dans les deux cas suivants :

Exercice 1.3 : Prédire le sens d’évolution d’un système
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Analyse du problème
Cet exercice relativement simple ne présente aucune difficulté, à priori.

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

Cadre d’étude
Prévoir le sens d’évolution d’une réaction chimique connaissant la constante 
d’équilibre :

•• on calcule le quotient de réaction à l’état initial ;
•• on compare Qr à K0.

1. État initial  : CH COOH F 1,0.10 mol.L  et  HF CH COO 03 0 0

1  1 
0 3 0

[ ]  =   = =   =− − − −

CH COOH F 1,0.10 mol.L  et  HF CH COO 03 0 0

1  1 
0 3 0

[ ]  =   = =   =− − − − .
Dans un premier temps, on calcule le quotient de réaction à l’état initial, 
que l’on compare à K0, puis on dresse le tableau d’avancement de la réac-
tion étudiée.

Quotient de réaction

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

aA + βB  γ C + δD

La réaction précédente est caractérisée par son quotient de réaction Q défini par :

Q
a C .a D

a A .a Br

( )
( )

( )
( )

=
γ δ

α β

Où ( )a A , ( )a B , ( )a C et ( )a D  sont respectivement les activités des espèces A, B, C 
et D.

Tout système évolue de façon telle que le quotient de réaction Qr tend vers une 
valeur K0 qui ne dépend que de la température pour une réaction donnée.

Qr   K0

 K0  Qr 

QQ

Q

 Qr=K0 

Q

Le système évolue dans le sens direct

Le système évolue dans le sens inverse

Le système n’évolue plus

1.  Le milieu réactionnel initial contient :
= = = =− − − −[CH COOH] [F ] 1,0.10 mol.L et [HF] [CH COO ] 03 0 0

1  1 
0 3 0 .

2.  Le milieu réactionnel initial contient :
= = = =− − − −[CH COOH] [F ] [CH COO ] [HF] 1,0.10 mol.L3 0 0 3 0 0

1  1 .
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À l’équilibre chimique :

=Q Kéq
0

La constante K0 est appelée constante thermodynamique, ou constante d’équilibre, 
et ne dépend que de la température.

Quotient de réaction à l’état initial : Q
HF CH COO

CH COOH F
0r,i

0 3 0

3 0 0

[ ]
=

 
   

=
−

− .

Comme Q Kr,i
0< , la réaction évolue dans le sens direct.

Avancement de la réaction

On appelle avancement de la réaction, que l’on notera par la lettre ξ , la quantité de 
matière d’un réactif à un instant donné telle que :

d
1

dn
i

iξ =
α

soit  : n ni t i t 0 i= + α ξ( )( ) =

Où  iα est le coefficient stœchiométrique en valeur algébrique (avec le signe « – » 
pour les composés de gauche et le signe « + » pour les composés de droite) de 
l’entité considérée.

Au début de la réaction (à t = 0), on a : ξ = 0.

Remarque : on ne sait mesurer que des variations d’avancement de réaction ; on 
peut donc fixer arbitrairement l’avancement ξ de la réaction à l’instant initial t = 0.

Tableau d’avancement 

Réactifs Produits

+ +( ) ( ) ( ) ( )
− −CH COOH    F          CH COO     HF        3 aq aq 3 aq aq	 + +( ) ( ) ( ) ( )

− −CH COOH    F          CH COO     HF        3 aq aq 3 aq aq	+ +( ) ( ) ( ) ( )
− −CH COOH    F          CH COO     HF        3 aq aq 3 aq aq

Avancement 
de la réaction

(en mol)
Quantité de matière (en mol)

0ξ = n0 n0 0 0

fξ n0 f− ξ n0 f− ξ fξ fξ

Le quotient de réaction à l’équilibre s’écrit :

Q
CH COO HF

CH COOH F

V V
n

V
n

V
(n )r,f

3 f f

3 f f

f

sol

f

sol

0 f

sol

0 f

sol

f
2

0 f
2

[ ]
=

 
   

=

ξ
×

ξ

− ξ
×

− ξ =
ξ
− ξ

−

−

À l’équilibre =Q  Kr,f
0, la constante d’équilibre s’écrit donc :

K
n

0 f

0 f

2

=
ξ
− ξ








