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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 :

L CO2(g)+ H2(g) = Co(g)+ HZO(g)
2. N204(g) = 2N02(g)

3. CaS,+ 3CaSO,, =  4CaO, + 4SOZ(g)
4. 3Fe(s)+ 4H20(g) = Fe304(s)+ 4H2(g)

Analyse du probléme

Pour bien démarrer cette partie, vous devez savoir calculer une constante d’équi-
libre avec des réactifs et des produits dans différents états.

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

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

a =1 > asolvant =
Expression

T SETT . TN NG 7 A’
Soit I’équilibre : oA + 0, A, +---+ LA, +--- = [ A[+ O A+ -+ O A+
la constante d’équilibre thermodynamique s’écrit :

, ol
a 1
_Hii

K(T)=

I[a" =] a : L.A.M (loi d’action de masse)
al 1 1

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

Aolvant =

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

C . C, :concentration de I’espece i en mol.L™
ai = F ou 0 ) o 0 5
C" :concentration de référence ; C° =1 mol.L

* 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 Y n =netP =x

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

e
1 K= (aHzO)(aCO)_ P’ P’ Py oXPeo

(2.co, ) (2, ) B (Pcoz )( Py, ) "~ Peo, XPy,

P’ )| P°

¥

P

2
o ed (B )

== =
(a N,0, ) (PNZO4 ) o PN204 PN204




Chapitre 1 - Transformation de la matiere

4 4
a a P 4
0 ( o) ) ( CaO) o) 4
3' K = 2 = 2 :PSO2

3 1
(a Caso, ) (a CaS)

cedefial- B 2]

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 probleme

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. 1l 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) = COp + 50y
Etat Quantité de matiere (en mol)
Etat initial 1 0 0
A I’équilibre 1-a o %oc
La quantité de matiere 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 = "RL

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

Donc, le volume occupé parn,,. =1+§0c est:
1 2500 1
V= (1+§0c) 573 % 22,4= 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+50c) est donc :

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

soit : | a4
I+-0=—=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 :

CH3COOH(aq) 4 F(;q) = CH3COO(_aq) 4 HF(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 :
® on calcule le quotient de réaction a l'état initial ;
* on compare Q, a K’.
1. Etat initial :
[CH,COOH], =[F~ | =1,0.10" mol.L"" et [HF], =[ CH,COO | =0.
Dans un premier temps, on calcule le quotient de réaction a l'état initial,
que Uon compare 4 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 + BB=7C+ 8D
La réaction précédente est caractérisée par son quotient de réaction Q défini par :
_a(C) .a(D)
Q= a(A)*.a(B)f
Oua(A),a(B),a(C)eta(D) sont respectivement les activités des especes A, B, C
etD.

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 Qp
Le systéme évolue dans le sens inverse

Q

QrzKO
——+——  Le systéme n’évolue plus
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A Iéquilibre chimique :
Qg =K’

La constante K° est appelée constante thermodynamique, ou constante d’équilibre,

et ne dépend que de la température.
pencd P [HF],[ CH, COO‘]

"~ [cH,coon] [F ]~
Comme Q,; < K, la réaction évolue dans le sens direct.

Quotient de réaction a 'état initial : Q

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
d¢=—dn.
é al 1
soit : 0y =1y +04E

Ou o 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 I’avancement & de la réaction a I’instant initial t = 0.

Tableau d’avancement

Réactifs | Produits
CH,COOH, + F, + CH,CO0,,, + HE,,
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 :
B & % &
— [CHSCOO ]f [HF]f _ Vsol Vsol éz
rf T -1 ~
[cH,cooH] [F | Do~ & Mo & -

sol sol

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

o (& Y
K_(no_éf)
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Remarques :

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

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

trations.

%

De la relation précédente, il vient :

2
?;fz =K"x (no - éf)
En prenant les racines carrées (les grandeurs étant positives ou nulles), il
vient :

g:@(no—af)q()@—af\/ﬁ,soitaf(n K°)=n0@

ou encore :
no\/K0
‘gf = o
1+VvK
Numériqguement :
Pour un volume de solution V., =1,0 L

sol

—1 -2
&f _ 1,0.107 x+/2,5.10 z1’4‘10_2 mol
144/2,5.107
Les concentrations a 'état final sont :

[CHcoo] ], =1,4.10 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™ |

" [CH COOH | [F~ ]
Comme Q,; >K°, la réaction se déroule dans le sens indirect.
D'ou le tableau d’avancement :

Quotient de réaction a 'état initial : Q

Réactifs | Produits
CHSCOOH(aq) + F(;q) = CH3COO@q) + HF(aq)
Avancement
de la réaction Quantité de matiere (en mol)
(en mol)
x=0 n, n, n, n,
Xy n,—&; n,—&; n,+&; n, +&;
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Comme la réaction se déroule dans le sens indirect, le quotient de réaction
a l'équilibre sécrit :
no =& . Mo —&; )
Q.. = [CH3COOH:|f [F_ :lf — Vsol 3 Vsol — (Ilo _§f>
" [CH,COO™ | [HF],  Mmo+& mo+&  (ng+Ep)’
\Y \Y

sol sol

A léquilibre Q= K’ la constante d'équilibre s'écrit donc :

2 2
K° = (no_af) z(no_gfj
(no +§f)2 Ny +§f
De la relation précédente, il vient :
2 2
(no _éf) = Kox(no +§f)
En prenant les racines carrées (les grandeurs étant positives ou nulles), il
vient :

n0—§f=@(n0+§f)=n0\/g+§f\/g, soitﬁf(l-k\/ﬁ):no(l—\/ﬁ)
ou encore :
no(l—\/F)

1+vK°

&f =
Numériguement :
Pour un volume de solution V,, =1,0 L

1,0.107" x(l—\/2,5.10‘2 )
&f =

~7,3.1072 mol
14+2,5.10°

Les concentrations a l'état final sont :
[CH,COO™ | =[HF], =1,7.10"" mol.L"
et
[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 réalisé 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 P.

1. On mélange 2,0 mol de diazote et 6,0 mol de dihydrogene. La pression passe
de P, a P, =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 2 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 probléme
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
Q réaction, alors :
oczi,soitizocn0
Iy
Réactifs | Produits
NZ(g) + 3H2(g) = 2NH3(g)
Btat Quantité de matiere (en mol) Total
Etat initial | 2,0 6,0 0 8,0
A Iéquilibre| 2,0-§&, 6,0 3&, 28, 8,02,
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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 :

n.
Comme P =X.Pet X, =——, alors :

nlotal
2,0 1 _ 6,0 3
PN2 = 8’0 XPO —ZXPO et PH2 _&_OXPO —ZXPO
Numeériquement :
P, =6,0.10° Paet B, =1,8.10" Pa
2 2

A Uétat 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
8,028, =
Numériqguement :
1,9.10"x2,0.10°
8.0-2G = 8,314x723 =63
soit :

2¢,=8,0-6,3 et & = 0,85 mol

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

Constituant N, H, NH,

Quantité de

 ateke  12,0-0,85=1,2 | 6,0-3x0,85=3,5 | 2x0,85=1,7
a I’état final

(en mol)

Pression 1,2 %1.9.107 3,5 y ; 1,7 i
,9. 1,9.10 x1,9.10

partielle 6,3 6,3 6,3

(en Pa) =3,6.10° ~1,0.10’ ~5,0.10°

12
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2. a. Tableau d'avancement :

Réactifs Produits
Ny + 3H,,, = 2NH,
Etat Quantité de matiere (en mol)
Etat initial 4,0 50 0
A Iéquilibre 4,0-¢&, 5,0-3E, 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 o —0 A
Tia = n—t
0,A
ainsi :
Ty, = % =0,15
Ty, = 75’05_03’2 =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 :

13 € : 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 steechiomé-
triques ou non steechiométriques, seul le taux de conversion du réactif minoritaire
sera égal au taux d’avancement de réaction.

13



