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Correction - DS n°6 (CCINP)
(Samedi 4 février 2023 − Durée 4 h)

I. PRODUCTION DU DIHYDROGÈNE

1. Il s’agit de l’enthalpie standard de réaction associée à la réaction de formation à la
température T , d’une mole d’une espèce à partir des éléments constitutifs de cette espèce,
pris dans leur état standard de référence à la température T .

∆f H0(H2(g)) = 0 car c’est l’enthalpie standard associée à la réaction : H2(g) = H2(g) qui
est nulle.

2. En partant d’un mélange initial quelconque contenant les 4 gaz, les facteurs d’équilibre
intensifs sont :

T, P, x(CH4), x(H2O), x(CO) et x(H2)

(Comme ∆rνgaz ̸= 0, la pression est bien facteur d’équilibre). Nous avons donc : N = 6. Il
y a 2 relations entre ces facteurs, à savoir : LAM et x(CH4)+x(H2O)+x(CO)+x(H2) = 1
et donc R = 2. En définitive :

v = N −R = 4

En partant d’un mélange équimolaire de CH4 et H2O, on ajoute deux relations à l’équi-
libre :

x(CH4) = x(H2O) et x(H2) = 3 x(CO)

d’où R = 4 et donc :
v = 6− 4 = 2

3. On calcule ∆rH0 et ∆rG0 en utilisant la loi de Hess :

∆rH0 = ∆f H0(CO)−∆f H0(CH4)−∆f H0(H2O) = 205,7 kJ.mol−1 > 0

la réaction est donc endothermique, et

∆rG0(298 K) = ∆f G0(CO)−∆f G0(CH4)−∆f G0(H2O) = 141,7 kJ.mol−1

On en déduit :

∆rS0 = ∆rH0 −∆rG0(298 K)
298 = 214,8 J.K−1.mol−1

∆rS0 > 0 car le désordre augmente dans le sens direct (augmentation du nombre de
moles de gaz).

4. D’après la loi de modération de Le Châtelier, toute augmentation isotherme de pression
entraîne un déplacement de l’équilibre dans le sens d’une diminution du nombre de moles
de gaz, c’est à dire dans le sens indirect.

Selon la loi de modération de Van’t Hoff, tout augmentation isobare de température
entraîne un déplacement d’équilibre dans le sens endothermique qui est le sens direct ici.

5. À 1223 K, ∆rG0(1223K) = ∆rH0 − 1223 ∆rS0 = −57 kJ.mol−1. On en déduit :

K0 = exp
Å
−∆rG0(1223K)

R× 1223

ã
= 2,73.102

On s’attend donc à ce que la réaction soit avancée thermodynamiquement, sans pour
autant qu’elle soit totale.
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6. L’avancement à l’équilibre vaut : ξ = n0α. On peut en déduire le tableau d’avancement :

CH4(g) + H2O(g) ⇌ CO(g) + 3 H2(g) total gaz
état initial n0 n0 0 0 2n0
état final n0 − ξ n0 − ξ ξ 3ξ 2n0 + 2ξ

état final n0(1− α) n0(1− α) αn0 3αn0 2n0(1 + α)

On en déduit les fractions molaires, sachant que le nombre total de moles de gaz vaut :
ng = 2 n0 + 2ξ = 2n0 (1 + α), et donc :

x(CH4) = x(H2O) = n0 − ξ

2n0 + 2ξ
= 1− α

2(1 + α)

et
x(H2) = 3ξ

n0 + 2ξ
= 3α

2(1 + α) et x(CO) = ξ

2n0 + 2ξ
= α

2(1 + α)
La loi d’action des masses conduit alors à :

K0 = x(CO) x3(H2)
x(CH4) x(H2O)

Å
P

P 0

ã2

et donc, avec P = 10 P 0, il vient :

K0 = 100 27 α4

4(1 + α)2 (1− α)2 =⇒ α2

1− α2 =

 
4K0

2700 = 0,636

On obtient directement :
α ≈ 0,62

On notera que cette valeur est cohérente avec la remarque faite pour la valeur de K0.
7. La pression partielle d’un gaz A étant : P (A) = x(A) P , on en déduit :

P (CH4) = P (H2O) = 1,17 bar P (CO) = 1,91 bar et P (H2) = 5,74 bar

8. Reprenons l’expression du quotient réactionnel dans l’état d’équilibre (E1) obtenu à la
fin de la question 6. En introduisant les nombres de moles de chaque constituant gazeux
et en appelant ng le nombre total de moles de gaz, nous obtenons (avec T = 1223 K) :

Q1 = n(CO) n(H2)3

n(CH4) n(H2O) n2
g

Å
P

P 0

ã2
= K0(T )

puis, juste après l’ajout de dn moles d’eau (état hors équilibre) :

Q2 = n(CO) n(H2)3

n(CH4) [ n(H2O) + dn ] [ ng + dn ]2

Å
P

P 0

ã2
< Q1

On en déduit que, dans cet état (E2) :

∆rG2 = RT ln
Å

Q2
K0(T )

ã
< 0

Ainsi, l’équilibre chimique est déplacé en sens direct 1→. Ce sens d’évolution est cohérent
avec la oi de modération de Le Châtelier puisqu’on consomme l’eau ajoutée.
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9. Pour T = 1223 K :

∆rG3 = ∆rG0
3(T ) + RT ln

Å
P (CO2)P 0

P (CO)2

ã
= −2,15 kJ.mol−1

et

∆rG4 = ∆rG0
4(T ) + RT ln

Å
P (H2)2

P (CH4)P 0

ã
= 9,26 kJ.mol−1

10. ∆rG3 < 0 donc l’évolution de [3] se fait dans le sens 1→ d’après le critère d’évolution
∆rGdξ < 0 : du carbone graphite va donc se déposer. En revanche, ∆rG4 > 0 et l’évolu-
tion de [4] se fait dans le sens ←

2
et le carbone graphite va au contraire disparaître.
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1 Communication avec un satellite relais (d’après CCS-MP-
2022)
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2 Principe d’un radar à effet Doppler (d’après e3a-MP-2018)
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