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DS n°6bis (CCS-Mines)
(Samedi 4 février 2023 − Durée 4 h)

1 Production du dihydrogène
Le di-hydrogène peut être produit à partir d’un hydrocarbure très courant : le méthane.

L’équation de la réaction mise en jeu est :

CH4(g) + H2O(g) = CO(g) + 3 H2(g) [1]

On donne à 298 K les grandeurs de formation :

Espèces CO H2O CH4 H2
∆f G0 en kJ.mol−1 -137,2 -228,6 -50,3
∆f H0 en kJ.mol−1 -110,5 -241,8 -74,4

Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J.K−1.mol−1

1. Définir la grandeur de formation ∆f H0. Quelle est sa valeur pour H2(g) ?
2. Dans le cas général, calculer la variance de cet équilibre. Que devient cette variance en

partant d’un mélange équimolaire de CH4 et H2O ?
3. Calculer à 298 K les grandeurs standard de réaction ∆rH0, ∆rG0 et ∆rS0 associées à

cette équation - bilan. Pouvait-on prévoir le signe de ∆rS0 ?
4. Étudier qualitativement l’influence d’une augmentation de température à pression constante

ainsi que d’une augmentation de pression à température constante sur le rendement en
di-hydrogène. On justifiera les réponses.

La réaction est réalisée à la température de 1223 K et sous une pression constante
P = 10 bar. Dans toute la suite, on se placera dans l’approximation d’Ellingham : ∆rH0

et ∆rS0 indépendantes de la température.

5. Calculer la valeur de la constante d’équilibre K0 à 1223 K.
6. On part d’un mélange équimolaire de CH4 et H2O : n0 moles de CH4 et n0 moles de

H2O. Le taux de conversion α du méthane est la proportion de méthane transformé à
l’équilibre :

α = n0 − néq(CH4)
n0

Établir la relation entre α et la constante d’équilibre K0. En déduire que α ≈ 0,62.
7. Calculer les pressions partielles (toujours en partant d’un mélange équimolaire de CH4 et

H2O).

L’état d’équilibre obtenu précédemment se trouve modifié par l’ajout, à température et
pression constantes, d’une petite quantité d’eau dn.

8. Déduire, par un raisonnement rigoureux, le sens de déplacement de l’équilibre.

En réalité, l’équilibre chimique précédent s’accompagne toujours de l’équilibre suivant :

CO(g) + H2O(g) = CO2(g) + H2(g) [2]

La pression totale demeurant égale à 10 bar, on peut considérer que cet équilibre ne
modifie pas de façon sensible les quantités de matière et donc les pressions partielles en
CO, H2 et H2O établies à la question 7. Le mélange gazeux obtenu contient alors des
traces de dioxyde de carbone.
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On mesure la pression partielle en CO2 à l’équilibre : P(CO2) = 4,4.10−2 bar

Un problème lié aux impuretés gazeuses du mélange est que du carbone solide est sus-
ceptible de se déposer sur les parois, selon deux réactions :

• Équilibre de Boudouard : 2 CO(g) = CO2(g) + C(graphite) [3] pour lequel :
∆rG0(T ) =−172,5 + 0,176 T (kJ.mol−1) ;

• Réaction directe de craquage du méthane : CH4(g) = C(graphite) + 2 H2(g) [4] pour
laquelle : ∆rG0(T ) = 74,4 - 0,081 T ( kJ.mol−1).

9. Écrire, puis calculer les enthalpies libres de réaction ∆rG3 et ∆rG4 de ces réactions dans
les mêmes conditions de température et de pression qu’aux questions 6. et 7., en utilisant
les pressions partielles obtenues précédemment.

10. Étudier, dans chacun des cas, la possibilité pour le carbone de se déposer.

Masses molaires en g.mol−1 : M(H) = 1 ; M(C) = 12 et M(O) = 16.
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2 Voyager vers Proxima du Centaure
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3 A propos de l’or
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