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Chapitre

Etat et évolution
un systeme chimique

Le scientifique norvégien Cato GuLbeere (1836-1902)

suit une formation universitaire en mathématiques

et physique a Christiania (actuelle Oslo), ou il enseigne
par la suite. Son beau-frere, le chimiste Peter Wa aGg,

le motive pour travailler avec lui sur les équilibres
chimiques. Les deux hommes publient leurs recherches
en 1864 en norvégien, puis en 1867 en frangais,

sous le titre Ftudes sur les affinités chimiques, ouvrage
dans lequel est énoncée la loi d’action des masses.

B Un peu d'histoire

Les travaux de recherche des deux mathématiciens et chimistes norvégiens
Cato GULDBERG et Peter WAAGE ont permis de concilier les approches cinétique et
thermodynamique de 1'équilibre chimique, en proposant la loi d’action des masses.
Dans sa formulation cinétique, cette loi établit que la vitesse d'une réaction élémentaire
est proportionnelle aux concentrations des especes réactives. Dans sa formulation
thermodynamique, elle donne I'expression de la constante d'équilibre associée a une
équation de réaction.

Ces deux aspects, complémentaires, mettent en lumiere la notion d’équilibre dyna-
mique. Cette loi n‘attira que peu d’attention de la part dela communauté scientifique,
jusqu’a ce que Jacobus van ‘T Horr parvienne a une relation similaire et démontre
expérimentalement sa validité, et que Gisss en fournisse une démonstration fondée
sur les principes de la thermodynamique.



Bl Objectifs

B Ce qu’il faut connaitre

>

Les grandeurs physiques permettant de décrire I’état d’un systéme physico-
chimique

L’expression de I’activité d’une espece chimique pure ou dans un mélange
L’expression du quotient réactionnel associé a une équation donnée

Le critere d’évolution spontanée d’un systéme en transformation

B Ce qu’il faut savoir faire

>

v Vv Vv Vv V

Recenser les especes physico-chimiques présentes dans un systéme

Décrire la composition d’un systeme a 1’aide des grandeurs physiques
pertinentes

Reconnaitre le caractere extensif ou intensif d’une variable

Ecrire I’équation de la réaction qui modélise une transformation chimique
Prévoir le sens de I’évolution spontanée d’un systéme chimique

Identifier un état d’équilibre chimique

Déterminer la composition d’un systéme dans 1’état final d’une transformation
chimique

Identifier les parametres d’influence d’un état d’équilibre et déterminer leur
sens d’évolution pour optimiser une syntheése ou minimiser la formation d’un
produit secondaire indésirable



Bl Résumé de cours

B Description d’'un systéme physico-chimique

O Systéme physico-chimique
Une espéce (ou un constituant) physico-chimique est une substance caractérisée par sa formule
chimique et son état physico-chimique (solide, liquide, gaz, ou soluté¢). Un systéme physico-
chimique peut étre constitué¢ d’une seule espece chimique (corps pur) ou de plusieurs especes
chimiques (mélange). Un état de ce systéme est caractéris€ par la donnée de certaines
grandeurs physiques, pouvant étre extensives ou intensives.

0 Grandeurs intensives et extensives

Une grandeur extensive est relative a un systeme entier, elle constitue un stock contenu dans le
systéme. Elle est additive lors de la réunion de deux systémes. Exemples : quantité¢ de matiere,
masse, volume, énergie...

Une grandeur intensive est définie en chaque point d’un systéme, elle décrit une propriété
locale. Un systeme dans lequel les grandeurs intensives ont méme valeur en tout point est
qualifi¢ d’homogene. Le rapport de deux grandeurs extensives est une grandeur intensive.
Exemples : température, pression, masse volumique, concentration en quantité¢ de maticre...

= Meéthode 1.1. Reconnaitre le caractére extensif ou intensif d’'une variable

0 Composition d’'un systéme
Elle peut étre décrite par les quantités de matiére n, (en mol) des constituants A; du systéme.

Selon les cas, on utilise aussi d’autres grandeurs.

Mélange homogene

nA_

i

La fraction molaire x; d’un constituant A; d’un mélange homogene est le rapport |x; = :
Miotale

Systeme gazeux
En chimie, on considére généralement que les gaz se comportent comme des gaz parfaits. On
peut alors utiliser I’équation d’état : PV =ng 00, RT |.

P s’exprime en pascals (Pa), V en métres cubes (m?), Mo ga, €N Moles (mol), T en kelvins (K) ;
R=8,314J- K ! mol™! est la constante des gaz parfaits.
La pression partielle £. d’un constituant gazeux A, du systeme est définie comme la pression

qu’aurait ce gaz s’il occupait seul le volume total V' du systéme a la température 7 considérée.
Dans le modéle du gaz parfait : PV =n,RT|.

La pression partielle de A; est donc proportionnelle a sa fraction molaire x; : P, =x,xP .
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Espece dissoute
La dissolution d’un soluté dans le solvant eau conduit a une solution aqueuse. Les constituants
de cette solution (sauf 1’eau) sont des espéces dissoutes. La concentration en quantité de

N
matiére d’une espece dissoute A est[A;]= V—A’ (en mol-L1') ou V,, est le volume de la
sol

. . my .
solution (en L). Sa concentration en masse est [c,, , =——

A (en g-L7') ol m, estla masse du
Vsol

constituant (en g).

® Evolution d’un systéme physico-chimique

O Transformation chimique
Un systéme physico-chimique pris dans un état initial est susceptible d’évoluer vers un état final
dépendant des conditions expérimentales imposées, selon une transformation chimique.
La réaction chimique est un modele qui rend compte de 1’évolution macroscopique du systeme
lors de la transformation chimique (passage des réactifs aux produits), et qui donne lieu a une
écriture symbolique appelée équation de réaction, que 1’on peut mettre sous la forme :

v.A. =0 ou v; est le nombre steechiométrique algébrique du constituant A,
1 1
i positif pour un produit, négatif pour un réactif.

On peut signaler en indice I’état physico-chimique des espéces intervenant: (g) pour un
constituant gazeux, (s) pour un solide, (1) pour un liquide et (aq) pour un soluté en solution
aqueuse (dans le solvant eau).

0 Quotient de réaction
Pour un systéme chimique siege d’une réaction d’équation ZV,-Ai =0, le quotient de réaction

1

O, estune grandeur sans dimension caractérisant 1’état du systéme :

Qr = Ha(Ai)vl

ou les a(A;) sont les activités des diverses espéces chimiques a I’instant considéreé.

Expressions des activités
— Pour un constituant A; sous forme de solide ou de liquide pur : a(A;) =1.

— Pour le solvant (I’eau pour les solutions aqueuses) : a(A;)=1.
— Pour un soluté en solution trés diluée : a(A,) =[—O’] ou [A;] est la concentration molaire de
c

A; et ¢c®=1mol- L. C’est donc la valeur numérique de [A;] en mol -L!.

i

— Pour un gaz parfait dans un mélange gazeux : a(A;) :% ou R est la pression partielle de

A; et P°=1bar. C’est donc la valeur numérique de P, en bar.
Par abus de notation, on omet parfois d’écrire c® ou P° dans les calculs.
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0 Evolution spontanée d’'un systéme
Lors de I’évolution spontanée du systéme, le quotient de réaction Q, tend vers la constante

d’équilibre K°(T), caractéristique de I’équation de réaction, et qui ne dépend que de la
température. Ceci constitue la loi de Guldberg et Waage (ou loi d’action des masses), dont

I’expression mathématique est donc : Ko(T)=[Ja(A)i|

= Meéthode 1.2. Prévoir le sens de I'évolution spontanée d’'un systéme

O Avancement d’une transformation chimique
L’avancement (noté & et exprimé en mol) permet de décrire I’état du systeme au cours de la
transformation chimique. Il est nul dans 1’état initial et évolue jusqu’a une valeur finale &
(lorsque le systéme n’évolue plus macroscopiquement). Un tableau d’avancement permet de
faire un bilan de maticre de la transformation chimique.
La quantité de matiere d’un constituant quelconque A ;, de nombre stecechiométrique algébrique

v;, vaut a un instant quelconque : n, (t)=n, (t=0)+v;-&().

= Meéthode 1.3. Etablir le tableau d’avancement d’une transformation

0 Etat final d’un systéme chimique
L’état final du systéme est atteint lorsque le systeme n’évolue plus a 1’ échelle macroscopique.
La transformation est totale si elle s’acheéve lorsque 1’on a consommation totale d’un des
réactifs (appelé réactif limitant). [L’avancement £ augmente jusqu’a atteindre la valeur
maximale &, permise par les quantités introduites.
Une transformation est limitée (non totale) lorsque I’avancement final £r n’atteint pas la valeur
maximale &,y L’évolution macroscopique du systeme s’arréte alors qu’aucun des réactifs n’a
totalement disparu. L’état final est un état d’équilibre chimique, ou réactifs et produits
coexistent : & = E¢q.
Le caractere total ou limité¢ d’une transformation chimique dépend de la composition initiale du
systéme, de la steechiométrie de la réaction et de la valeur de la constante d’équilibre associée a

I’équation de réaction.
= Meéthode 1.4. Déterminer la composition d’un systeme dans I'état final

B Optimisation d’un procédé chimique

Lorsqu’un procédé¢ met en jeu une ou plusieurs réactions chimiques, on peut jouer sur les
valeurs des parameétres d’influence du systéme pour optimiser une synthése, ou pour minimiser
la formation d’un produit secondaire indésirable par exemple.

0 Parameétres d’influence
Parmi les paramétres descriptifs d’un systeéme physico-chimique, certains sont des parametres
d’influence d’un état d’équilibre : leur modification entraine une évolution du systéme jusqu’a
un nouvel état final. Lorsque 1’évolution se fait jusqu’a un nouvel état d’équilibre du méme
systéme chimique, on parle de déplacement d’équilibre. Lorsque I’évolution se traduit par
I’apparition ou la disparition totale d’un constituant du systéme, il y a rupture d’équilibre.
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O Modification de la valeur de la constante d’équilibre
La constante d’équilibre associée a une équation dépend de la température (sauf si la réaction
est athermique). Une modification de la température a pression et composition constantes
entraine donc une évolution du systéme chimique.

O Moaodification de la valeur du quotient réactionnel
Une modification de la pression (a température et composition constantes), ou de la composition
du systéme (par ajout d’un constituant actif ou inactif dans la réaction chimique) peut influer sur
la valeur du quotient réactionnel et entrainer une évolution du systéme chimique.

= Méthode 1.5. Choisir la modification d’'un paramétre d’influence pour optimiser un procédé
chimique

EE B CHAPITRE 1



BBl Méthodes

B Comment décrire I’évolution d’un systéeme chimique ?

O Meéthode 1.1. Reconnaitre le caractére extensif ou intensif d’'une
variable

Soit Y une variable descriptive d’un systéme physico-chimique.
Soient X, et X, deux sous-systémes identiques, tels que Y (X,) =Y(Z,).

Si, lorsqu’on réunit X, et X,, on a Y (X, UX,)=Y (X)) +Y(Z,), Y est une
grandeur extensive.
— Si, lorsqu’on réunit %, et X,, on a Y(Z,UZX,)=Y(X))=Y(Z,), Y est une
grandeur intensive.
Par ailleurs, une variable définie comme le rapport de deux grandeurs extensives
est intensive.

= Exercice 1.1

Considérons deux sous-systémes identiques X; et X, contenant chacun un volume V' =1 L
d’eau liquide. Lorsqu’on rassemble ces deux sous-systetmes, le volume vaut
V(Z21WZy)=V+V=2V=2L. Le volume est donc une grandeur extensive.

Considérons deux salles identiques, chacune a la pression P=1,013 bar . La réunion de ces
deux salles sera elle aussi caractérisée par une pression P=1,013 bar . La pression est donc une
grandeur intensive.

. ., . R . . e N
La concentration en quantité de matiére d’une espece dissoute est définie par: [A;]=——-. La

sol
quantité¢ de matiere et le volume étant deux grandeurs extensives, la concentration en quantité de
matiere est une grandeur intensive.

O Méthode 1.2. Prévoir le sens de I'évolution spontanée d’'un systéme

Calculer le quotient de réaction a I’instant considéré.
- Si Q. <K%T), le systtme évolue dans le sens direct de 1’équation de

réaction (de la gauche vers la droite).
— Si Q,> K%T), le systétme évolue dans le sens indirect de 1’équation de

réaction (de la droite vers la gauche).
— Si O =K9T), le systéme est a I’équilibre.

= Exercices 1.6 a 1.11
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On donne (a 25 °C) la valeur de la constante d’équilibre associée a 1’équation de réaction
suivante :  CH;COOH(aq) +NH yaq) =CH COO (aq) +NH %(aq) K°(25°C)=2,5-10*.
On souhaite prévoir le sens d’évolution du systéme lorsqu’on mélange :

un volume V; = 15 mL d’une solution S; d’acide éthanoique CH;COOH

— un volume 7> = 5,0 mL d’une solution S, de chlorure d’ammonium (NH4 + Cl")

un volume ¥; = 10 mL d’une solution S3 d’éthanoate de sodium (Na" + CH;COO")

— un volume V4 = 10 mL d’une solution S4 d’ammoniac NH3

Les solutions Sy, S», S3 et S4 ont la méme concentration molaire ¢ =1,0 -10~2 mol -L!.

Calculons le quotient de réaction dans 1’état initial.
_a(CH;CO0"); -a(NH," ), _ [CH5COO" ;- [NH4];
Ons = a(CH,COOH); - a(NH;);  [CH,COOH];-[NH;],
En tenant compte de la dilution lors du mélange des quatre solutions :
[CH;COO ] = Vs =2,5-103 mol-L! ; [NH, ],=1,3-107 mol- L ;
n+h+h +V,
[CH; COOH]J; = 3,8-107 mol- L™ et [NH;3]; =2,5-107 mol - L.
On calcule alors Q,; =0,33 <K°(25 °C). Le systéme évolue donc dans le sens direct de

I’équation de réaction.

O Méthode 1.3. Etablir le tableau d’avancement d’une transformation

Calculer les quantités de matiére des espéces présentes dans 1’état initial.

Dans un tableau faisant apparaitre 1’équation de la réaction :

— indiquer sur une premicre ligne la composition du systeme dans 1’¢état initial ;

— exprimer les quantités de matiére en fonction de I’avancement a un instant
quelconque de la transformation, avec ny (#) =n, (1 =0) +v,;-&(?) ;

— exprimer les quantités de matiere en fonction de I’avancement final dans 1’état

final de la transformation.
Le tableau d’avancement peut étre établi sous forme littérale ou numérique.

= Exercices 1.3 a4 1.8, 1.10, 1.11

Etablissons le tableau d’avancement de la transformation sur I’exemple précédent. Comme
I’évolution du systéme se fait dans le sens direct de 1’équation, ce sens est conservé dans le
tableau d’avancement.

Avec les notations précédentes, les quantités initiales sont @ ncy coon; =M = 1,5- 10 mol ;
TR =1,0-10"* mol ; Aoy coo i =M =1,0-10* mol et M,y =M = 5,0-10° mol.

Le tableau d’avancement s’écrit alors :

mol | CH;COOH(aq) +NHj(aq) = CH;COO (aq) + NH}(aq)
=0 m Ny 1 ny
t n—§ n —§ n+ & m+&
tr n —& ny — & ny +& ny + &
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Remarques

— Pour les réactions en solution aqueuse, lorsque le volume ne varie pas, il est possible
d’établir un tableau d’avancement en concentrations. Les concentrations aux instants ¢ =0, ¢ et ¢¢
devront alors apparaitre, et la variable « avancement » sera I’avancement volumique, noté x, en
mol- L.

— On omet parfois une des deux dernicres lignes du tableau d’avancement par souci de
rapidité. L’instant quelconque envisagé peut alors ou non désigner 1’état final de la
transformation.

0 Méthode 1.4. Déterminer la composition d’'un systéme dans I'état
final

— Si la transformation est totale (en général on en fait I’hypothése si
KAT) >10*), déterminer le réactif limitant de la transformation. Pour cela,

calculer la valeur de & qui annule la quantit¢ de matic¢re finale de chacun des
réactifs : ’avancement maximal &max est la plus petite de ces valeurs. En déduire
alors les quantités de matiere finales de tous les constituants du systéme. On peut
finalement vérifier la cohérence des résultats avec 1’hypothése d’une
transformation totale.

— Si la transformation n’est pas totale, exprimer la constante d’équilibre associée
a I’équation de réaction en fonction des activités des réactifs et produits a
I’équilibre puis en fonction de &; Résoudre 1’équation correspondante pour
déterminer la valeur de & En déduire alors les quantités de matiére finales de tous
les constituants du systéeme.

= Exercices 1.3 a4 1.9

Reprenons I’exemple précédent.
Pour I’équation : CH; COOH(aq) + NH;(aq) = CH; COO~(aq) + NH; (aq)

la constante d’équilibre est K°(25 °C)=2,5-10* >10*.

Considérons la transformation comme totale.

Si CH3COOH est le réactif limitant, & ., ; = m =1,5-107* mol .

Si NH3 est le réactif limitant, &, =n3 =1,0-107* mol. & .5 <&y donc NHs est le réactif

limitant et &,,, =1,0-10"* mol .

On en déduit la composition du systeéme dans 1’état final :

mol | CH;COOH(aq) +NHs;(aq) = CH;COO (aq) + NHj(aq)

t=0 L5107 ,0-107* 1,0-107* 5,0.107
t 5,0-10°° / 2,0-107* 1,5-10%

Les concentrations valent dans [I’état final: [CH;COOH], =1,3-10" Smol- L' ;
[CH;COO™ ], =5,0 -10® mol -L7 ; [NH," leq = 3,810 mol- L' .

ETAT ET EVOLUTION D'UN 8YSTEME CHIMIGUE 8 nn



La concentration résiduelle en ammoniac peut étre calculée a partir de 1’expression de la

constante d’équilibre :

o ICHCO0 Ty INHA)yy o [CHLCOO Jug [NH]y
[CH;COOH], -[NHj; ] [CH;COOH],, - K°

On trouve: [NH;]e =6,0-107 mol-L™'. Cette concentration est négligeable devant la

concentration initiale en ammoniac, ce qui est bien cohérent avec le fait de considérer la
transformation comme totale.

O Méthode 1.5. Choisir la madification d’'un paramétre d’influence pour
optimiser un procédé chimique

— Identifier le parametre d’influence étudié.
— Une variation de température a pression et composition constantes modifie de la
valeur de la constante d’équilibre K%7T) (sauf si la réaction est athermique) sans

modifier la valeur du quotient réactionnel. A partir d’un état d’équilibre a la
température 1} tel que O, =K°(T}), comparer le quotient réactionnel ¢, a la
valeur K°(7;) de la constante d’équilibre a la température 7, . Conclure sur le sens
d’évolution du systéme grace au critere d’évolution spontanée. En déduire si la
variation de température est favorable a la réaction (évolution dans le sens direct de
I’équation de réaction) ou défavorable (évolution dans le sens indirect).

— Une variation de pression ou de composition (& température constante) peut
modifier la valeur du quotient réactionnel (, sans modifier la valeur de la
constante d’équilibre K°('). Exprimer le quotient réactionnel en fonction du
paramétre étudié et observer quelle influence a la variation de ce parameétre sur Q .
A partir d’un état d’équilibre tel que Q, =K °(T'), comparer le quotient réactionnel
O/ obtenu aprés variation du paramétre d’influence a la valeur K°(T'). Conclure
sur le sens d’évolution du systeme grace au critere d’évolution spontanée. En
déduire si la variation de température est favorable a la réaction (évolution dans le

sens direct de 1’équation de réaction) ou défavorable (évolution dans le sens
indirect).

= Exercices 1.9, 1.10, 1.11

La synthése de I’ammoniac peut étre modélisée par la réaction d’équation :
Nz(g) +3 Hz(g) =2 NH; (g)
On donne I’expression du logarithme de la constante d’équilibre K° associée a cette équation en

. 11,0 -10°
fonction de la température : InK °=-23,8 + ———.

On souhaite déterminer s’il est préférable de travailler a haute ou basse température pour
optimiser le rendement de la transformation.

Une variation de température entraine une modification de la valeur de la constante d’équilibre.
Sur cet exemple, K° est une fonction décroissante de la température.

Em 10 CHAPITRE 1



Considérons que le systéme est initialement a la température 7, dans un état d’équilibre tel que
O, =KUT}). Si on augmente la température jusqu’a une valeur 7, >7; sans modifier la

pression ni la composition du systéme, la constante d’équilibre diminue, de telle sorte que
K9T,) <KqT). Le quotient réactionnel, quant a lui, conserve la méme valeur. On a ainsi
O, >KAT5). Le systéme va alors évoluer dans le sens indirect de 1’équation de réaction, ce qui
est défavorable a la synthése de I’ammoniac. On en conclut que, d’un point de vue
thermodynamique, il est nécessaire de travailler a une faible température pour optimiser la
syntheése de I’ammoniac.

Cependant, la température est un facteur cinétique, et un abaissement de température entraine

une diminution de la vitesse de réaction ; il est donc nécessaire de faire un compromis entre les
aspects thermodynamique et cinétique de la synthése pour choisir la température de travail.

Pour savoir si un ajout d’argon (un gaz inerte vis-a-vis de la réaction) a température et pression
constantes est favorable a la synthése, il faut exprimer le quotient réactionnel :

_ PI\21H3 (Po)2 _ x]z\]H3 : (Po)2 _nyqu3 'ntzot [ P°
R'Iz ) Plilz )q'lz ’ ‘x3N2 ) Rgt nHz ’ n3]\12 Rot

augmentation de n,, donc de Q.. Si on considére le systéme initialement dans un état

T

2
j. Un ajout d’argon entraine une

d’équilibre tel que O, =K°(T'), on aura aprés ajout d’argon Q;>Q, donc O/ >K4T) . Le
systeme va alors évoluer dans le sens indirect de 1’équation de réaction, ce qui est défavorable a
la synthése de I’ammoniac.
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HE Vrai/Faux

Vrai Faux

1. Lapression partielle d’'un gaz est une grandeur intensive. I:l |:|

2. Lactivité du solvant est égale a 1. |:| D

3. Un systéme évolue dans le sens direct si K°>1. |:| D

4. Lavaleurde K ° dépend des conditions initiales. |:| D

5. A I’équilibre, le quotient de réaction est égal a K °. |:| |:|

6. L’avancement d’une transformation est une grandeur sans dimension. |:| |:|

7. L’avancement d’une transformation est nul dans 1 *état initial. I:l |:|

8. Le réactif limitant d’une transformation est celui dont on a introduit |:| D
la plus petite quantité de maticre initialement.

9. Une élévation de température peut entrainer une diminution du I:l |:|
rendement d’une synthése.

10. Une modification de la pression peut entrainer un déplacement |:| |:|
d’équilibre par modification de la constante d’équilibre.
mm 12 CHAPITRE 1



BE Enoncé des exercices

B Systéme physico-chimique et transformations chimiques

O Exercice 1.1. Grandeurs intensives et extensives

L’eau oxygénée est une solution aqueuse de peroxyde d’hydrogene
H>0:. Elle est notamment utilisée pour ses propriétés antiseptiques ou
décolorantes, grace au fort pouvoir oxydant de H20.. Le peroxyde
d’hydrogene se décompose en eau liquide et en dioxygeéne gazeux selon
une réaction lente. Le fitre, exprimé en « volumes », d’une solution
d’eau oxygénée est défini comme le volume de dioxygene, en litres,
libéré par la décomposition d’un litre d’eau oxygénée a 0 °C et sous une
pression de 1,013 bar. Dans ces conditions, le volume molaire des gaz
est égal 2 22,4 L-mol .

On peut vérifier le titre d’une solution commerciale d’eau oxygénée par
un titrage de la solution par une solution acidifiée de permanganate de
potassium de concentration connue. La détermination du volume a
I’équivalence permet de calculer la concentration de la solution titrée,
puis le titre de cette solution grace a un bilan de matiére, en reliant les
différentes quantités de matiere a 1’avancement de la réaction de
décomposition.

Laboratoires

4 GILBERT

Eau oxygénét
10 volumes

1. Ecrire I’équation de la réaction modélisant la décomposition du peroxyde d’hydrogéne.
2. Dans le texte ci-dessus, identifier les variables physico-chimiques citées, leur attribuer un

symbole, et indiquer si elles sont intensives ou extensives.

3. Calculer la concentration en peroxyde d’hydrogéne d’une eau oxygénée a 10 volumes.

Donnée : constante des gaz parfaits R =8,314J-K~!-mol™",

O Exercice 1.2. Piles a combustible

Une pile a combustible (PAC) est un générateur dans lequel la production d’¢électricité se fait
grace a la réduction d’un comburant et a 1’oxydation d’un combustible, tous deux étant fournis
au fur et a mesure de leur consommation : la pile peut alors fonctionner indéfiniment pourvu
que ’approvisionnement soit assuré. Le comburant est du dioxygeéne gazeux. Dans les questions
suivantes, en 1’absence de précisions supplémentaires, 1’eau est obtenue a 1’état liquide.

est la formation d’eau, non polluante.

dihydrogéne.

1. Le combustible est le plus souvent du dihydrogéne. Ce
combustible, gazeux a température ambiante et inflammable,
pose des problémes de stockage, mais I’intérét de cette PAC

Ecrire D’équation de la réaction modélisant la
transformation chimique mise en jeu dans la PAC a
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2. Un autre combustible possible
est le méthanol. Ce combustible
est certes toxique, mais liquide a
température ambiante : on se
dispense ainsi du probléme de
stockage du dihydrogéne. Une
telle pile a combustible est
appelée DMFC (direct methanol
fuel cell). Le méthanol est
principalement produit a partir
de gaz naturel.

Le fonctionnement de la PAC met
en jeu la transformation du
méthanol en dioxyde de carbone
gazeux, tandis que le dioxygene
gazeux est transformé en eau.

Ecrire I’équation de la réaction modélisant la transformation chimique mise en jeu dans la
pile DMFC.

3. Le méthane CH4 gazeux peut lui aussi étre utilisé comme combustible primaire dans les PAC.

L’obtention d’un bon rendement nécessite au préalable la transformation du méthane en

dihydrogéne, dans un reformeur, réacteur qui vient se mettre en amont de la PAC.

a) Ecrire I’équation de la réaction modélisant la transformation chimique entre le méthane et la
vapeur d’eau, conduisant a la formation de dihydrogene et de monoxyde de carbone gazeux.

b) Ecrire I’équation de la réaction modélisant la transformation chimique mise en jeu dans la
PAC au méthane, le comburant étant toujours le dioxygene.

O Exercice 1.3. Composition d’'un laiton
Le laiton est un alliage métallique contenant du zinc et du cuivre. On considere un laiton de
formule Zn,Cu,, avec x +y = 1, dont on cherche a déterminer la composition. Pour cela, le

laiton est oxydé par une solution d’acide nitrique en ions Cu®" et Zn** selon une transformation
chimique totale.
La réaction a pour équation :

3Zn,Cu g + 2 NOjy + 8 Hy Oy = 3x Znll) + 3y CuZly + 2NO, +12H,0,

Le dosage des ions cuivre(Il) dans la solution obtenue permettra de déterminer la composition
du laiton.

On verse, a 25 °C, Vo= 5,00 mL de solution d’acide nitrique a 65 % en masse dans un bécher
contenant m = 1,5484 g de laiton. Aprés réaction on introduit lentement la solution dans une
fiole jaugée de volume V= 0,500 L contenant de 1’eau, puis on ajuste au trait de jauge avec de
I’eau. L’acide nitrique est en exces par rapport au laiton. On observe le dégagement gazeux du
monoxyde d’azote NO qui s’oxyde en NOzau contact de 1’air.

Les ions cuivre(Il) présents dans la solution obtenue sont dosés par spectrophotométrie visible
en mesurant 1’absorbance 4 de la solution. On a préalablement tracé la droite d’étalonnage

A= f(ICu™]) .
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A
1,00 — A=15,671-[Cu?"]
0,80 —
0,60 —
0,40 —

0,20 —

0,00 , |

I [ ¥ 2+ 71

1. L’absorbance de la solution obtenue lors de 1’oxydation du laiton est 4 = 0,486. En déduire
le pourcentage massique de cuivre dans le laiton.
2. Calculer la valeur numérique de x dans la formule du laiton Zn, Cu, .

3. Vérifier que I’acide nitrique était bien en excés par rapport au laiton.

Données

Masses molaires : M 7, = 65,390 g- mol™ ; Mc, =63,546 g-mol™ ; Myyo, = 63,013 g-mol™".
Masse volumique a 25 °C de la solution d’acide nitrique & 65 % en masse : p=1,40 g- mL™".

L’acide nitrique est un acide fort dans I’eau, totalement dissocié en ions H; O, et NOjy -

D’apres CCINP

m Etat final d’un systéme chimique en transformation

Q Exercice 1.4. Transformation totale ?
On cherche a évaluer I’influence de plusieurs facteurs sur le taux d’avancement final de
plusieurs transformations acido-basiques.

1. Considérons la transformation chimique décrite par 1’équation :
- — QMR- —10-2
HSOy,q + H, Oy, —SOﬁ(aq) +H; O K°(25 °C) =10
a) Initialement, les ions hydrogénosulfate HSO; sont introduits a la concentration
c¢=1,00-103mol-L!'. Calculer le taux d’avancement final de la transformation, défini
comme le rapport de I’avancement final sur 1’avancement maximal de la transformation.

Commenter.
b) Méme question si ¢=1,00-10*mol- L. Conclure.

2. Considérons a présent la transformation chimique décrite par 1’équation :
HCOOH,,, + HSO3(,q) =HCOO o)+ H,SO5 K°(25°C)=102

(aq)
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a) Initialement, les deux réactifs sont introduits a la méme concentration ¢=1,00-10"mol-L™" .
Calculer le taux d’avancement final de la transformation.

b) Méme question si la concentration initiale de 1’acide méthanoique est ¢=1,00-10"mol- L!
et que la concentration initiale des ions hydrogénosulfite est égale a 10¢. Conclure.

3. Que montrent les résultats précédents ?

O Exercice 1.5. Dissolution de I’hydroxyapatite
L’hydroxyapatite phosphocalcique, appelée plus simplement 1’hydroxyapatite, de formule
Cas (PO4)30H, est le constituant chimique principal de la partie minérale de 1’os. Sa synthése
permet la production d’os artificiel.
On effectue la syntheése de 1’hydroxyapatite en dissolvant dans 1’eau, en milieu basique, du
nitrate de calcium Ca(NO3), et de 1’hydrogénophosphate d’ammonium (NHs)HPOs solides.
La transformation chimique est totale. Elle peut étre modélisée par la réaction d’équation :

5Ca(y + 3 HPOR ) + 4 NHj(q) + H,Op) = Cas (PO, ); OH ) + 4 NH )

1. Quelles masses de nitrate de calcium et d’hydrogénophosphate d’ammonium faut-il utiliser
pour préparer une quantité d’hydroxyapatite égale a 0,010 mol ?

2. Ecrire I’équation de la réaction de dissolution de I’hydroxyapatite en ions Caé:;) , PO f(aq) et
HOG -

3. En réalité, I’équation de la réaction modélisant la transformation chimique observée
lorsqu’on introduit I’hydroxyapatite dans 1’eau s’écrit :

C35 (PO4 )3 OH(S) + 3 H2 O(I) =5 Ca%aa—) + 3 HPOi(;q) + 4 HO(;q)

La constante d’équilibre associée a cette équation est K°= 10727 a 25 °C.
Calculer la solubilit¢ s de 1’hydroxyapatite dans 1’eau a 25 °C, définie comme la concen-
tration des ions calcium dans la solution a I’équilibre, a partir d’un exces de solide introduit.

Données : Mcyno,), =164 g-mol™! et My, ypo, =132 g -mol™" .
D’aprés Mines-Ponts

O Exercice 1.6. Transformation d’oxydo-réduction

Dans un bécher, on mélange un volume Vi1 = 20 mL d’une solution de nitrate d’argent

(Ag* +NOjJ) de concentration ¢ =1,0- 107! mol- L'! et un volume ¥,=20 mL d’une solution

de nitrate de cuivre (Cu?* +2NO3) de concentration ¢, =35,0-102 mol-L"'. On plonge

ensuite dans le bécher un fil de cuivre de masse mcy, = 1,0 g et un fil d’argent de masse
mag = 0,50 g bien décapés.

1. Ecrire ’équation de la réaction modélisant la transformation chimique entre les ions Ag™ et
le cuivre solide, avec les nombres steechiométriques entiers les plus petits possibles. On
donne la constante d’équilibre associée a cette équation a 25 °C : K°=2,2-10" .

2. Calculer la valeur du quotient de réaction associé a 1’équation précédente dans 1’état initial
du systeme. En déduire le sens de 1’évolution spontanée du systéme.

3. Déterminer la composition du systéme dans 1’état final de la transformation.

Données : M, =63,5g-mol™ ; M,, =108g -mol™.
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0 Exercice 1.7. Equilibre de dimérisation
On étudie, en phase gazeuse, I’équilibre de dimérisation du perchlorure de fer FeCls, de
constante K7 (T') a température donnée.

(1) 2 FeClyg) =Fe,Clg,
La réaction se déroule sous une pression totale constante £, =2 bar.
A la température T, = 650 K , la constante d’équilibre vaut K¢ (7;)=175,5 et a la température
T,=750 K , elle vaut KP(75) =20,8 . Initialement, le systéme, maintenu a la température 7T, ,

contient n;moles de FeClset n1 moles de FexCls. Soit mo la quantité de maticre totale d’especes
gazeuses dans le systéme.

1. Donner I’expression littérale de la constante d’équilibre en fonction des pressions partielles
des constituants a I’équilibre et de P°.

2. Exprimer le quotient de réaction O en fonction de la quantité de matiére de chacun des
constituants, de la pression totale P, de P° et de nwi.. Déterminer la valeur QO:; a I’instant
initial.

3. Initialement, le systéme est-il a 1’équilibre thermodynamique ? Justifier la réponse. Si ce
n’est pas le cas, donner, en le justifiant, le sens de 1’évolution spontanée du systéme.

D’apres Centrale-Supélec

O Exercice 1.8. Transport du dioxygene dans le sang
Dans 1’organisme, 1’hémoglobine du sang permet le transport du dioxygéne des poumons vers
les organes. On étudie par la suite un modele simplifié des transformations chimiques liées a ce
transport. Le sang est assimilé a une solution aqueuse. Une sous-unité constitutive de
I’hémoglobine sera notée Hb,q et le dioxygene dissous dans le sang Oxaq) -
Au niveau des poumons, une sous-unité d’hémoglobine fixe une molécule de dioxygeéne pour
donner une sous-unité¢ d’oxyhémoglobine. L’équation de la réaction associée a la transformation

chimique est :  Hb (ag)+ O2(aq) = HbOx(ag) (1) avec K, =3,0- 10° a la température d’étude.

1. A I’état initial, on suppose qu’un volume ¥ = 100 mL de sang contient une masse m = 15 g
de sous-unités d’hémoglobine et une concentration initiale en dioxygene dissous égale a
[O,] =9,2:-107 mol- L.

Calculer la concentration finale en sous-unités d’oxyhémoglobine dans le sang.

2. Ce volume ¥ de sang arrive au niveau des tissus des organes. A ce stade une partie du
dioxygene dissous est absorbée par les tissus, faisant ainsi chuter la concentration en
dioxygéne dans le sang jusqu’a une valeur [0,]=3,6-10° mol-L!. Les autres

concentrations sont supposées inchangées. Dans quel sens évolue le systéme ?

3. Au cours d’un effort, du dioxyde de carbone est formé au niveau des muscles et se dissout
dans le sang.

a) Ecrire 1’équation, notée (2), de la réaction associée a la transformation entre le dioxyde de
carbone dissous et 1’eau.

b) Pourquoi la dissolution du dioxyde de carbone provoque-t-elle une diminution du pH
sanguin en 1’absence d’autres réactions ?

c) Chez I’étre humain, le pH du sang est compris dans des limites trés étroites : 7,36 a 7,42.
D’autre part, I’oxyhémoglobine peut réagir avec les ions oxonium selon I’équation :
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HbO, () +H30(0,y =0y, +HbH, +H,0  (3)

Montrer que les ions H;O " produits par la réaction d’équation (2) permettent la libération du
dioxygéne nécessaire a I’effort musculaire tout en limitant la variation de pH liée a la
dissolution de COs.
4. La combustion d’une substance contenant du carbone produit du monoxyde de carbone dans
certaines conditions, par exemple dans les poéles ou fourneaux mal aérés, ou dans la fumée de
cigarettes. L’équation associée a la réaction entre le monoxyde de carbone et une sous-unité
d’hémoglobine s’écrit:  Hbq + COpq = HbCOuqy (4) avec K, =7,5-107.
Le tableau suivant donne les effets sur I’organisme associés aux valeurs du rapport des

N [HbCO],
concentrations a 1’équilibre : ———.
[Hb]éq
[HbCO],
e de 1,1-10* a2,6-10* de 2,6-10* a 2,6-10° supérieur a 2,6 -10°
[Hb,
Effets maux de téte intoxication grave mort rapide

L’analyse du sang d’une personne ayant respiré de 1’air pollué¢ par du monoxyde de carbone
a révélé une concentration en monoxyde de carbone dissous dans le sang égale a

2,0-10 mol- L. Quels sont les effets ressentis par la personne ?

5. Au sein de l'organisme il y a donc compétition entre le dioxygéne et le monoxyde de
carbone pour se fixer sur ’hémoglobine (équations (1) et (4)). On atteint un état d’équilibre
correspondant a I’équation :
HbO2(aq) + CO(aq) = HBCO (ag) + O2(aq) 5)
Donner 1’expression de la constante d’équilibre Ks associée a 1’équation (5) en fonction de
K et K4et calculer sa valeur.

6. Une personne empoisonnée au monoxyde de carbone est placée dans un caisson hyperbare
dans lequel on impose une concentration élevée en dioxygéne permettant ainsi d’augmenter
la concentration de dioxygene dissous dans le sang. Expliquer qualitativement I’action du
caisson hyperbare.

Donnée : M (Hb)=1,6-10* g- mol"!

Couple acide /base du dioxyde de carbone dissous : CO,,H, O, / HCO3y

O Exercice 1.9. Synthése d’un ester
On réalise la synthése de I’éthanoate de butyle en faisant réagir 1’acide éthanoique CH;COOH
sur le butan-1-ol. On donne 1’équation de la réaction et la constante d’équilibre associée :

CH;COOHy) + CH3CHCH2 CH.OH () = CH3COOCH 9qy + H20 (1) K°=4

Cette transformation se déroule en phase liquide (les liquides étant supposés tous miscibles). On
admet que I’activité de chaque liquide est égale a sa fraction molaire dans le mélange.
Dans un ballon, on introduit 58,0 mL d’acide éthanoique pur, 92,0 mL de butan-1-ol et quelques
gouttes d’acide sulfurique concentré.
On chauffe a reflux le mélange réactionnel. L’avancement de la réaction est suivi de la fagon
suivante : a intervalles réguliers, on préléve quelques mL du mélange réactionnel, que ’on
plonge dans un bain eau-glace, et on dose 1’acide restant par une solution aqueuse de soude.
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. Calculer les quantités de matiere initiales des deux réactifs.

. A la date =30 min, il reste 0,762 mol d’acide éthanoique dans le milieu réactionnel.
Calculer le quotient de réaction a la date # = 30 min. Le systéme est-il a I’équilibre ?

. Calculer le rendement final de la synthése.

. Pour augmenter le rendement de la réaction d’estérification, on peut envisager :

— de travailler en large excés d’un réactif ;

— d’éliminer I’un des produits au cours de sa formation.

A T’aide de I’expression du quotient de réaction, expliquer en quoi ces choix expérimentaux

permettent de déplacer 1’équilibre d’estérification.

n =

Hw

Données :  masses molaires Mcy coon =60,1 g-mol™"', M¢ y on =74,1 g-mol™" ;

masses volumiques pcy,coon =1,05 g-mL™, pey,on =0,810 g-mL".

O Exercice 1.10. Synthése du dihydrogéne

Le reformage du méthane a la vapeur d’eau
(procédé appelé vaporeformage) est la
réaction la plus employée a [’échelle
industrielle pour la production de
dihydrogeéne (ce procédé représente 95 % de
la production de dihydrogene).

L’¢équation de la réaction mise en jeu
s’écrit :

CHyg) + HyOp) = CO + 3Hy

On donne les valeurs de la constante
d’équilibre a 1073 Keta 1223 K :

K°(1073K) =14 et K°(1223K) =2,4-102.

NG, —" chs

Unité de vaporeformage de [’entreprise Air Liquide a
Dormagen, Allemagne

On met en ceuvre la réaction dans un réacteur maintenu a 1073 K, sous une pression totale

constante P, = 10 bar, a partir d’'un mélange équimolaire de méthane et de vapeur d’eau.

1. Etablir I’expression du quotient réactionnel associé a 1’équation de la réaction en fonction de
la quantité initiale de méthane notée n,, de I’avancement & , de la pression totale Py et de
pPe.

nCH4 ,transformé

2. Le taux de conversion du méthane est défini par o= . Exprimer le quotient

NcH  initial
réactionnel de la question précédente en fonction de a, de Py et de P°.

3. On fournit ci-dessous le script Python permettant de tracer la courbe Q.= f (o) sur
I’intervalle [0 ; 0,5], ainsi que le graphe correspondant. Proposer une méthode de
détermination graphique de o a I’équilibre, en justifiant le tracé effectué.
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import matplotlib.pyplot as plt #importation du module matplotlib.pyplot
import numpy as np #importation du module numpy

def Qr(a): #expression du quotient reactionnel
return(27*a**4/(4*(1-a**2)**2)*100)

alpha=np.linspace(0.01,0.99,1000) #tableau des abscisses
quotient=[Qr(a) for a in alpha] #tableau des ordonnées
plt.plot(alpha,quotient, 'k-') #trace de la courbe

plt.title('Quotient réactionnel en fonction du taux de conversion')
plt.xlabel('alpha')

plt.ylabel('0r")

plt.grid()

plt.xlim(0,0.5) #Limites

plt.ylim(0,20)

plt.show()

Quotient réactionnel en fonction du taux de conversion
20.0

17.5

15.0 A

12.5 4

& 10.0 -

7.5 4

5.0 1

2.5

0.0 ' T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

alpha

4. Proposer un script Python de quelques lignes, utilisant la fonction fsolve du module
scipy.optimize, pour retrouver la valeur de a a I’équilibre.

5. Le taux de conversion du méthane a 1I’équilibre serait-il plus élevé ou moins élevé a 1223 K ?
Justifier soigneusement.

Données

La fonction fsolve du module scipy.optimize permet la résolution d’une équation de la
forme f(x) =0. Elle nécessite I’importation du module correspondant. La fonction f doit étre
définie au préalable et la valeur initiale xy de 1’algorithme doit étre précisée.

import scipy.optimize as resol

resol. fsolve(f,x0)
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0 Exercice 1.11. Etude de I'équilibre de Deacon
Le dichlore est obtenu essentiellement par €lectrolyse du chlorure de sodium. Cependant, on en
obtient aussi (environ 5 % de la production totale) a partir du chlorure d’hydrogene récupéré
comme sous-produit des réactions de chloration organique. Industriellement, on effectue alors
cette conversion par 1’équilibre de Deacon, d’équation : 4 HCl,) + Oy, =2 Clyy) +2H, Oy,
On donne K°(350°C)=9,1-10% .
Dans I’¢état initial, les réactifs ont été introduits dans les proportions steechiométriques. On note
no la quantité de matic¢re de dioxygene dans 1’état initial.

Tout au long de la transformation, le systéme est maintenu a une température de 350 °C et a une
pression constante P = 2,0 bar.

n .
1. Le coefficient de dissociation du chlorure d’hydrogéne est défini par o= —ransfomé

NyClinitial
Exprimer le quotient réactionnel associé a I’équation de réaction en fonction de a, P et P°.
2. Déterminer la valeur du coefficient de dissociation de HCI a 1’équilibre o.¢q
3. En déduire les valeurs des fractions molaires de tous les constituants dans 1’état final.
4. On ¢étudie linfluence de différents facteurs sur la valeur de og. Les conditions
expérimentales mises en jeu et les résultats correspondants sont donnés ci-apres.

Expérience | 0 (°C) Me¢lange initial P (bar) Oléq
1 350 mélange:HsC‘[:(ieglilc)enz)é;crique de 2 voir question 2
) 350 mélange I;gceliigfl;iértrique de ) 0.83
3 350 mélange steechiométrique de 1 0.82

HCl et de O2

mélange steechiométrique de
4 350 HCl et de Oz + catalyseur a 2 0,85
base de chlorure de cuivre

Les résultats expérimentaux étaient-ils prévisibles ? Justifier soigneusement a partir d’un
raisonnement portant sur le quotient de réaction.
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B Pour vous aider a démarrer

Exercice 1.1. Question 3 : faire un tableau d’avancement pour la réaction de
décomposition du peroxyde d’hydrogeéne et utiliser 1’équation d’état des gaz
parfaits.

Exercice 1.2. Question 3.b : les produits sont CO,,, et H,0,.

Exercice 1.3. Question 2 : exprimer le pourcentage massique de cuivre en fonction
de x.

Exercice 1.6. Question 3 : on peut considérer la transformation comme totale, puis
calculer la concentration résiduelle du réactif limitant dans 1’état final.

Exercice 1.7. Question 2: utiliser la relation P =x; - B, pour exprimer les
pressions partielles.

Exercice 1.8. Question 6 : utiliser le critére d’évolution spontanée.

Exercice 1.9. Question 3 : le rendement final se calcule a partir de I’avancement a
I’équilibre de la transformation.

Exercice 1.10. Question 3 : utiliser la condition d’équilibre reliant O, et K° pour
déterminer a a 1’équilibre. Question 5 : comparer les valeurs de K° a 1073 K et
1223 K pour discuter de I’influence de la température sur oq.

Exercice 1.11. Question 4 : dans I’expression de (., faire apparaitre la ou les
grandeur(s) que I’on modifie par rapport a la situation 1, et étudier la facon dont
O, varie en fonction de ces grandeurs afin de le comparer a K°.
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EE Corrigé des vrai/faux

vrai | vrai | faux | faux | vrai | faux | vrai | faux | vrai | faux

3. Un systéme évolue dans le sens direct si Q, <K °.

4. La constante K° est une grandeur thermodynamique caractéristique d’une réaction, qui ne
dépend que de la température.

6. L’avancement a la dimension d’une quantité de matiére (en moles).

8. Le réactif limitant d’une transformation est celui qui est associé a la plus petite valeur de
Emax, qui dépend de la quantité de matiere initiale mais aussi du nombre steechiométrique du
constituant dans 1’équation. Il se peut donc que le réactif limitant soit celui dont on a introduit la
plus grande quantité de matiére initialement.

9. Si la constante d’équilibre associée a 1’équation de la réaction de synthése est une fonction

décroissante de la température, une augmentation de la température est défavorable a la synthese
(on peut le vérifier en raisonnant sur la comparaison de O, etde K°).

10. Une modification de la pression peut entrainer un déplacement d’équilibre par modification
du quotient réactionnel et non de la constante d’équilibre, qui ne dépend que de la température.

O Les erreurs classiques

— L’activité d’un solide pur, d’un liquide pur, d’un solvant est égale a 1. Ne pas
écrire de « concentration d’un solide » ou de « concentration du solvant » !
— C’est la comparaison de O, et de K° qui permet de prévoir le sens d’évolution

du systéme, et non seulement la valeur de K°.

— Toutes les transformations ne sont pas totales. En général, au contraire, un état
d’équilibre final est atteint: dans ce cas, & (avancement final effectivement
obtenu) est inférieur a Emax (avancement maximal envisageable d’aprés les
quantités de réactifs introduites).
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HE Corrigé des exercices

Exercice 1.1

1. La décomposition du peroxyde d’hydrogéne conduit a la formation d’eau liquide et de
dioxygeéne gazeux. On en déduit I’équation de la réaction modélisant la transformation
chimique :

2 HoOzaq) = 2 H2O 1y + O

2. On peut classer les grandeurs citées selon leur caractére intensif ou extensif :
Les grandeurs intensives sont :

la température 0 ;

— lapression P ;

. 14 . .
le volume molaire V,, = —, défini comme le rapport de deux grandeurs extensives ;
n

— la concentration molaire c¢= L, définie comme le rapport de deux grandeurs extensives.
sol
Les grandeurs extensives sont :
— le volume a I’équivalence du titrage Vg ;
— les quantités de maticre »; ;
— D’avancement de la transformation &.
= Méthode 1.1

3. D’aprés la définition fournie par I’énoncé, la décomposition d’un litre d’une eau oxygénée a
10 volumes libére 10 litres de dioxygene.

Etablissons un tableau d’avancement pour déterminer la concentration apportée en peroxyde
d’hydrogéne de la solution.

mol 2 H2O02aqp =2 H20Oy) + O
t=0 n exces 0

¢ n-=§ exces £

. . Ve o
D’apres 1’équation d’état des gaz parfaits : ny, =& :R—;z. La transformation étant totale, on

PV,
en déduit la quantité de matiére initiale de peroxyde d’hydrogéne : n—&; =0=>n=&; = R7?2 4
g Y . n : PVo
On en déduit la concentration initiale en peroxyde d’hydrogéne : ¢=—— soit |c=—|
sol RT Vso]

. .10-1073
Application numérique (AN) c= 1,013-10° -10-10° soit |c =0,45 mol -L!|
8,314-273,15-1
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Exercice 1.2

1. La transformation chimique mise en jeu dans la PAC décrite fait intervenir le comburant O
et le combustible Ha () et conduit a la formation d’eau liquide.
On en déduit I’équation de la réaction modélisant la transformation chimique :

O2g) +2 Ha=2 Ha Q)

2. La transformation chimique mise en jeu dans la DMFC fait intervenir le comburant O et le
combustible CH3; OHyj et conduit a la formation de COg) et H2Oyy.
On en déduit I’équation de la réaction modélisant la transformation chimique :

3
CH;OH() + 3 Osg) = COxg + 2 HOp)

& Pour ajuster [’équation de la réaction, on ajuste successivement les nombres
steechiométriques relatifs a C, H puis O.

3. a) L’équation de la réaction s’écrit : CH 4(g)+ H2O(g) = CO(g) + 3 Hag)

b) Par analogie avec la question 2, on considére que la combustion du méthane gazeux dans le
dioxygéne conduit a la formation de dioxyde de carbone gazeux et d’eau liquide. L’équation de
la réaction s’écrit : CH 4(g)+ 2 Oz(g) = COx) + 2 H2Oq

Exercice 1.3

1. On utilise la droite d’étalonnage A= f([Cu?"]) pour déterminer la concentration des ions

Cu”’ dans la solution obtenue. L’équation de la droite est: A4 =15,671-[Cu**], d’ou

[Cu’*]= AN [Cu**]=3,10-102 mol-L".

15,671
Mcy :nCuMCu

manCu'V manCu y

Le pourcentage massique de cuivre dans le laiton s’exprime selon : pc, =

Or P’acide nitrique étant en exces dans la transformation chimique d’oxydation du laiton, la
totalité du cuivre présent dans I’alliage a été transformée en ions Cu?". Donc ng, et

= Ny ,formés
[Cu** ]V -Mq, L - 3,10-1072 - 0,500- 63,546
Pou = . AN (application numérique) pc, =
Mzy Cu, 1,5484

|63,6 % en massel,

soit

2. On peut aussi exprimer le pourcentage massique de cuivre dans le laiton en fonction de x :
Mcy _ yMCu — (1_ x)MCu d’ou x= MCu _pCuMCu
mZnXCuy XMZn +yMCu XMZn +(1 _'x)MCu ’ pCu(MZn _MCu) +MCu

AN|x=0,357 |et|y = 0,643| : Ialliage étudié a pour formule|Zn 357 Cu 643 |-

Peu =

3. Calculons la quantité de matiére initiale d’acide nitrique :

mHNO; _ pHNO; Mgolution _ pHNO; Psolution VE)
Mo, M o, M yno,

. AN nHN03 = 7,22 '1072 mol.
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L’acide nitrique est un acide fort, totalement dissocié¢ en solution aqueuse. La solution contient
donc initialement : ny , =7,22-107 mol et ny,. =7,22 102 mol .

oy e . Mzn Cu,
La quantit¢ de maticre initiale de laiton vaut : 7y, ¢, = AN Nzn cu, = 2,41-1072 mol.

MZn Cu,
Etablissons un tableau d’avancement de la transformation chimique.

mol 3 an Cuy(s) +2 NOg(aq) + 8 H3an) = 3x Zn%;—]) +3y Cu%;;l) +2 NO(g) +12H2 O(l)

t=0| 2,41-1072 7,22-107 7,22-1072 0 0 0 exces

tr |2,41-102-3£|7,22-102-2¢(7,22-102-8¢ | 3x& 3y¢ 28 exces

La transformation est totale. Identifions le réactif limitant.
Si le laiton est le réactif limitant, & ., =8,03-107 mol.

Si NOj est le réactif limitant, & ., =3,61-107% mol.
Si H;O" est le réactif limitant, &, 5 =9,03-107 mol.

& max.1 <& max3 <&max donc le laiton est le réactif limitant, I’acide nitrique a bien ét€ introduit en

max,3

exces.
= Méthodes 1.3 et 1.4

Exercice 1.4

1. a) Etablissons un tableau d’avancement de la transformation chimique en concentrations.
On note x I’avancement volumique de la transformation.

mol-L'| HSOz,, +H,0  =SO0%,, +H;O},
t=0 C exces 0 0
t C— Xg exces X ¢ Xg
[SO;~ Jeq [Hs o’ kq _ X7

. La résolution de cette

Dans I’¢tat final d’équilibre : K°= =
[HSOZ ]¢q - ¢ (c=x¢)- ¢

équation a I’aide du solveur de la calculatrice, avec K°(25°C)=10"2 et
c=1,00-10"3 mol - L', conduit a: x=9,16-10" mol- L. D’autre part,
=¢=1,00-10"3mol -L!.

X max

X . ..
Alors 1, = . AN |1, =0,916| 1 <1 donc la transformation chimique n’est pas totale, elle
xmax

est limitée.

= Meéthodes 1.3 et 1.4
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Xt
(c-x%)-¢&
x=9,90-10 mol- L™, donc a| 1 =0,990|. Dans ce cas, on peut considérer la transformation

b) La résolution de 1’équation K°= avec ¢=1,00-10"*mol-L"! conduita :

chimique comme totale. On constate que pour une méme valeur de la constante d’équilibre, la
concentration initiale en ions hydrogénosulfate a une influence sur I’avancement final de la
transformation.

& Plus généralement, pour une méme valeur de K° la dissociation d’un acide
dans l’eau est d’autant plus importante que la concentration initiale en acide est
faible : ceci constitue la loi de dilution d’Ostwald.

2. a) Etablissons un tableau d’avancement de la transformation chimique en concentrations.

mol - L™ |[HCOOH,  +HSO;,; = HCOOq,, +H,S50,,

t=0 c c 0 0

te c— Xp c—Xy X¢ Xg

[HCOO ¢ [H,SO3]¢q 2
[HCOOH],, [HSO5 sy (c—x; )?

équation a I’aide du solveur de la calculatrice, avec K°(25 °C)=10* et ¢=1,00-10"" mol- !

Dans 1’état final d’équilibre : K°= . La résolution de cette

conduita : x =9,09-1072 mol- L'!. D’autre part, x,,, =c=1,00-10"! mol-L"!. Finalement :

¢ =0,909| 1 <1 donc la transformation chimique est limitée.

X;
(¢ —x¢)(10c —x¢)

et |t = 0,999, La transformation chimique est totale.

b) On résout a présent 1’équation : K° = . On trouve x; =9,99-1072 mol- L!

# On voit ici qu’un excés de l’'un des réactifs favorise la transformation chimique.

3. Les résultats précédents mettent en évidence ’influence non négligeable de la composition
initiale du systéme sur 1’avancement final d’une transformation chimique. Ainsi, la valeur de la
constante d’équilibre K° associée a une équation de réaction n’est pas un critére suffisant pour
prévoir le caractére total ou limité d’une transformation chimique.

Exercice 1.5

1. Etablissons un tableau d’avancement de la transformation chimique. On note respectivement

no, n et ny les quantités de maticre initiales d’ions Ca(za;) , d’ions HPO?((aq) et d’ammoniac NH .

mol | 5Caj;  +3HPOj,, +4NHs,, +H,0q =Ca;(PO,);O0H, +4NH;,,
t=0 Ty n n, exces 0 2n
t ny— 5 m -3 n, — 4 exces € 2m + 4

= Meéthode 1.3
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On souhaite préparer une quantité d’hydroxyapatite égale a 0,010 mol, soit : & =1,0-1072 mol .
La transformation chimique étant totale, il faut introduire au minimum :

ny =5& =5,0-1072 mol d’ions Ca(zgq) et n, =3& =3,0-102 mol d’ions HPOﬁ@q).

Les masses de solides nécessaires sont : mc,no,), =Nca> * Mcano,), ©t

MNH,),HPO, = PHpPO3- * Mnwu,),mro, - AN |mcyo,), =8,2 glet [mym,)uro, = 4,0 g}

2. Cas (PO, ), OH, = 5Cagl + 3P0, + HOg

3. Etablissons un tableau d’avancement de la transformation chimique en concentrations. Un
exces de solide est initialement introduit dans de I’eau. On note x 1’avancement volumique de la
transformation.

mol -L"'|Cas(PO,);0OH, +3H,0, =5 Ca(z,:q) +3 HPOﬁ@q) +4HO
t=0 exces exces 0 0 0
te eXces eXxces Sx¢ 3x¢ Ax;

Dans 1’état final d’équilibre :

Ko [Ca*' T, [HPO} T [HO T, _ (Sx) (Bx¢ ) (4xp)t ~2.16-107 xi?
(Cp)lz (60)12 ’ (00)12
o W12 Ko 2
d’ou x =¢° (mj . La solubilité est donc : s =[Ca’* Jeq = S5x¢ = 5¢° (2,16_107} .

AN |s=7,29-10"%mol-L!|.

# On peut ici donner trois chiffres significatifs.
= Méthodes 1.3 et 1.4

Exercice 1.6

1. La transformation chimique étudiée est une transformation d’oxydo-réduction, qui peut étre

2+
(aq)

modélisée par 1’équation de réaction : 2Ag,yt Cuy=2Ag +Cu

A 2, 2+ . 2+7., 0
2. Dans I’état initial du systéme, Q.. _aAg)i-dCu”); [CuT;-c .

T a(AgH)i-a(Cu) [Ag'T
Calculons les concentrations initiales des ions Ag" et Cu?* dans la solution :

[Cu2+ ]i — ﬂ et [Ag+ ]i — i , SOit [Cu2+ ]i — 2, 5. 1072 1’1’101 . L71 et

o+, n+h
[Agt] =5,0-10% mol-L"". On en déduit: Q,; =10<K°. D’aprés le critére d’évolution

spontanée, le systéme évolue dans le sens direct de I’équation de réaction.

= Meéthode 1.2

3. Etablissons un tableau d’avancement de la transformation chimique.
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_ 2
mol 2 Agl, +Cuy, =2 Ag, +Cuiy
t=0 ny ncy Nag n
) m—28¢ ney — & Npg +28¢ ny +&
Les quantités de matiére présentes dans [I’état initial valent: n =2,0-107 mol ;
m
Mo =2 21,6102 mol 5 npg= —%=4,6-10° mol et n,=1,0-10 mol |
Cu Ag

Pour I’équation étudiée, K°=2,2-10'5 >10*. Considérons la transformation comme totale.

Ag" est le réactif limitant et &, 2% =1,0 -10~*> mol . On en déduit :

Nagr = 6,6 1073 mol|et

eys =1,5-1072mol

e ¢ = 2,0-107 mol|, soit [Cu**]; =5,0-107 mol- L'

La concentration résiduelle en ions argent peut étre calculée a partir de I’expression de la

constante d’équilibre :

Cu?*); -c®
R
[Ag™]7

_ [icwy; e

KO

.AN [Ag"} =4,8-10° mol- L' .

Cette concentration est négligeable devant la concentration initiale en ions argent dans la
solution. Il était donc cohérent de considérer la transformation comme totale.

La quantité de mati¢re d’ions argent dans 1’état final vaut :

Exercice 1.7

Npg p=1,9-107 mol

= Meéthodes 1.3 et 1.4

o_ a(F62C16)éq _ PFech,,éq P

1. Par définition : | K' =
a(FeCI 3) %’q PF2eC13,éq

2. Le quotient de réaction Or a un instant quelconque de la transformation vaut :

e Cyy
=PFeZC]6'PO=xFqC16'Ptot'PO_ pe

2
P FeCly

Mot

O

Ryot

N 9 . .o, . . _ _ _ _
A linstant initial @ ng o) ; =Npecy, i =M > Ny =2m et By =2bar . AN

N|O,

__Npe,cly Mot Pe

> )
Meeer,  Prot

5 15 A
(xFeCl3 'Rot) [’7Fec13 ] tot

Qr,i =1}

3. O, #K7 (T;) donc initialement le systéme n’est pas a 1’équilibre thermodynamique. De

plus, comme O, <K7(T )=20,8, le systtme éyolue spontanément dans le sens direct de

I’équation de réaction.

= Méthode 1.2
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Exercice 1.8

1. Etablissons un tableau d’avancement de la transformation chimique en concentrations.

mol- L''|  Hbg + O2agp = HbO2(ag
t=0 c [O,]; 0

3 C— Xt [Oy ] —x¢ Xg

La concentration molaire initiale des sous-unités d’hémoglobine dans le sang est égale a :

c= L, soit ¢=9,4-10"*mol- L~ !. Dans I’état final d’équilibre, on a :
M (Hb)-V

1= [0, ], - = % ¢ . La résolution de cette équation a 1’aide du solveur de
[Hb) - [0k € =x )([O2} —x¢)

la calculatrice donne: x =9,1-1073 mol-L!, soit une concentration finale en sous-unités

d’oxyhémoglobine égale a |[[HbO, ]y = 9,1- 10~ mol- L™ |dans le sang.

= Meéthodes 1.3 et 1.4

2. Calculons le quotient de réaction associé a 1’équation (1) aprés la chute de la concentration
_[HbO,]-c° 9,1.1073
© [Hb]-[0,] 2,8-107*-3,6-10’
D’apres le critere d’évolution spontanée, le systéme évolue dans le sens indirect de 1’équation
de réaction, c’est-a-dire dans le sens de la libération de dioxygene par I’oxyhémoglobine.

= Meéthode 1.2

en dioxygene dans le sang. O, soit 0, =9,0-10° > K, .

& Le calcul de Q: n’était pas indispensable. Comme seule la concentration en
dioxygene dissous a diminué, a partir d’un état d’équilibre, il est évident que
O, > K, apres cette diminution d’apres [’expression de Q,.

3. a) Il s’agit d’une transformation acido-basique, modélisée par la réaction d’équation :
C02 :HZO(aq) + HzO(]) = HCOg,_(aq) + H3O(+aq) (2)

b) La dissolution du dioxyde de carbone dans le sang libére des ions oxonium H;O,, d’apres

I’équation précédente. Donc [H;0 *] augmente dans le sang, et pH=—log[H;O* ] diminue.

c) Les ions H;O" libérés par la réaction d’équation (2) peuvent réagir sur 1’oxyhémoglobine
HbO, selon 1’équation (3). La transformation modélisée par la réaction d’équation (3) est ainsi
favorisée : les ions H;O" permettent la libération du dioxygéne nécessaire a I’effort musculaire.
Comme les ions H30 " sont consommés par cette transformation, la diminution du pH sanguin
liée a la dissolution de CO; est limitée.

4. La constante d’équilibre associée a I’équation (4) a pour expression :
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HbCO], - c° HbCO], CO]¢
K4 =[ ]eq c <:>[ ]eq =K4 [ O]eq AN
[Hb]eg[COJq [Hb]q ¢

Cette valeur est comprise entre 1,1-10% et 2,6 -104, la personne ayant respiré ’air pollué doit
ressentir des maux de téte.
B [HbCOly - [0, g [HbO; ¢ - & _ [HbCO]yq -

5 = Comme Kj=—"1—— et K,

[HbO, 1,4 [COlyy - [Hbleg - [0 Jeq ~ [Hb],,[CO],

HbCOJ];,
Q:I,S-IO“,

[Hb]éq

, on en déduit

_Ky

K. =
5 Kl

AN K5 =2,5 102 .

6. Considérons 1’équilibre (5) établi pour la personne empoisonnée au monoxyde de carbone.
Le caisson hyperbare a pour effet d’augmenter la concentration de dioxygene dissous dans le
sang. Dans ces conditions, le quotient de réaction (), s augmente et devient supérieur a K.
D’apres le critere d’évolution spontanée, le systeme évolue donc dans le sens indirect de
I’équation (5), ce qui permet la libération du monoxyde de carbone par I’hémoglobine au profit
du transport de dioxygene dans le sang.

= Meéthode 1.2

Exercice 1.9

1. Les quantités de matiére des réactifs valent, dans 1’état initial :

Pcrycoon Vemcoon Pca,o - Wepo

1021
Mcy LCOOH Mcn,0

AcH coon,i =

AN | ey cooni =1,01 molf; | ey 05 = 1,01 mol|.

& Les deux réactifs ont été introduits dans les proportions steechiométrigues.

2. Le quotient de réaction associé a I’équation d’estérification a pour expression :

Xegter * X, n;
_ ester  “‘eau : N _ i \
0 = avec pour chaque constituant liquide x; = OU 7y fiquide €St 12
X CH,COOH ~ X C,H,,0 Piot liquide
e x .y S o Aegter * Meau A ;
quantité de maticre totale en phase liquide. Ainsi, Q, = . A la date t = 30 min,

NcH cooH “Hc H,,0
les quantités de matiere des différentes espéces chimiques sont: ncy coon = 0,762 mol ;

Ac,H,0 = 07762 mol 5 Megter = Mgy = 0,248 mol.

AN|Q, =0,11. Comme O, # K°=4, le systtme n’a pas encore atteint un état d’équilibre aprés

30 min de transformation.

3. Si on laisse la transformation se poursuivre jusqu’a ce que le systéme atteigne 1’état
d’équilibre, on a dans 1’état final :

Nester,f "Meauf _ E_fz _ Ny VK *°
- ATy el
Acn coon,f e 1,0.f (m—&) 1 +VvK

K°= AN & =0,673 mol .
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Si la réaction était totale, on aurait : &,,, =n =1,01 mol. Le rendement final est donc égal a :

a—f=0,667.

max

=

= Méthode 1.4

4. Supposons que le systéme est initialement a 1’équilibre. D’aprés 1’expression du quotient de

Nester ™ Meau

réaction Q, = , un ajout de 1’'un des réactifs entraine une diminution de Q,, qui
Ncw coon e, H,,0

devient alors inférieur a la constante d’équilibre K°. Le systéme évolue alors dans le sens direct

de I’équation de réaction : |’estérification est favorisée, le rendement de la synthése sera plus

¢levé. L’¢élimination de I'un des produits au cours de la transformation entraine de la méme

facon une diminution de O, et a aussi pour conséquence une augmentation du rendement .

= Meéthode 1.5

Exercice 1.10

1. Le quotient réactionnel Qa un instant quelconque de la transformation vaut :
3 3 2
Q = PCO .PHZ = "ico .nHz (Ptot)
r 2 o .
Ru,Rio (P xeu, %o () 7
Etablissons un tableau d’avancement de la transformation pour exprimer les quantités de
matiére des différents constituants en fonction de I’avancement, a la date 7 considérée.

3 .p2
Xco Xy, Fot

2 i 2
nCH4 nHzO ntot,gaz

mol CHy, +H, Oy =CO +3Hy ) Mot gaz
1=0 1o n 0 0 2n,
t ny —§ ny —& & 3€ 2(”0"‘&)

= Méthode 1.3

27¢&4 PV 27¢4 P\
On peut alors exprimer : Q; = S ( “’t) soit|Q, =—— S — tot) i
4(ng —&)*(ny +8)*\ P° 4y — &)y \ P°
2. D’aprés le tableau d’avancement et la définition du taux de conversion, o= =< & =an,.
"y
inj i 1 270’4 Rot \\2
En injectant cette expression de I’avancement dans O, , on obtient : |Q, = m FJ
-

3. La condition d’équilibre s’écrit : Q, 4, =K°, avec K°(1073K)=14.
La valeur de a a 1’équilibre est donc I’abscisse du point d’intersection entre la courbe
représentative de O, = f(a) et la droite horizontale d’équation : Q. =14 (voir le tracé ci-apres).

On trouve : |o¢q =0,36 |.
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Quotient réactionnel en fonction du taux de conversion

20.0

17.5

- - -

15.0
0.=14

12.5 A

& 10.0
7.5
5.0 -

2.5 1

b -

0.0 Y T T T
0.0 01 0.2 03 04 05

dpha  0gq = 0,36
4. On cherche la valeur de o, telle que Q,(ay)=K°. On cherche donc a résoudre I’équation
f(x) =0 en définissant: f :x+> O,(x)—14. Dans le script Python, il faut donc définir la
fonction f'puis appeler la fonction fsolve du module scipy.optimize.
import scipy.optimize as resol #importation du module

{

def Qr(a): #expression du quotient react
return(27*a**4/(4*(1-a**2)**2)*100)

def f(x): #definition de
return(Qr(x)-14)

a_eqg=resol.fsolve(f,0) #on choisit comme valeur initials
print(a_eq)

Apres exécution du programme, on obtient o, = 0,35480516, en accord avec la valeur obtenue
par lecture graphique.

5. Ona d’aprés I’énoncé : K°(1073K) =14 et K°(1223 K)= 2,4- 1(? . La constante d’équilibre
est donc plus élevée a 1223 K.

Considérons que le systeme est initialement a la température 73 = 1073 K dans un état
d’équilibre tel que Q,=K°(T}). Si on augmente la température jusqu’a 7, sans modifier la

pression ni la composition du systéme, on aura alors O, <K°(l»)=2,4-10°. Le systéme va

alors évoluer dans le sens direct de 1’équation de réaction. Le taux de conversion du méthane
dans I’état final a la température 7> sera donc supérieur a 0,36. On en conclut que, d’un point de
vue thermodynamique, il est nécessaire de travailler a une température élevée pour optimiser la
synthese du dihydrogene par la réaction de vaporeformage.

= Méthode 1.5
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Exercice 1.11

1. Le quotient réactionnel O a un instant quelconque de la transformation vaut :
2 . p2 2 .2 2 2
Q _ ])Clz ) R-IZO P _ xClz ' tzO P _ nClz ) nHZO ) ntot,gaz(PO)
r 4 - 4 - 4 > h *
Pya o, Xhicr Yo, P Mhcr Mo, \P)
Etablissons un tableau d’avancement de la transformation pour exprimer les quantités de

matiere des différents constituants a la date ¢ considérée en fonction de I’avancement, puis du
coefficient de dissociation de HCI.

mol 4 HCl, +0x) =2Cly,  +2H,0(, Piot gaz
t=0 4n,, 7 0 0 Sny
B % % Sty ¢
=4n(l-a) =ny(1-a) =2ny0 =2n,0 =n,(5—0)

= Meéthode 1.3

Pour compléter la derniere ligne du tableau, on a utilisé la définition du coefficient de

4 _ ¢

dissociation, avec a=—=—=><E=an, .
4n 0 ny

, 20t 5-a)(P°) a*-(5-a)(P°
On peut alors exprimer Q: en fonctionde o : (, = —()(—j = (—)(— .
44 (1-ay \ P 16 (1- oy’ \ P
2. La condition d’équilibre s’écrit : Q. = K°, avec K °(350°C)=9,1- 102.
La résolution de cette équation (avec P = 2,0 bar) peut se faire a 1’aide d’une calculatrice ou du

logiciel Python (voir exercice précédent), et conduit a la valeur du coefficient de dissociation de
HCI a I’équilibre |asq = 0,85|(afin que ’algorithme employé par la fonction fsolve converge,

on choisira une valeur initiale supérieure a 0,7).

3. On calcule les valeurs des fractions molaires de tous les constituants dans 1’état final, a 1’aide
du tableau d’avancement et de la valeur de o, :

20, 1— o
q_ . _ éq . _ _
Xcl,,6q = XH,0,6q = —(x > X0,,6q = 5_ 5 MHCleq = 4x02,éq =

&q &q

4(1 - Otéq

5 =0

AN .X:C]2 .éq =xHZO>éq =0,41 5 sz’éq 20,036 ) ‘Xi‘ICI,éq :0,14 N

4. Comparons les expériences 1 et 2: dans le cas 2 on a introduit de I’air a la place du
dioxygene, sans modifier la température ni la pression totale. Du diazote est donc présent dans
le systeme. Il s’agit d’un constituant inactif (inerte chimiquement vis-a-vis des autres
constituants du systéme) mais qui contribue a la quantité de maticre totale de gaz. Considérons
le systéme initialement a 1’équilibre dans les conditions du cas 1. D’apres I’expression du

. , . nél : n1-21 o’ Nyot gaz P . n
uotient réactionnel =— 2 — |, une augmentation de n entralne une
r 4 H tot,gaz
e 1
HCl “7*0,

augmentation de Q.. On a donc apres ajout de diazote O, >K°, et le systéme évolue dans le
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sens indirect de I’équation de réaction. Il est donc cohérent que 0 <0 . L’introduction d’air

est défavorable a la réaction.
Comparons les expériences 1 et 3 : dans le cas 3 la pression totale est plus faible que dans le
cas 1. Considérons le systéme initialement a 1’équilibre dans les conditions du cas 1. D’apres

n nd,n
: - . ct, ""H,0 hot,gaz
I’expression du quotient réactionnel Q, =————

pP° T R
" — |, une diminution de P entraine
nee - n P
HCI 0,

une augmentation de Q.. On a donc aprés diminution de la pression O, > K°, et le systeme
¢volue dans le sens indirect de I’équation de réaction. Il est donc cohérent que 03 < Ogqy (par
contre, le fait que o3 = Ggq, Ne pouvait pas €tre prévu, car plusieurs parametres d’influence

entrent en jeu). Une diminution de pression est défavorable a la réaction.

= Méthode 1.5

Comparons les expériences 1 et 4 : dans le cas 4 on a ajouté un catalyseur a base de chlorure de
cuivre, sans modifier les autres conditions expérimentales. Un catalyseur intervient uniquement
sur la vitesse d’une réaction, sans en modifier les caractéristiques thermodynamiques. Le
coefficient de dissociation a donc la méme valeur que dans le cas 1.
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