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COURS.  
III)Déplacement de l’équilibre chimique. Cours basé sur un exemple. 
6)On s'intéresse maintenant à la formation du trioxyde de soufre à partir de dioxyde de soufre et de 
dioxygène, réaction exothermique en phase gazeuse. Donne accès à toute la chimie du soufre, à 
commencer par l'acide sulfurique, acide de référence. 
 Discuter de l'optimisation de l'obtention du trioxyde de soufre. 
 

𝟐𝑺𝑶𝟐  +  𝟏𝑶𝟐  =  𝟐𝑺𝑶𝟑                            ∆𝑟𝐻° < 0    
 

𝑄 =
𝑛2(𝑺𝑶𝟑 ).

𝑛2(𝑺𝑶𝟐). 𝑛(𝑂2)
(

𝑃

𝑛𝑔. 𝑃°
)

2−2−1

=
𝑛2(𝑺𝑶𝟑 ). 𝑛𝑔

𝑛2(𝑺𝑶𝟐). 𝑛(𝑂2)
(

𝑃°

𝑃
) 

 
Pour t<0, on est à l'équilibre  et Q=K. 
On crée une perturbation à t=0, K devient K', Q devient Q'. Le système réactionnel peut alors évoluer 
selon {Q'<K' et sens direct} ou {Q'>K' et sens indirect} 
 
 1)Augmentation de température isobare. 
Q ne change pas donc Q'=Q=K. D'après Van't Hoff, K décroît dont K'<K. 
   Donc  K'<Q' sens 2. 
On retrouve la loi de modération : une augmentation de température favorise les réactions 
endothermiques. 
 
 2)Augmentation de pression isotherme. 
K ne change pas, P augmente donc Q diminue Q'<Q=K=K' Donc  sens 1 
On retrouve la loi de modération de Le Chatelier : une augmentation de pression favorise le sens de 
diminution de moles gazeuses. 
 
 3)On introduit du SO3 ou He de façon isotherme isobare. 
K ne change pas, mais Q augmente donc  Q'>Q=K=K' Donc  sens 2 
 
 4)On introduit dn mol de SO2 de façon isotherme isobare. 
K ne change pas, mais on ne sait pas si Q augmente ou diminue... Différtentielle logarithmique très 
pratique. 
 

𝑙𝑛(𝑄) = 𝑙𝑛(𝑛𝑔) − 2𝑙𝑛(𝑛(𝑆𝑂2)) + 𝐶𝑡𝑒 

𝑑𝑙𝑛(𝑄) =
𝑑𝑄

𝑄
=

𝑑𝑛𝑔

𝑛𝑔
− 2

𝑑𝑛(𝑆𝑂2)

𝑛(𝑆𝑂2)
+ 0   𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑑𝑛𝑔 = 𝑑𝑛(𝑆𝑂2) = 𝑑𝑛 

D'où : 
𝑑𝑄

𝑄
=

𝑑𝑛𝑔

𝑛𝑔𝑛(𝑆𝑂2)
(𝑛(𝑆𝑂2) − 2𝑛𝑔) < 0 

Donc Q décroît et on obtient Q'<K'=K donc sens 1. 
 
 5)On introduit dn mol de O2 de façon isotherme isobare. 
Même méthode. On obtient :  

𝑑𝑄

𝑄
=

𝑑𝑛𝑔

𝑛𝑔𝑛(𝑂2)
(𝑛(𝑂2) − 𝑛𝑔) < 0 

Même résultat. 
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F.Obtention du zirconium. 
0)Zr+O2 = ZrO2  (1) 
1)La rupture de pente est attribuable au changement d'état de Zr qui passe de l'état solide à 

l'état liquide. 
2)Un changement d'état sous(T,P) fixées se fait à enthalpie libre constante, donc sa variation 

est nulle lors du changement d'état.  
3)Sous P=P°, à T=Tfus(Zr)=2133K, on a : Zr(s)  =  Zr(liq) 

On a rH°=Lfus=fH°( Zr(liq))- fH°( Zr(s)) donc  fH°( Zr(liq))=20 kJ.mol-1. 
Comme rG°( Tfus(Zr))=0 , on sort : rH°= Tfus(Zr). rS° 
On obtient : rS°≈9,4 SI ce qui permet de calculer S°( Zr(liq))≈39+9,4≈48,4 SI. 
 4)Dans le sens direct, on a augmentation du nombre de moles gazeuses donc du désordre. 
L'entropie augmente, et on a rS°(2)>0. Comme la pente de la courbe demandée est - rS°, on obtient 
une pente négative. 
 5)On se place pour T>2133K, Zr est liquide. 
Pour l'équilibre (1)   
rH°(1)=-1086-20-0=-1106 kJ.mol-1 rS°(1)=50,6-205-48,4=-202,8 SI. 
Pour l'équilibre (2)   
rH°(2)=2(-110)-0-2(0)=-220 kJ.mol-1 rS°(2)=2(197.9)-205-2(5,7)=179,4 SI. 
 
En kJ.mol-1 , et T en K, les deux équations numériques sont : 
 rG°(1)= -1106+0,202T  rG°(2)=-220-0,180T 

On calcule l'intersection à : 𝑇𝑖 ≈
1106−220

0,202+0,180
≈ 2320 𝐾 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 6a)Il suffit de faire (2)-(1) :  ZrO2 + 2C  =  2CO + Zr  rG°= rG°(2)- rG°(1)  
Le carbone solide vient tout simplement d'une mine de charbon. 
 
 6b) Pour T<Ti, on a rG°= rG°(2)- rG°(1)>0 donc K<1. 
  Pour T>Ti, on a rG°= rG°(2)- rG°(1)<0 donc K>1. 
 
 6c)Zr, ZrO2 et C ont une activité de 1. CO est le seul  gaz à la pression P°, donc son activité est 
aussi 1. Donc si tous les corps sont présents Q=1. 
Pour T>Ti, on a Q=1<K donc l'évolution ulétérieure est dans le sens 1 ou direct, et on récupère du Zr 
liquide. Cependant l'inégalité précédente ne bouge pas, donc la réaction est totale. 
 
 6d)Les liquides s'écoulent, donc le zirconium liquide s'échappe du milieu réactionnel et on le 
récupère ainsi quasiment pur. Cet aspect est très intéressant. 
 
 6e)Un premier défaut est la température élevée à laquelle il faut travailler. Donc Zr va être un 
métal cher. D'autre part, mais ceci est une caractéristique de la métallurgie, le bilan carbone ne va pas 
être bon, la cheminée du réacteur va cracher du CO en quantité (et qu'il va falloir d'ailleurs oxyder en 
CO2 à cause de la toxicité élevée de CO, enfin j'espère). 
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Exer I. 
Avant la limite de solubilité, on a forcément Q<Ks. A la limite de solubilité, on atteint donc Q=KS avec 
une quantité de matière solide AgCl finale tendant vers 0 mais non nulle. 
  𝐴𝑔𝐶𝑙(𝑠)   =   𝐴𝑔+  +   𝐶𝑙− 

départ :  no  0 n1  car il y a déjà des ions chlorure 
état final <<no   no n1+no 
On divise par le volume s s+c1 avec c1=0,1 mol.L-1. 

En écrivans Q=KS , on sort :  
𝑠(𝑠+𝑐1)

𝑐𝑜
2 = 𝐾𝑠 

A priori, un polynôme de degré 2 à résoudre. Mais on peut simplifier en supposant 𝑠 ≪ 𝑐1 

On sort alors  𝑠 ≈ √𝐾𝑠𝑐𝑜 = 1 µ𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 ≪  𝑐1 

      Hypothèse de calcul OK. 
 
 
Exer J. 
 n est le nombre de mol de CO2 introduites, et neq le nombre restant à l'équilibre. Par 
construction, neq ≤ n . 

 Le quotient de réaction à l'équilibre s'écrit : 𝑄𝑒𝑞 =
𝑃(𝐶𝑂2)

𝑃°
= 𝑛𝑒𝑞

𝑅𝑇

𝑃°𝑉
 

 

 a)Pour  𝑛
𝑅𝑇

𝑃°𝑉
< 𝐾1, on  aura forcément Qeq<K1 donc évolution dans le sens direct ou 1, mais il 

n'y a pas de CaCO3, donc il ne se passe rien. 
 b)La réaction démarre dès que l'inégalité précédente s'inverse  

donc on a  𝑛1 =
𝑃°𝑉𝐾1

𝑅𝑇
≈ 1,025 𝑚𝑜𝑙 

On a alors formation de CaCO3 solide. 
 c)Dès que le CaO initialement présent a été consommé, la réaction s'arrête forcément et on a 
rupture d'équilibre. 
Mettons-nous à la seconde frontière : 
   CaCO3 (s)  =  CaO(s)   +  CO2 (g)  
 t=0   0   no=1 mol  n2 

équilibre limite  no   0   n2 -no 
 

Et on a : 𝐾1 = (𝑛2 − 𝑛𝑜)
𝑅𝑇

𝑃°𝑉
   

soit  𝑛2 = 𝑛𝑜 +
𝐾1𝑃°𝑉

𝑅𝑇
= 1 +

2∙105∙50∙10−3

8,314∙(900+273)
≈ 2,025 𝑚𝑜𝑙 

 d) 
Pour n<n1, il ne se passe rien, donc la pression est proportionnelle à n via la loi des GP. 
Pour n>n2, neq=n-no, et on retombe encore sur une loi linéaire. Les deux pentes sont identiques. 
Pour n compris entre n1 et n2, la lecture de Qeq=K implique une pression constante. 
Graphiquement , cela donne : 

 

n en mol

P

1,025 2,025


