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‘Exercice.l:

Pour les systemes al’ équilibre suivants,

- Indiquer si I’ équilibre est homogene ou hétérogene

- Ecrire |’ expression de Kc

- Ecrire |’ expression de Kp (systémes gazeux uniquement)
a/N2(g) + 202(g) 2> N20s(g) b/ CsHzO: (1) + CsH20 (1) - CoHi150: (1) + HaO ()
¢/ 2 H202 (g) < 2H0() + O:2(g) d/ 2 NaHCOs (s) —=» NaCOs (s) + CO2(g) + H:20 (g)
e/ SO:CL (g) & SO2(g) + Ca(g) f/ C(s) + 2Ha(g) <L CHa(g)

g/ 2HgO (s) :_Ir 2Hg(l) + 0:2(g) h/ ZnO(s) + CO(g) = Zn(s) + CO2(g)

Exercice.2 :
On considére les couples acide/base suivants :
- Acide nitreux/ ion nitrite (HNG,/NO, ) ; PKa; = 3.2

- Acide acétique/ ion acétate (CH;CO,H/ CH3CO, ); PKa, = 4,8

1) Ecrirelaréaction qui alieu entre I’ acide acétique et I’ion nitrite et calculer sa
constanted’ équilibre

2) Prévoir le sens de cette réaction dans les conditions suivantes :
@) Ccrizcozn =Cnoz=0.1M

b) Cerizcoz=Cnoz-=CHno2=Cchacoz-=0.1M
3)Calculer dans chague cas, lacomposition al’ équilibre, de lasolution.

Exercice.3
La décomposition du H 2S (g) est réalisée a 1362 °K
HSg B 1/2%g + Hag AH = 89,7 kj.mot?
Lorsque I’ équilibre est atteint, lapression totale est 1 atm et lapresson deH 2 est alors 0,235 atm.

1) Calculer Kp a1362 °K

2) Déduirelapressioninitidle P° deH 2S ()

3) A unetempérature T /, I’ équilibre précédent est réalisé dans un volume V apartir de 4moles de
H.S, lanouvelle valeur de K /pest alors 1,17.102 et H,S est dissocié a2,5 %.
Déterminer la pression totale al’ équilibre.

4) Justifier sanscalcul que T /et plusfaiblequeT.
5) Sachant que T / =1050 °K, caculer levolume V.

On donne : R= 0,082 atm.l. mol1.K1.

Exercice.4 :

On introduit 2 moles d’ acide acétique dans 10 litres d’ un solvant organique. On obtient I’ équilibre
suivant :

2 CH: COOH —— (CH3COOH )2

Monomere Dimére

1°) Ecrire|" expression de la constante d’ équilibre K~ .



2°) Calculer les concentrations en Monomére et en Dimére al’ équilibre sachant que K. = 1,5a 25°C.

3°) On goute a I'équilibre ains établit 0,5 mole d'acide acétique. Calculer les concentrations
en Diméreet en Monomere unefois |’ équilibre rétabli.

4°) A 60°C Kc vaut 1,3. Dites dans quel sens évolue I’ équilibre lorsqu’ on augmente la température.
Laréaction directe est -€elle endothermique ou exothermique ?

Exercice.5 :
A 1000°K, I’ action du dioxyde de carbone donnelieu al’ équilibre :
COx + Cs —i,. i 2COg AG° = -19,136 Kj
a) Déerminer lavaeur d elaconstante d’ équilibre a 1000°K.
b) Déterminer les pressions partielles du mélange gazeux al’ équilibre, sachant que la pression totale P
est alorségale a1l atm.
c) Dansque sensévoluel’ éguilibre si on augmente lapression P. Ondonne: R = 8,32 K.j.mol .

Exercice.6 :

Soient les réactions en phase gazeuse suivantesa T = 900°C et P= 1 atm.

CHs+ 2H,0O ——= CO; + 4H, (A)
H.O + CO == COx+ H» (B) AH =+ 2,7 Kcal
CHs + H20 — CO + 3H; ©)

Soient Kpn), Ke) et Kpc) les constantes d’ équilibres respectives des réactions (A), (B) et (C)

1) Vérifier que laréaction (B) est une combinaison des réactions (A) et (C).

2) Exprimer K pg) en fonction de K pa) et Kpc).Calculer K pe) sachant que K pa) = 2,88 et Kpc) =2,31

3) On effectue laréaction (B) dans un récipient de 1litre maintenu a 900°C.  En introduisant initialement
44g de CO, et 8g de Ho, trouver | amasse en gramme de CO 2, H2, CO et H,O dansle récipient une fois
I’ équilibre établi.

4) Quel est I’ effet de I’ augmentation de température sur laréaction (B)  ? Justifiez.On donne : masse
atomiqguedeH =1 , masse atomique de C = 12, masse atomique de O = 16

Exercice.7 :
On considére |’ équilibre homogene en phase gazeuse : 2 COS —— 2CO + S,
On part de 2n moles de COS. Soit a la fraction de COS dissociée et P la pression totale a 1’équilibre.

1°) Exprimer lacomposition du mélange en fonction de n et a.

2°) Donner |’ expression de K p en fonction de o et de P.

3°) Sachant que a = 0.6 et que P = 2 atm. Calculer les pressions partielles de COS, CO et S» al’équilibre
ains queKp.

4°) Dans quel sens évolue I’ équilibre s on diminue lapresson P ?

5°) Comment varie a. S on goute n molesde CO au mélange ?
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Corrigédelaseriel

Exercice.1l

__[N204] _ _Pn2o4
[N2] [ O2] 2 P n2 - Po2?

a-homogéne K

b-homogéne | _ [COH18O2]
¢~ [ C4H802][C5H120]

c- hétérogene | _ [ OZ]
[ H202)?

d- hétérogene . -[co2][ H20]

S02 :
ehomogene ., - L2 _ P2 Pon_
[ SO2CI2] Kp= S
A e _ [CH4]
f- hétérogene KC_—[HZ]Z

g- hétérogene _- [02 ] [Hg]?

h- hétérogéne ¢, - 1SO21
Exercice.2 :
1) Ecrire la réaction qui a lieu entre I'acide acétique et I'ion nitrite et calculer sa constante
d’equilibre.
La réaction de neutralisation est :

CH,COOH + NO; =y CH,C00~ + HNO,
La constante d'équilibre de cette réaction est donnée par :

[CH,CO07][HNO,]  [CH,CO07][H*][HNO,] K,, 107*®

- = = = —10-16 -
[CH,;COOH ][ NO7 | ~ [CH,COOH ][ NO7 ][H*] K, 10732 10716 - K = 0,025

2) Sens de la réaction
Le sens de la réaction considérée peut étre donnée en comparant le quotient, Q, de cette réaction

avec la constante, K, d'équilibre. On peut alors écrire :

CCH;,EU{ CHNOg

Q=

CCHgCGDH CNOE



Trois conditions sont possibles selon les valeurs de Q etK:
Q> K
D’apres Lechatelier, I'équilibre se déplace dans le sens qui correspond a une
diminution de Q ; c'est-a-dire de la diminution des concentrations de CH3CO;" et
HNO,: sens 2.
Q<K
L’équilibre se déplace dans le sens qui correspond a une augmentation de Q;
c'est-a-dire une augmentation des concentrations de CHsCO> et HNO;: sens 1.

a- Cenyco,u = Cnoy = 01M
On a dans ce cas Q=0, donc Q < K. Par conséquent la réaction se fait dans le sens 1.

b- Cenyco,u = Cenzeo; = Canvo, = Cvoy = 0,1M
On a Q = 1. Par conséquent Q > K et de ce fait la réaction se fait dans le sens 2.

3) Calcul de la composition de la solution a I'équilibre
On écrit le tableau d’avancement de la réaction, dans chacun des cas

Cenacon = Cnoy = 01M

CH;COOH + NO; S CH;CO0™ ¥ HNO,
initialement €=0.1 =01 0 0
Avancement -X +X +X
Equilibre C-x C-x X X

Remarque

Le calcul de la valeur de x permet de prévoir aussi le sens de la réaction :
- Six>0,onalesens1
- Six<0,onalesens2
[CH,C007][HNO,] X X CVK

K= [CH,COOH ][ NOZ‘]:(C—x)zH K= C—xﬁx:1+ VK

Avec \f K=10,16, et C=0,1M, on obtient : x= 0,14, ce qui conduit aux résultats suivants:
[CH,C007] = [HNO,] = x = 0,014M
[CH;CO0H] = [ NO; | =(0,1-0,014)M = 0,086
On constate que la valeur de x est positive, ce qui est conforme aux résultats obtenus
dans la question 2-a qui prévoient un deplacement dans le sens 1.



Censco,n = Cenyco; = Cunvo, = Cnoy = 0.1M

Tableau d’avancement :

CH;COOH + NO; & CH;C00™ - HNO,
initialement C=0,1 Cc=0,1 €=0.1 =
Avancement -X -X +X +X

Equilibre C-x C-x C+x C+x

L’expression de la constante K est donnée par :

_ [cH;c007][HNO,] (€ +x)?

_C+x  CWK-1)
_[CH3c00H][N0;]_(C—x)2H TC-x 7 1+ VK

=-0,072

On constate que x < 0, ce qui indique que la réaction se fait dans le sens 2, comme c’est indiqué
par les resultats obtenus lors de la question 2-b.
La valeur de x permet d’aboutir a:
[CH;c007] = [HNO,] = 0,1+ x = (0,1 — 0,072)M = 0,028M
[cH;co0H] =[ NO; ] = (0,14 0,072)M = 0,172M



Exercice.3

1) Letableau d’avancement de laréaction

HS( &———> %S @ + Hzg Pr
Etat d’ équilibre Py - Px Y2 Px Px P+ Y2 Px

(tr =t &quil)

A I'équilibre : Py2 =0,235atm =Px; ans Ps= ¥2Px=0,1175 atm

Onsait qual’équilibre : Pt =PhH2s + Ps2+ Pu2 =1 am
Ontire P v2s=1— (0,235 + 0,1175) = 0,6475 atm

_ (Pu2 ).(Ps2 )12
- (Puzs ) 0,6475

Kp _0235,01175 =0, 1244

Aléquilibre P 1= Py + % Px, ontire P°=P 1 —%Px =(1-2.0235) Py= 0,8825am

2) HSge——= %Sy + Heg nr

Etat initial t=0 4 0 0 4

Etat d'équilibre | 4 -x Yo X X 4+%x
(tr=1 &quil) 4(1-a) 20 4o 4+20,

PH2).(PS2)1/2

Ona: K'p= ( (;;125)) = 1,17 x 107
y = 0.025 (2.5 % A . _ nombredemole dissociée _ x

¢ «=0 (25%) Vee: a nombre de mole totale 4

ona: x=4a
On calcule les nombres de moles al’ équilibre

Nhs=4(1-a)=39mol ;n=2a=005mol ; nn2=4a=0,1lmol et

nr =4 + 2 a = 4,05 mol On exprime les pressions partielles en fonctionde P /.
Piz= Xn2. PPt = nu2/nr. Pt =01/405.P 1=0,0247 Pt

Po= Xs.Pr=ns/nt.Pr=0,05/4,05.Pt=0,01234 P+

Pr2s = X hos. P =3,9/4,05. P+ =0,963 P't
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0,0247.PT./0,01234.PT
0,963.PT
Ontrouve Pt =16,5am

Ontrouve : K/p= = 0,00288 /PT =1,17.102

3) Justifier que T < T :
L’enthalpie AH delaréaction (AH =89,7 KJ.mol 1) est endothermique
dans le sens 1(direct) et exothermigue dans le sens 2(inverse). On remargue
que K'p < Kp celaveut dire que I équilibre est déplacé dans le sens 2 (sens
exothermique). D’ aprés LECHATELIER, le sens exothermique est favorisé

s laT diminueainsi on démontreque T /< T.

4) Laloi des gaz parfaits permet d écrire

nT.RT _ (405)(0,082)(1050) _ 54 135|

/ - —
Pr.V=n.RT e V= - 65




Exercice.4:

1-

2-

L’ expression delaconstant d équilibreKc:

_ LcHscooH),]

Kc =
[ cH3cooH] 2

Tableau d’ avancement de la reaction:

Nombre de moles: 2 CH3:COOH % (CH3COOH ),
Etat initiad t =0 2 0

Variation -2X + X

Etat d’aquilibret ¢ 2(1-x) X

Concentration du Monomeére et du Dimere al’ équilibre:

20=2). [Dimere] = =
10 10

[Monomere] =
Laconstant d’ équilibre s écrit:

X
10 — 5x —
[%]2 2 (1-x)2

Kc = 15

3x?-11x+3 =0
Laresolution de cette equation avec lacondition: 0 < x < 1
Nousdonne: x = 0,3 d’ ou:

[Monomere] = w = 14.102mol.l?

[Dimere] = 22 = 3102mol L't .

L’ addition d’ acide acétique provogue un déplacement de I’ équilibre vers ladroite.

nouveau systeme est congtitue alors:



Nombre de moles: 2CH3COOH = (CH3COOH ). N

Etat initial: (1,4 +0,5) 0,3 2,2
Variation: -2X + X
A I'équilibre: 19 -2x 0,3 + X 2,2- X

L es concentrations sont alors:

1,9-2x
10

0,3—x

[Monomeére] = et [Dimeére] =

Laconstant e d’ équilibre s’ écrit:

Kc = L,B-l—xz) =15 = 6 X2 - 214x +2,415 =0
(19-2x)

Laresolution de cette equation
Donne: x = 0,11

A I’ équilibre les concentrations seront:

1,9-2.0,11

[Monomere] = = 0,168 mol.l1

0,3 +2.0,11

= 0,052 mol.I*
10

[Dimere] =
4- Kc diminue lorsque la température augmente, ainsi |I’augmentation de la
températuredéplace I’ équilibre dans le sens indirect, ¢’ est adire dans le sens de la

réactionendothermique. La réaction directe est alors exothermique.



Exercice.5:

Soit I’ équilibre hétérogene : COzq) + Csy % 2 CO() AG° =-19,136 K|.
a) D’apresla relation de variation d’ enthalpie libre standard
AG°=-RTInKp ontireque: Kp :exp(-%)

19,136 .103

) =10
8,32.1000

D’ou : Ke = exp (+

b) Sagissant d'un équilibre hétérogéne (solide - gaz), seules les pressions partielles des gaz

interviennent :
PZ
Kp = —£2 =10  .icevrvennene (1)
{ Pco,
Pt = Pco + Pcoz =1 ..cueueeenn (2)

On aun systeme de deux équations. P co et Pco2 sont a déterminer
Ontirede(2) : Pco2 =1—Pco , onremplace dans (1) P co2 par larelation
P?co = 10(1—-Pco) ou : P?co + 10Pco -10 =0

Larésolution de I’ équation du second degré donne:

Pco = 0,916 atm
et PCOZ: 1_PCO :0,084atm
¢) Une augmentation de la pression déplace I’ équilibre dans le sens d’ une diminution du nombre

de moles de la phase gazeuse, c'est -a-dire verslaformation de CO > ( sens indirect (2) ).
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Exercice.6:

1- Encombinant I’équilibre A et I’ équilibre inversé de ( C), on a

CHs +2H,O0O = CO+4H  .......... (A)
[CO +3H:> = CHs + H2O] .......... (-C)
HO0 + CO = CO; + Hy (B)

Donc: (B)=(A)-(C)

(Pu,)* (Pcoy )
(Pciy )-(PH,0)?
(PH, )3.(Pco)
(Pcuy)-(Pn,0)

2- Congtante d’ équilibrede A : Kp) =

Constante d’ équilibrede C : Kp(c) =

(PHZ )-( Pco,)

Constante d’' équilibrede B : Kpp) =
€ P(E) (Pco)-(PHy0)

On remarque : KP(B):gE’g doi: Keg) = 22=1,25

3- On effectue laréaction (B) a volume constant. Le nombre de moles a I état initial
mCO2 44

Pour CO2: mgg, = 500 = 5, = 1 mole
o H2 8
Pour H2 @ my, = %= E=4moles

Et1lH20 = nf0==0

Tableau d’ avancement de lareaction (B):

Nombre de moles HO0 + CO = CO2 + H2 nr
Al état initial. 0 0 1 4 5
Variation. X X - X - X

A I'équilibre. X X 1-X 4-x 5

Le nombre total de moles, n + =5 moles et lapression totale P.

et lespressionspartielles :
PH20. PCO

A I'équilibre : Kp =

- M p_ X p. —1-x —4-x
PHzo—Pco—nT.P— S'P' Pco2 : P et P2 : P
En remplacant dansK p@yona: KP(B):H_J?C#: 1,25

Larésolution de I’ équation de I’ équation du second degré
0,25x2+5X—4=0 nous donne: x=0,78 mole

A I’ équilibre la masse des différentes espéces est :

Moo= 18.Xx=18.0,78=14,04¢g

Moo= (12+16).x=28.0,78=21,84¢
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Mo, = 44. (1- X) = 44. (1- 0,78) = 9,68

m, =2.

(4-x)=2.(4-078)=6,44g.

4- Envertu du principe de LECHATELIER, une élévation de latempérature déplaceral’ équilibre

dans le sens endothermique. Laréaction (B) est endothermique dans le sens direct, donc

élévation de latempérature déplaceral’ équilibre verslaformation de CO> et Ha.

Exercice.7:

1-

Tableau d’ avancement de la réaction:
Nombre de moles: 2C0S = 2CO + S,

Etat initial: 2n 0 0
Variation; -2X 2 X X
Etat d équilibre: 2 (n —X) 2 X X

Le nombre de moles de COS dissociées est égal au nombre de moles de COS initial moins le
nombre de moles de COS restant.
Neos(dissocie)y = 2N -2(N=X)=2X

nombre de moles dissocié _ 2 x

Lafraction de COS dissociée: a = =$ = x=an

nombre de moles initial 2n

Ncos = 2(H—X) = 21’1(1—(1)
Nco=2X =2na

ng, = X = no.

Ps, P%g
Kp_ —z-¢o

7
Pios

nt=2n(l-a)+2na +na=n(2+a)

_2n(1-x) _2(1-x)
PCOS="$% P = n(2+«) 0 (2+x)
_ 2n« _ 2 x
Pco_"f;"P_ n(2+o)’” (2+o<)'P
— sy o
Pg, = S (2+K).P

En remplagant les pressions partielles dans Ky , on obtient :

(

KP:

<P 2 xP 2
2+—°<-)(—Z ) 4.03p3 (24 )2

2(1-%)12 T (24 )3 4( 1- < )2.p2
B " (zre? © A(1mx)

«3.P

Kp

- (24 «)(1— x)?2

12



3-

Données. 0.=0,6; P = 2atm

P 2(1-06) . 2 = 0,62 atm
COS = ~506)

P 206 .
COZ(Z+0,6)'2_ 0,92 atm

P 0.6 2 =0,46 at

= ——7.2 =0, atm
527 (240,6)
(0,6)3.2

P = (2406)(1-062
Lorsgue la pression diminue, le systéme tend a s opposer a cette diminution en déplacant
I” équilibre dans le sens d’ une augmentation du nombre de moles de la phase gazeuse ' est
adire dansle sens delareaction directe (1).
Lorsque no augmente, I’ équilibre se déplace dans le sens d’ une diminution de la

guantiyé de CO, ¢’ est adire dans le sens de laformation de COS.

Le nombre de moles de COS dissocié diminue et par consequent & diminue aussi.
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