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Exercices de contrble - 24 Novembre
Correction

Exercice 1 :

Avant tout il est nécessaire de bien comprendreelcice ....

Ainsi on part d’'un systeme a I'équilibre pour legles concentrations des especes sont respectivem®
et c . L'équilibre étant réalisé , la LAM s’appligua savoir

cC° L c
K° = A et par abus d écritureK® = P
A partir de cet état d’équilibre , on impose urertgrbation adt: le systéeme n’est plus alors a I'équilibre .
. . , . . c+Xxg )
»en particulier , la LAM ne s’applique plus—(a+xo)(b+xo)

Le systeme va évoluer vers un nouvel état d'éqeiliiC’est pendant cette évolution (cad poup)ete
I'on s’intéresse a la cinétique

A B C

Equilibre a b C o_ € _fu
ab k4

Perturbation ,ct a-xo b-xo | Cc+Xo c+ X o

* K
(a+ x0)(b+ xp)
Evolution
A un instant 1 a-X b-x C+X

Pour établir I'équation différentielle vérifiée par on utilise la méthode générale , a savoir
1) expression de la vitesse de la réaction d’dprdgfinition

2) expression de la vitesse d’aprés les hypothagdss ordres

L’identification de ces deux expressions de v carada I'équation différentielle cherchée

Par définition ,v = —% ou v= _% ou v= +%
Par ailleurs les réactions directe et inverse sopposées d’'ordre 1 par rapport a chaque réawtif; alors
d[C]

W = Vgirecte — Vinverse = K1 [A] [B] - k—l[C]

On introduit la variable x : % =ki(a=—x)(b+x)—k_1(c+x)

dx

Soit P = k1ab — k_1C — x[kl(a + b) + k—l] — k1x2
L'état d’équilibre est caractérisé par une abset@eolution ( a I'échelle macroscopique) ,
. d[C aic
Soit par exemple(%)eq =0 ,or % = k,[A][B] — k_1[C]
Soit k[A]eq[Bleq — k-1[Cleq = 0 ou avec les notations de I'énoncéatk— kic = 0 , on obtient alors :
dx

E = _x[kl(a + b) + k—l] - klxz

Pour une petit pertirbation , on peut faire I'appnaation x << a , x <<b , soit;k? << kix(a+b)
Conclusion —% ~ x|ki(a+b) + k_4]

2. I'équation différentielle précédente est uneatigun du %' ordre sans second membre : de la forme
Z+kx =0avec k=ki(a+h) +ks

On en déduit I'expression générale de la solutior A exp(-kt )
La constante A est déterminée a partir des comditioitiales at=1t , X =
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Soitxo=Aexp(-kb) ou A =xexp(+kb)
Dol [x = xo exp[-k(t-to)]

Expression du temps de relaxation
== |e temps de relaxation estdarée apres b nécessaire pour diviser les concentrations pai 2 ;
désigne la date de I'instant pour lequel on a x £ ,il vérifie

X! 2 =% exp[-k(t-b)]

, . Ln2 Ln2
Onendeduit t—ty=== ou t—to = "

La duréet s’exprime alors selon=t - to

_ Ln2
"Tka+h) +k,

I3. L’'expression précédente deonduit a % = Llez (a+b)+ %
Autrement dit 1 £ est une fonction affine de (a+bgoefficient directeur ki /Ln2 et ordonnée a
l'origine k-1/Ln2

Application :A partir des valeurs fournies S
a b T a+b 1/t ®
mol/L | mol/lL | ns mmol/L | s*? .
0.0005 | 0.0003¢ | 70.7C | 0.930( | 14.14 .16
0.0015¢ | 0.0002¢ | 47.2( | 1.82( 21.19.16 E
0.0023¢| 0.0003¢ | 39.0C | 2.78( 25.64. 16 5
0.0026¢| 0.0001¢ | 37.9C | 2.84( 26.39. 16
0.0034! | 0.0001« | 32.4( | 3.59( 30.86. 16

On observe bien une droite

Coefficient directeur 6,104 ki=4,23.18 moliLs™
Ordonnée a l'origine 9,04 .90 k.1=6,27 .16s?
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Exercice 2

1 En appliquant I'équation d'état des gaz parfaiie détermineiR = o RT/V ,soit
[Pini - 24 , 9 bars

Soité 'avancement de réaction a un instant donné ild@ lde matiere s ‘écrit :

n(H) =i o-2 ;n()=n(k )=¢ ,

soit un nombre de moles total égakgain= o — Z +& + & = nuio.

Ainsi le nombre de moles reste constant et pasémurent la pression auslﬁﬁ: = Pni = 24,9 bad

2 - D’apres la loi d’action des massé&S = PHZPZi ;or Bz=P2 etRy + P2+ R2=Pr,dou
HI

2
K°q = Pirz Numériguement Ki° = 2,74.1¢

"~ (Pr—2Pp)?

3 — Sia désigne le coefficient de dissociation de Hlgdanposition du systeme s’écrit
HI Ha|l2
t=0|2
t 2(1-a)|a |a
Alors Py = (2Qe)/2) P et Rz2=(a/ 2) R soit
lo=2P0/Pr =0,0249 =249 %

l1l.4 — La condition d’équilibre s’écrit A =0 ( ol&rG = 0) et la condition d’évolution s’écrit &> 0 ( ou
AG & <0) avec A =RTLn(K°/Q

On évalue Qni : Qrini=nw2ni / nu2 =1/4=0,25
1) Qrini #= K° : le systeme n’est pas a I'équilibre .
2) Qini > K°:le systéme évolue dans le sed§ <0, c’est a dire danke sens de formation de HI.

Influence de T
dLnkK® Ay H®

2.1La relation de Van't Hoff s’écrit—— =
dT RT?

La valeur de la constante d’équilibre diminue lorsg diminue la température , on peut donc en mlédu
( réaction endothermique ).

2.2 .Enintégrant la loi de Van't Hoff et en supgaisque dans l'intervalle de température [769 ] 900
I'enthalpie standard de réaction peut étre conéaléonstante ; on obtient

LnK°1 - LnK™®1 =AH°(1/ 769 —1/900) /R  d'ofirtH° = 10,0 kJmot?!

On trouve bien une valeur positive.

2.3En ce qui concerne I'entropie standard de r@a@iS° = OH® - AG°) / T = (vH®° + RTLNK®) / T
ArS°= -19,5 kJmot

Equilibres simultannés
11.3.1- D’apres la loi d’action des masses , lastante d’équilibre
ke s’exprime selon K = Pyps P / (P°Y
D’autre part Rz = P €t Ruz + B = Rotae = P1 d’oU Rz = Py = 1 bar e

[1.3.2 Suite a I'équilibre de dissociation de HI , I'éddure (2) est déplacé dans le sens de dissocial#on
NHals) , il y aura donc une quantité plus importante ¢ Nt donc on peut prévoir que la pression totale a
I'équilibre (proportionnelle au nombre totale delesode gaz) sera supérieure.
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[1.3.3 Soit N le nombre de moles d’iodure d’ammanitnitialement introduit o le coefficient de
dissociation de HI, x 'avancement de réactidieguilibre associé a I'équilibre de dissociatida I'iodure
d’ammonium .

A I'équilibre ,on peut alors dresser le bilan datiere

NHal : N- x HI : x(1€®) N2 :a X nombre total de moles gazeuses : 2x
NH3 : x . ax
x20/2 02
La loi d’action des masses s’exprime alors selonK:1 = 2 = 2 et
x2(1-2a)% (1-2a)
Ko° = x2(1-2a) l:’%otale — x2(1-2a) P%otale — (1-2a) P%otale
nZ,,, P2 (2x)2p°2 4p°2

A partir de la valeur de K (769 ) , on détermina puis en reportant dans I'expression dé Kon
détermine la pression totale a I'équilibre :

lo =0,114 et Buae- 2,28 bard

Les fractions moliares vérifient alors :

NHz: x/2x=0,5
HI: (1-2a) /2 =0,386 H a/2 =0,0570 2l:a/2 =0,0570




