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Exercice 1 : 
Soit la réaction suivante à 298K et à 1000K

1) Calcul d𝑒  ∆𝑆 ,  ,d’après la loi de Hess

∆𝑆 , = 𝑛𝑆

 
∆𝑆 ,  = 2 ×  197,9 −

 
La relation de  ∆𝑆 , en fonction

 D’après la relation de KIRCHHOFF

Calcul de  ∆𝐶  , d’après la relation de Hess

∆𝐶 = 𝑛𝐶 , − 𝑛

∆𝐶 = (15 − 13,3 10 T) 𝐽. 𝐾

∆𝑆 , = ∆𝑆 , + (15 −

∆𝑆 , = 176,50 + 15𝑙𝑛
𝑇

298
−

∆𝑆 , = 95,01 + 15𝑙𝑛𝑇 − 13,3. 10−

 

2) Calcul de ∆𝐻 ,  : 

∆𝐻 , = ∆𝐻 ,

 
∆𝐻 , = 2 × (−110,53) −

La relation de  ∆𝐻 , en fonction

D’après la relation de KIRCHHOFF

∆𝐻 , = ∆𝐻 , + (15 −

∆𝐻 , = ∆𝐻 , + 15(𝑇 − 298) −

∆𝐻 , = 168,57. 103 + 15𝑇 − 6,65

3) Calcul de ∆𝐺 ,  

∆𝑮𝑹,𝟐𝟗𝟖
𝟎 = ∆𝐻 , − 𝑻∆𝑺𝑹𝒙,𝟐𝟗𝟖

𝟎

 
∆𝐺 , > 0

   
⇒  à 298𝐾 𝑙a réaction est 

extérieure). 
Calcul de ∆𝐺 ,  

∆𝑮𝑹,𝑻
𝟎 = ∆𝐻 , − 𝑻∆𝑺𝑹,𝑻

𝟎  
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Soit la réaction suivante à 298K et à 1000K : CO2 (g) + C(s)          →        2CO(g)  

,d’après la loi de Hess : 

– 𝑛𝑆 é = 2𝑆   – 𝑆 − 𝑆   

213,6 − 5,7 ⇒ ∆𝑆 , = 176,50 𝐽. 𝐾  

on de T : 

’après la relation de KIRCHHOFF :     ∆𝑆 , = ∆𝑆 , + ∫ ∆𝐶  

d’après la relation de Hess : 

𝑛𝐶 , é = 2𝐶 ( ) − 𝐶 ( ) −   𝐶 ( ) =

) 𝐾  

( − 13,3. 10 𝑇)
𝑑𝑇

𝑇
 

− 13,3. 10 (𝑇 − 298) 

−3
𝑇 

− ∆𝐻 , é = 2∆𝐻 ,  − ∆𝐻 ,   

) − (−393,51) = 172,45 𝑘𝐽 

on de T :   

’après la relation de KIRCHHOFF :  ∆𝐻 , = ∆𝐻 , + ∫ ∆𝐶 𝑑𝑇 

− 13,3. 10 𝑇)𝑑𝑇 = ∆𝐻 , + 15 𝑑𝑇 − 13

6,65. 10−3
(𝑇 − 298 ) 

65. 10−3
𝑇  

𝟐𝟗𝟖 = 172,45 − 𝟐𝟗𝟖 × 176,5. 10 = 119,85

a réaction est impossible, dans le sens direct (sans intervention 
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→        2CO(g)   

15 − 13,3 10 T 

13,3. 10 𝑇𝑑𝑇 

85 𝑘𝐽 

sans intervention 
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Deux méthodes  pour calculer 
- Calculons d’abord les valeurs de 

∆𝑆 , = 95,01 + 15𝑙𝑛1000 − 13

∆𝐻 , = 168,57. 103 + 15 × 1000

∆𝑮𝑹,𝟏𝟎𝟎𝟎𝑲
𝟎 = ∆𝐻𝑅,1000𝐾

0 − 𝑻∆𝑺𝑹
𝟎

- Sans calcul de ∆𝐻 ,

remplace T par 1000K 

∆𝑮𝑹,𝑻
𝟎 = 168,57. 103 + 15𝑇 − 6,

∆𝑮𝑹,𝑻
𝟎 = 168,57. 103 − 80,01T

∆𝑮𝑹,𝟏𝟎𝟎𝟎𝑲
𝟎 = −8,41 𝐾𝐽 

∆𝑮𝑹,𝟏𝟎𝟎𝟎𝑲
𝟎 < 0

         
 à 𝟏𝟎𝟎𝟎𝑲 

 

Lorsque qu’on augmente la température de 2
et  la réaction change de sens. 
 
Exercice 2 : 

1- La  réaction de dissolution s’écrit

Les données sont à la température de 300 

La quantité de chaleur absorbée Q

𝛥𝐻 ,  =  𝛥𝐻 , é  (

𝛥𝐻 ,  =  −318,93 −

𝛥𝐻 , > 0 : la réaction de dissolution de 

chaleur) 
 

2- Il est  nécessaire que la variation  d’enthalpie libre  standard soit négative 
réaction spontanée. 

 

On a  ΔG  =  ΔH −  T ΔS
 

ΔG <  0 ⇒ ΔH −  T 

Donc :− ΔS < ⇒

ΔS >  0  ( association entre les différentes molécules plus faibles).
 

4 -   𝛥𝐺 ,  =  𝛥𝐺 , é

𝛥𝐺 ,  =  −203,64 –
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alculer ∆𝐺 ,  
alculons d’abord les valeurs de ∆𝐻 ,  et ∆𝑆 ,  

13,3. 10−3
1000 = 185,33 𝐽. 𝐾−1 

1000 − 6,65. 10−3
1000 = 176,92 𝐾𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 

𝑹,𝟏𝟎𝟎𝟎𝑲
𝟎 = 176,92 − 1000 × 185,33 . 10−3 = −8,

et ∆𝑆 , . On cherche la relation de∆𝐺 ,  en fonction de T 

,65. 10−3𝑇2 − 𝑇(95,01 + 15𝑙𝑛𝑇 − 13,3. 10−3𝑇) 

+ 6,65. 10−3𝑇2 − 15𝑇𝑙𝑛𝑇 

 𝒍a réaction est spontanée, dans le sens direct.

Lorsque qu’on augmente la température de 298K à 1000K ,il y’a inversion du signe de ΔG°
 

La  réaction de dissolution s’écrit :         Urée(s) → Urée (aq)  

pérature de 300 K, et à pression constante : 

La quantité de chaleur absorbée QP= ΔH0 de la réaction est donc :  

) −  𝛥𝐻 , é  ( ) 

− (−332,85) = +13,92 KJ 

de dissolution de l’urée est endothermique (absorption 

t  nécessaire que la variation  d’enthalpie libre  standard soit négative (

S  

 ΔS <  0 (Dissolution spontanée). 

 ΔS >   𝑠𝑜𝑖𝑡 ΔS >
13,92 .10

300

3
= 46

association entre les différentes molécules plus faibles). 

é  ( ) −  𝛥𝐺 , é  ( ) 

 (−196,96)  =  − 6,68 𝑘𝐽 
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,41 𝑘𝐽 

en fonction de T puis on 

a réaction est spontanée, dans le sens direct. 

on du signe de ΔG°T 

absorption de 

ΔG° < 0 ) pour une 

46,4 𝐽/𝐾       
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On calcule ΔS° à 300°K grâce à la relation  

ΔS =
ΔH − 𝛥𝐺 ,

T
Cette valeur est évidemment supérieure à la valeur minimale calculée.

Exercice 3 : 

1- Détermination de la constante d’équilibre K

À 309°C la composition du mélange réactionnel, exprimé

𝒙𝑯𝟐
= 𝟎

𝑲𝑷 =
𝑷𝑪𝑯𝟑𝑶𝑯

𝑷𝑯𝟐
𝟐 .𝑷𝑪𝑶

      -(1)- 

D’après la loi de Raoult :     𝒙

⇒ 𝑷𝒊 =  𝒙𝒊 . 𝑷𝑻  -(3)- 

Remplaçant 𝑃  par son expression (3) dans (1

𝑲𝑷

𝑨. 𝑵:    𝑲𝑷

2- Détermination de l'enthalpie libre standard de la réaction à 298 K

Calcul de  l’enthalpie standard de la réaction à 298K,d’après la loi de Hess

∆𝑯𝑹,𝟐𝟗𝟖𝑲
𝟎

∆𝑯𝑹,𝟐𝟗𝟖𝑲
𝟎 = ∆𝐻  (

Calcul de  l’entropie standard de la réaction à 298K,d’après la loi de Hess

∆𝑺𝑹𝒙,𝟐𝟗𝟖𝑲
𝟎 = 𝑆  ( ) − 𝑆  (

∆𝑮𝑹𝒙,𝟐𝟗𝟖𝑲
𝟎 = ∆𝑯𝑹𝒙,

𝟎
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à 300°K grâce à la relation  𝛥𝐺 ,  = ΔH −  T Δ

=
13,92 + 6,68

300
= 68,67 J/ K 

Cette valeur est évidemment supérieure à la valeur minimale calculée. 

Détermination de la constante d’équilibre KP à 309°C : 

CO(g) + 2H2(g) → CH3OH(g) 

la composition du mélange réactionnel, exprimée en fraction molaire

𝟎, 𝟔𝟐𝟗;  𝒙𝑪𝑶 = 𝟎, 𝟏𝟑𝟔; 𝒙𝑪𝑯𝟑𝑶𝑯 = 𝟎, 𝟐𝟑𝟓  

𝒙𝒊= 
𝒏𝒊

𝒏𝑻
 = 

𝑷𝒊

𝑷𝑻
        -(2)- 

par son expression (3) dans (1), on aura : 

=
𝒙𝑪𝑯𝟑𝑶𝑯𝑷𝑻

(𝒙𝑯𝟐
𝑷𝑻)𝟐. 𝒙𝑪𝑶𝑷𝑻

=
𝒙𝑪𝑯𝟑𝑶𝑯

𝒙𝑯𝟐

𝟐  . 𝒙𝑪𝑶. 𝑷𝑻
𝟐
 

𝑷 =
0,235

0,629 × 0,136 × 172,2
= 1,47. 10  

Détermination de l'enthalpie libre standard de la réaction à 298 K : 

∆𝑮𝟐𝟗𝟖
𝟎 = ∆𝑯𝟐𝟗𝟖𝑲

𝟎 − 𝑻∆𝑺𝟐𝟗𝟖
𝟎  

ard de la réaction à 298K,d’après la loi de Hess 

𝟐𝟗𝟖𝑲 = 𝒏. ∆𝑯𝒇 (𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕𝒔)
𝟎 − 𝒏. ∆𝑯𝒇 (𝒓é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒇𝒔

𝟎

) − ∆𝐻  ( ) − 2∆𝐻  ( ) = −201,2 + 110,5

standard de la réaction à 298K,d’après la loi de Hess :

( ) − 2𝑆  ( ) = 238,0 − 197,9 − 2 × 130,7

,𝟐𝟗𝟖𝑲 − 𝑻. ∆𝑺𝑹𝒙,𝟐𝟗𝟖𝑲
𝟎 = −𝟗𝟎𝟕𝟎𝟎 − 𝟐𝟗𝟖 × (−

∆𝑮𝑹𝒙,𝟐𝟗𝟖𝑲
𝟎 = −𝟐𝟒𝟕𝟓𝟐, 𝟔 𝑱   
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ΔS  

aires, est: 

 

 : 

𝒂𝒄𝒕𝒊𝒇𝒔) 

5 = −90,7𝑘𝐽 

: 

7 = −221,3𝐽/𝐾 

(−𝟐𝟐𝟏, 𝟑) 
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Expression des unites: 

 

3- En déduire la constante d'équilibre à 298 K.

𝐾 = 𝑒  

L’enthalpie libre standard à 58

∆𝑮𝟓𝟖𝟐
𝟎 = −𝑹𝑻𝒍𝒏𝑲𝑷 = −8,32

4- a)  Influence de la température

A 298K ∆H < 0 
                

La réaction est exothermique. 

D’après le principe de modération, l

déplace dans le sens endothermique (le sens endothermiqu

inverse). 

             b) Influence  de la pression sur l’équilibre: 

1) ∆n <0 ,   P↗  →  sens (1).

2) ∆n >0 ,   P↗  →  sens (2).
3) ∆n = 0   →  la variation de P n’a aucune influence sur l’équilibre.

 

Dans notre cas : ∆n < 0 ,

 
Exercice 4 : 
L’équilibre est homogène et caractérisé par la constante
 

 
La constante d’équilibre KP ne varie qu’
Pour calculer l’enthalpie standard de la 

Par intégration entre (T1=1000K et T
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∆𝑮𝑹𝒙,𝟐𝟗𝟖𝑲
𝟎 = 𝑱 − 𝑲 

𝑱

𝑲
 

En déduire la constante d'équilibre à 298 K. 

 
∆

= 𝑒
,

, × = 𝑒 , = 2,18 . 10

82K :  

32 × 582𝑙𝑛1,47 . 10 = 53882,8 𝑐𝑎𝑙   

Influence de la température sur l’équilibre : 

a réaction est exothermique.  

D’après le principe de modération, lorsqu’on augmente la température la réaction se 

déplace dans le sens endothermique (le sens endothermique pour cette réaction est le sens 

de la pression sur l’équilibre:  

→  sens (1). 

→  sens (2). 
∆n = 0   →  la variation de P n’a aucune influence sur l’équilibre. 

, P↘→  sens (2). 

L’équilibre est homogène et caractérisé par la constante : 

𝑲𝑷 =
𝑷𝑵𝑶

𝟐

𝑷𝑵𝟐
. 𝑷𝑶𝟐

 

ne varie qu’avec la température. 
Pour calculer l’enthalpie standard de la réaction, on applique la loi de Van’tHoff

𝒅𝒍𝒏𝑲𝑷

𝒅𝑻
=

∆𝑯𝑹𝒙
°

𝑹. 𝑻𝟐
 

=1000K et T2=2000K): 

𝒅𝒍𝒏𝑲𝑷

𝑲𝑷𝑻𝟐

𝑲𝑷𝑻𝟏

=
∆𝑯𝑹𝒙

°

𝑹

𝒅𝑻

𝑻𝟐

𝑻𝟐

𝑻𝟏
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la réaction se 

e pour cette réaction est le sens 

ique la loi de Van’tHoff : 
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𝒍𝒏

∆𝑯𝑹𝒙
° =

𝑹𝑻𝟐𝑻𝟏

𝑻𝟐 − 𝑻𝟏
𝒍𝒏

𝑲

𝑲

On applique la loi de Hess pour calculer l’enthalpie standard de formation 

∆𝑯𝑹𝒙
° =
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𝒍𝒏𝑲𝑷𝑻𝟐
− 𝒍𝒏𝑲𝑷𝑻𝟏

=
∆𝑯𝑹𝒙

°

𝑹

𝟏

𝑻𝟏
−

𝟏

𝑻𝟐
 

𝑲𝑷𝑻𝟐

𝑲𝑷𝑻𝟏

=
𝟖, 𝟑𝟏 × 𝟏𝟎𝟑 × 𝟐. 𝟏𝟎𝟑

𝟏𝟎𝟑
𝒍𝒏

𝟑, 𝟔𝟏. 𝟏𝟎 𝟒

𝟔, 𝟖𝟒. 𝟏𝟎 𝟗

Hess pour calculer l’enthalpie standard de formation ∆

∆𝑯𝒇,𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕𝒔
° − ∆𝑯𝒇,𝒓é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒇𝒔

° = 𝟐∆𝑯𝒇,𝑵𝑶
°

∆𝑯𝒇,𝑵𝑶
° =

∆𝑯𝑹𝒙
°

𝟐
= 𝟗𝟎, 𝟑𝟔𝒌𝑱 
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𝟒

𝟗
= 𝟏𝟖𝟎, 𝟕𝟐𝒌𝑱 

∆𝐻° de NO : 

𝑵𝑶 


