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Corrigé exercice 18 

DÉCOMPOSITION	THERMIQUE	DU	GYPSE	
	

	
Transformation	due	à	plusieurs	réactions	simultanées	

Soit	un	système	dans	lequel	se	déroule	une	transformation	due	à	plusieurs	réactions	simultanées,	
d’équations	!R!#.	On	note	𝐾°! 	la	constante	d’équilibre	de	chacune	de	ces	réactions.	

• Pour	chaque	réaction	!R!#,	on	définit	son	avancement,	noté	𝜉! .	

Le	bilan	de	matière,	pour	chaque	espèce	physicochimique	A" 	présente	dans	le	système,	prend	alors	
la	forme	suivante	:	

𝑛" = 𝑛","$"%"&' + + 𝜈",! ⋅ 𝜉!
(é&*%"+$,	!

	

…	où	: 𝜈",! 	représente	le	nombre	stœchiométrique	qu’a	l’espèce	A" 	dans	la	réaction	!R!#	(ce	nombre	
est	nul	si	A" 	n’intervient	pas	dans	!R!#).	

• De	plus,	lorsque	le	système	atteint	son	état	final,	toutes	les	réactions	!R!#	dont	tous	les	
réactants	sont	présents	sont	à	l’équilibre,	c’est-à-dire	que	la	loi	de	Guldberg	et	Waage	est	applicable	
à	chacune	des	équations	!R𝒋#	:	

Pour	toutes	les	réactions	!R!#	dont	tous	les	réactants	sont	présents,	on	a	:	
𝑄!,/0 = 𝐾°! 	

	
	
	
Dans	ce	problème,	on	va	d’abord	faire	l’hypothèse	que	l’état	final	sera	bien	un	état	d’équilibre	pour	les	
deux	réactions	(1)	et	(2),	c’est-à-dire	que	toutes	les	espèces	y	seront	bien	présentes.	
Ceci	n’est	pas	garanti	a	priori	pour	la	réaction	(1),	car	les	réactifs	CaSO1	et	SiO2	sont	des	corps	
condensés	purs,	il	est	donc	possible	qu’ils	disparaissent	totalement.	

Si	l’état	final	est	bien	un	état	d’équilibre,	alors	on	applique	la	relation	de	Guldberg	et	Waage	pour	les	
deux	équations,	ce	qui	donne	(on	note	𝑝SO! ,	𝑝SO" 	et	𝑝O" 	les	pressions	partielles	des	gaz	dans	l’état	
final)	:	

𝐾°5 = 𝑄5,/0 =
𝑝SO!
𝑝°

	

𝐾°2 = 𝑄2,/0 =
𝑝SO"
2 𝑝O"
𝑝SO!
2 𝑝°

	

La	première	équation	permet	directement	de	calculer	:	

𝑝SO! = 𝐾°5𝑝° = 0,950	bar	

𝑝SO! 	étant	maintenant	connue,	il	reste	deux	inconnues	à	trouver,	𝑝SO" 	et	𝑝O" ,	dans	la	deuxième	
équation.	Il	faut	alors	remarquer	que,	comme	l’enceinte	était	vide	de	gaz	initialement,	les	gaz	SO2	et	O2	
ont	été	créés	uniquement	par	la	réaction	(2).	D’après	les	nombres	stœchiométriques	de	celle-ci,	on	voit	
qu’on	aura	nécessairement	une	quantité	de	matière	de	SO2	créée	double	de	celle	de	O2.	Comme	la	
pression	partielle	est	proportionnelle	à	la	quantité	de	matière,	on	a	donc	dans	l’état	final	:	𝑝SO" = 2𝑝O" .	

On	peut	maintenant	terminer	la	résolution	:	
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𝐾°2 =
4𝑝O"

6

𝑝SO!
2 𝑝°

	

On	en	tire	:	

𝑝O" = ?𝐾°2𝑝SO!
2 𝑝°
4

!

= 4,486	bar	

𝑝SO" = 8,971	bar	

Il	faut	maintenant	calculer	les	quantités	de	matière	de	tous	les	constituants,	afin	de	vérifier	l’hypothèse	
(il	reste	bien	les	solides	CaSO1	et	SiO2	dans	l’état	final),	et	de	répondre	à	la	question	posée	(quelle	
quantité	de	ces	solides	reste-t-il	?).	

Pour	cela,	on	peut	réaliser	un	bilan	de	matière,	en	notant	𝑛7 = 1,00	mol	la	quantité	initiale	des	solides,	
𝜉5	l’avancement	de	la	réaction	(1)	et	𝜉2	l’avancement	de	la	réaction	(2)	dans	l’état	final	:	

	 CaSO1(s)	 SiO2(s)	 CaSiO6(s)	 SO6(g)	 SO2(g)	 O2(g)	

État	initial	 𝑛7	 𝑛7	 0	 0	 0	 0	

État	final	 𝑛7 − 𝜉5	 𝑛7 − 𝜉5	 𝜉5	 𝜉5 − 2𝜉2	 2𝜉2	 𝜉2	

Connaissant	les	pressions	partielles	à	l’équilibre,	ainsi	que	le	volume	de	l’enceinte	et	la	température,	
on	peut	trouver	les	quantités	de	matière	des	gaz	en	appliquant	la	relation	des	gaz	parfaits	:	

𝑛O" =
𝑝O"𝑉
𝑅𝑇

= 0,3854	mol = 𝜉2	

𝑛SO" = 2𝜉2 = 0,7708	mol	

𝑛SO! =
𝑝SO!𝑉
𝑅𝑇

= 0,0817	mol = 𝜉5 − 2𝜉2	

De	cette	dernière	relation,	on	retrouve	quel	est	l’avancement	𝜉5	:	

𝜉5 = 𝑛SO! + 2𝜉2 = 0,8525	mol	

On	constate	alors	qu’on	trouve	bien	𝜉5 < 𝑛7	:	il	reste	bien	les	deux	solides	dans	l’état	final,	qui	est	
donc	bien	un	état	d’équilibre.	L’hypothèse	est	validée.	
Les	quantités	restantes	des	solides	se	calculent	par	𝑛7 − 𝜉5	et	on	peut	conclure	l’exercice	:	

L’état	final	est	un	état	d’équilibre	pour	les	deux	réactions.	
Il	contient	0,1475	mol	de	CaSO1(s),	0,1475	mol	de	SiO2(s),	0,8525	mol	de	CaSiO6(s),	

ainsi	qu’un	mélange	de	gaz	tel	que	:	
𝑝SO! = 0,950	bar	;	𝑝SO" = 8,971	bar	et	𝑝O" = 4,486	bar.	

Remarque	:	Étant	donnée	la	relative	simplicité	de	ce	problème	(𝑝SO! 	intervenant	seul	dans	la	première	
équation,	relation	𝑝SO" = 2𝑝O" 	qui	simplifiait	la	résolution…),	on	a	pu	le	résoudre	analytiquement.	
Il	est	fréquent,	toutefois,	que	les	systèmes	où	plusieurs	réactions	simultanées	ont	lieu	soient	non	
linéaires	et	ne	puissent	être	résolus	que	par	voie	numérique.	

On	donne	ci-dessus	un	exemple	de	programme	en	Python	qui	permet	de	résoudre	cet	exercice	par	voie	
numérique.	On	utilise	la	fonction	scipy.optimize.root	(en	rechercher	les	propriétés	dans	la	
documentation	de	Scipy)	pour	trouver	les	zéros	de	deux	fonctions	de	deux	variables.	
Note	:	En	raison	de	la	numérotation	propre	à	Python,	les	réactions	(1)	et	(2)	de	l’énoncé	ont	été	
numérotées	respectivement	(0)	et	(1).	
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L’exécution	du	programme	donne	:	

	


