Cours Chimie 04

BCPST 1C

- Les systemes physico-chimiques : description et évolution -

Notions et contenis

Capacités exigibles

Systéme physico-chimique

- Espece physico-chimique.

- Meélange : concentration en quantité de matiére, fraction molaire,
pression partielle.

- Recenser les especes physico-chimiques présentes dans un systeme.
- Décrire la composition d'un systeme a l'aide des grandeurs physiques
pertinentes.

Bilan de matiére d’une transformation

- Modelisation dune transformation par une ou plusieurs reactions
chimiques.

- Equation de réaction ; avancement, taux d'avancement, caractere total
ou non dune transformation.

- Ecrire 'équation de la réaction (ou des réactions) qui modélise(nt) une
fransformation chimique a partir dinformations fournies.

- Décrire qualitativement et quantitativement un systeme chimique dans
I'etat initial ou dans I'état final a partir de données experimentales.

Evolution d’'un systéme
- Activité, quotient de réaction.
- Constante thermodynamique déquilibre K°.

- Exprimer le quotient de réaction.

- Associer la valeur de la constante thermodynamique deéquilibre au
caractere thermodynamiquement favorable ou non d'une réaction.

- Determiner la valeur de la constante thermodynamique d'equilibre pour
une équation de réaction, combinaison linéaire d'équations dont les
constantes thermodynamiques déquilibre sont connues.

- Critére d'évolution.

- Prévoir le sens de l'évolution spontanée dun systeme physico-
chimique.

t}‘omposr‘ﬁon a I'état final
Etat d'equilibre chimique d'un systeme, transformation totale.

- Déterminer la composition du systéme dans ['état final, en distinguant
les cas dequilibre chimique et de transformation fotale, pour une
transformation modelisée par une réaction chimique unique.

- (TP) Déterminer la valeur d’une constante d’équilibre et tester
linfluence de différents paramétres sur la composition finale d’un
systéme.




I- Description des systémes physico-chimiques
1) Les espéces physico-chimiques :
Espece physico- — Espece chimique présente
chimique — dans une phase donnée
« PHASE » = domaine du milieu uniforme en tout point par sa composition
chimique et par son état physique : un mélange de gaz constitue une phase,

une solution constitue une phase, un mélange de deux liquides constitue une
phase s’ils sont miscibles, deux s’ils ne sont pas miscibles, un solide constitue

une phase ...
= Exemples de constituants physico-chimiques :
Zn )’ Zn (s) 7 H,0 @’ CH,CH,OH (aq) ’ C (graphite) * C (diamant) etc ...
2) Les grandeurs physico-chimiques :
Quantité de matiere d’une espeécei: Masse volumique d’une espécei:
d_ Nombre d'entités & g %, Peay POUT
mol  \ \N g.L-1 \m \ les liquides
\N._ M i Constante \ _
n. = — / i — dxp 10009.L
d’Avogadro i référence
. N V.
g.mol -/M' A 6,02.1083 mol -1 L~




2) Les grandeurs physico-chimiques :

Quantité de matiére d’une espéce i:

€. Nombre d’entités &

mol AN
m, N; Constante
n=——70H~aF- N_/dAvogadro
g.mol / A 6,02.1023 mol -1

Masse volumigue d’une espéce i :

peau pour
g "\ / les liquides

_— = d X preference 1000 g L !

Concentration molaire d’un solutéi:

n— mol
C =
-

mol.L-1 Vsolution\ L

|
L /
Concentration massique d’un solutéi:
mi/ 8
/Cmi =
Vsolution L

g.Ll!

Fraction molaire d’une espécei:

/Xi =
ntotal\mOI

%)
=~ Remarque : Z};i =

Fraction massique d’une espeécei:
m; g

WI =
%) ~ Mt —8

= Remarque : Zwi =

= Application 1 : On dissout 1,80 g de glucose (C,H,,0O,) dans 100 mL d’eau. Calculer la
concentration massique, la concentration molaire, la fraction massique et la fraction molaire en
glucose dans cette solution.




w Application 1 : On dissout 1,80 g de glucose (C,H,,O,) dans 100 mL d’eau. Calculer la
concentration massique, la concentration molaire, la fraction massique et la fraction molaire en

glucose dans cette solution.

- Concentration massique en glucose

- Concentration molaire en glucose

- Fraction massigue en glucose :

- Fraction molaire en glucose




- Fraction molaire en glucose

m(glu) 1,80
n(glu) M(glu) 180
X(glu) = soit x(glu) = soit x(glu) =
n(glu) + n(eau) m(glu) m(eau) 1,80 100
+ +
M(glu) M(eau) 180 18

D’ou x{glu) = 0,0018 (0,18 %)

®» Grandeur spécifique aux gaz : la pression

@ Equation d’état des gaz parfaits : Relation entre la pression P du gaz,
son volume V, sa quantité de matiere n et sa température T.

en Pascal (Pa) PxV=nxRxT en Kelvin (K)

(Mm3) (mol) Constante des gaz parfaits :
R=8,314 J.K ~1mol -1

Conversions « Pression » : 1 bar = 10° Pa et 1 hPa = 102 Pa

[ Conversion « Volume » : 1 m*=1000L ]

[ Conversion « Température » : T(K) = T(°C) + 273,15 ]




®» Grandeur spécifique aux gaz : la pression

@ Equation d’état des gaz parfaits . Relation entre |la pression P du gaz,
son volume V, sa quantité de matiere n et sa température T.

en Pascal (Pa) PxXxV=nxRXT en Kelvin (K)

(m3) (mol) Constante des gaz parfaits :
R=8,314 J.K ~1mol -1

[ Conversions « Pression » : 1 bar = 10° Pa et 1 hPa = 10? Pa ]

[ Conversion « Volume » : 1 m3=1000L ]
[ Conversion « Température » : T(K) = T(°C) + 273,15 ]

* Cas d’'un mélange de gaz : On peut calculer la pression partielle P, d’un
gaz « i » melangé a d’autres gaz, de pression totale P,,;, de volume
V, a la température T I'une des deux relations suivantes :

‘Pixv=nixRxT‘0u ‘Pi=}<ixPTOT‘ 2. P = Pror

7
Fraction molaire du gaz i (J)




* Cas d’un mélange de gaz : On peut calculer |la pression partielle P. d’un
gaz « i » mélangé a d’autres gaz, de pression totale P;,;, de volume
V, a la température T I'une des deux relations suivantes :

PixV=nixRxT‘ ou ‘Pi=xixPT0T‘ 2. P = Pror

/(

Fraction molaire du gaz i ()

= Application 2 : Estimer la pression partielle puis le nombre de molécules de dioxygene dans
[’air de la salle de classe.

II- Comment décrire 1’évolution d’un systéeme physico-chimique ?

1) L’équation chimique, modélisation de la transformation

Equation Ecriture pour modéliser la
chimique réeorganisation des atomes

* transformation totale : +
* transformation non totale : R+ LR+ .= p, P, +p,P, + ...

r. et p, = coefficients stcechiométriques positifs qui indiquent dans
~oJ quelles proportions les réactifs et les produits sont respec-
tivement consommeés et formés.



II- Comment décrire 1’évolution d’un systéeme phvysico-chimique ?

1) L’équation chimique, modélisation de la transformation

Equation — Ecriture pour modéliser la
chimique — réorganisation des atomes

* transformation totale : R, +r,R, + ... 2> p, P, +p,P, +...
* transformation non totale : R, +r,R, + ... == p, P, +p,P, + ...

@é r. et p; = coefficients staechiométriques positifs qui indiquent dans
<3 quelles proportions les réactifs et les produits sont respec-
tivement consommeés et formés.

MY

n (mol)

2) Avancement d’une réaction

Cu,+2Ag" .o~ Cu?*

(aq) 2 AB )

On melange : n, = 0,20 mol de Cu (s)
n,=0,20 mol d'ions Ag* ... 010 | N\ N,
n; = 0,20 mol d’ions NO, -

® Quelle courbe pour Cu ,, Ag" .
2 -—
CU™ 2y AB (s NO3 (aq) ?




2) Avancement d’une réaction

+ 2+
Cu,+2Ag", > Cu

On melange : n, = 0,20 mol de Cu (s)
h, = 0,20 mol d'ions Ag* .,

(aq) ¥ 2 A8 )

n; = 0,20 mol d’ions NO, -

cu2+

(aq)’

®» Quelle courbe pour Cu sy A8’ (aq)’
Ag ) NO;~

3 (aq)

n (mol)

0,10 | NN,

Cu (s)

AG” (ag)

Réactifs car leur quantité de matiere diminue avec
Ag*consommeé deux fois plus vite que Cu

Cu®* )| Produits car leur quantité de matiére augmente

Ad )

avec Ag formé deux fois plus vite que Cu?*

NO;~ .4y ESpece spectatrice car gté de matiere constante

Etat
INITIAL

—

Etats
INTERMEDIAIRES

el




n (mol)

Réactifs car quantité
== == 7| Cug |de matiere qui diminue®2? - R~ | | o

. et Ag*f consomme 2
AY” @a)|fois plus vite que Cu

Produits cargqté de 0,10 | N S s

EEEEENEEEEENERNEEDN Cu2+

@)l matiére qui augmente S\
et Ag formé 2 fois
eesesees | AG() |plus vite que Cu?*

*
i

NO;~ ) ESDece spectatrice cal
gté de matiere cste

Etat INITIAL ‘ Etats INTERMEDIAIRES

Avancement = grandeur homogene a une quantité de
matiere qui permet de déterminer les quantités de Noté g (ksi)

matiere de toutes les especes chimiques

rrR, +r,R, + ... @2 p, P, + p, P, +...

R +L,R, + ... 5 p, P +p,P, +...

Pour un PRODUIT :{ n. = n.0 + p. % g

Pour un REACTIF :




rR, +,R, + ... @2 p,P; + p,P, *+...
R, +,R, + ... 5 p, P, +p,P, +...

Pour un REACTIF : Pour un PRODUIT :

#& vaut 0 dans I’état INITIAL et il evolue jusqu’a une valeur - dans I’état
FINAL.

# La valeur de 'avancement § est indépendante de I’espéce chimique.
# & peut étre positif ou negatif ...

TABLEAU d’avancement = tableau qui indique les quantités de
matiere de chaque espece chimique dans El, E int. et EF

w Application 3 : Compléter le tableau d’avancement ci-dessous, relatif a la réaction
etudiée au 1-2.a) (les quantités initiales en Cu et Ag* sont notées n, et n,).

(mol) Cuy + 2Ag°@) > Cu¥@ + 2Ag(
Etat INITIAL n, n, 0 0
Etat INTERMEDIAIRE | n,—& | n,—2¢& O+& | 0+2¢
Etat FINAL n,—& | n,—2& | O+& | 0+2¢&




(mol) Cuew + 2Ag°w) > Cu® @) + 2Ag
Etat INITIAL n, n, 0 0
Etat INTERMEDIAIRE n,—¢§ n,—2¢ 0+ | 0+2¢§
Etat FINAL n,—& | n,—2& | O0+& | 0+2¢&

Dans le cas de systemes ne contenant que des especes dissoutes
dans un volume de solution V constant, il peut étre plus pratique

d’utiliser 'avancement volumique X (ou gv) de la réaction :
- mol.L -1 mol\
’ AN

<
est le rapport de I'avancement g de la réaction sur le = E:.,V = 7

volume V de solution. /
L

@ Définition : L’avancement volumique X d’une réaction \
X

@ Relation avec les concentrations molaires :
¢ C;% = quantite de matiere de I’espéce R, ou P; dans 1’état INITIAL ;
+ C, = quantité de matiere de I’espece R; ou P; dans un état INTERMEDIAIRE.

Pour un REACTIF : C = CiO —r; % X Pour un PRODUIT : C = Cio +p; % X




@ Définition : 'avancement volumique X d’'une réaction mol \E-,

est le rapport de I'avancement & de la réaction sur le
volume V de solution. mol.L -1

@ Relation avec les concentrations molaires :

¢ C.0 = quantité de matiére de I’espéce R, ou P, dans I’état INITIAL ;
¢ C, = quantité de matiere de I’espéce R; ou P; dans un état INTERMEDIAIRE.

Pour un REACTIF § C. = CiO — 1, % X | Pourun PRODUIT : C = CiO +p; X X

TABLEAU d’avancement volumique = tableau qui indique les
concentrations de chaque espece chimique dans El, E int. et EF

w Application 4 : On realise un mélange avec les concentrations initiales suivantes :
[S,0427],=C,=0,020 mol.L-* ; [I-],=C,=0,030 mol.L-!

[SO,%~],=0mol.L-* ; [I,]=C;=0,010mol.L-?
(mol.L-1) S$208° o) + 2I (@) = 2804% o+ T2
Etat INITIAL C, C, 0 C,

Etat INTERMEDIAIRE | C, —X C,—-2x | 0+2x C,+ X

Etat FINAL C,—Xg C,=2Xz| 0+2xc | Cy+ X




w. Application 4 : On réalise un mélange avec les concentrations initiales suivantes :
[S,0427],=C,=0,020 mol.L-* ; [I-],=C,=0,030 mol.L-?

[SO,2"],=0mol.L-* ; [I,],=C5;=0,010 mol.L-!
(mol.L-1) $208° @) + 2T (@) = 2804 @+ Iz
Etat INITIAL C, C, 0 C,
Etat INTERMEDIAIRE C,—X C,—2X 0+2xX Cs; + X
Etat FINAL Ci—Xg C,=2Xc| 0+2xc | Cy+X

3) L’avancement final

augmente
B0 —==— W

[ Cas des transformations TOTALES ]

Une transformation chimique est TOTALE (ou QUANTITATIVE) quand
I’état final est caractérisé par la disparition d’au moins un réactif, appelé

le réactif limitant. Dans ce cas, & atteint sa valeur maximale notée &,y




[ Cas des transformations TOTALES ]

Une transformation chimique est TOTALE (ou QUANTITATIVE) quand
I’état final est caractérisé par la disparition d’au moins un reactif, appelé

le réactif limitant. Dans ce cas, & atteint sa valeur maximale notée &,y
= Application 5 : La reaction Cu  + 2 Ag* ., = Cu* . +2 Ag  est TOTALE.

Retrouver la composition finale d’un systéme physico-chimique initialement constitué
de n, = 0,20 mol de Cu , et de n, = 0,20 mol de Ag* .

Cas particulier des mélanges STOECHIOMETRIQUES :
®» |es deux réactifs sont limitants !

= Application 6 : Pour la réaction Cu o + 2 Ag* o, = CU# ;) + 2 Ag (), quelle
quantite de matiere n,’ de Cu , doit on introduire si le melange contient initialement
n,’ = 0,34 mol d’ions AQ*,q et si I'on veut que le melange soit steechiométrique ?

[Cas des transformations NON TOTALES]

Une transformation chimique n’est PAS TOTALE (ou LIMITEE, ou EQUI-
LIBREE) quand I’état final est caractérisé par |la présence de toutes les
especes chimigues intervenant dans I'équation chimique (aucune n’a
disparu totalement).




[ Cas des transformations NON TOTALES]

Une transformation chimique n’est PAS TOTALE (ou LIMITEE, ou EQUI-
LIBREE) quand I’état final est caractérisé par la présence de toutes les
especes chimigues intervenant dans l'équation chimique (aucune n’a
disparu totalement).

Dans ce cas, & atteint une valeur plus petite que ...

ETAT D’EQUILIBRE DYNAMIQUE

Les quantités de matiere Réactifs = Produits
n’évoluent plus Produits = Réactifs
n (en mol)
- - 7 - J4 A
w Application 7 : On réalise un mélange contenant : 0.20
n,°=0,10 mol de CO, , et n,° = 0,20 mol de C . 0.15
Montrer que la transformation est LIMITEE et trouver 5,4 | .,
la composition finale du systéme a /’aide du graphique I Rl
ci-contre indiquant la quantité de matiere de monoxy-  0.05
de de carbone CO ., formé au cours du temps.
Temps



= Application 7 : On realise un meélange contenant :
n,’=0,10 mol de CO, , et n,’ = 0,20 mol de C

Montrer que la transformation est LIMITEE et trouver
la composition finale du systeme a /’aide du graphique 0,10 -
ci-contre indiquant la guantité de matiere de monoxy-

de de carbone CO ,, formé au cours du temps. 0,05
0 _1," I N I
Temps
Tableau ’AVANCEMENT
CO, (@) + C (s) = 2CO (2)
Etat mnitial 0 0
(E.1) Ny N> 0
Etat intermédiaire
0 _ 0 _
(E.int.) n, g n, g 2 g
Etat final
0 0
(E.F.) n°— & N0 —&¢ 2 Gr

3) Taux d’avancement d’une réaction

L’AVANCEMENT & n’est pas adapté pour comparer deux systémes de
tailles differentes




3) Taux d’avancement d’une réeaction

L’AVANCEMENT & n’est pas adapté pour comparer deux systémes de
tailles difféerentes

o Définition : Le taux d’avancement T d’'une réaction mol mol.L —1
indique la proportion _de reactif limitant qui_a ete A \X
consommeé a un instantt. &

@ —1T=

@ Expression : C’est le rapport de 'avancement gMAX Kuiax

A

mol mol.L -1

€ au moment étudié sur 'avancement maximal &,y

. Application 8 : Calculer le taux d’avancement final dans le cas de /’Application 7.

n,=0,10mol ; n,’=0,20mol ; gF = 0,05 mol

Tableau ’AVANCEMENT
- CO; (g + C - 2C0
T n :
Etat 11(1]‘;*?;*11;3(11&11‘6 nlo _ g ﬂ20 —_ g 2 g
Et(r]t:t;ﬂ;ﬂ n,° - & N’ — G 2 &




w Application 8 : calculer le taux d’avancement final dans le systeme de /’Exemple 4.

n,=0,10mol ; n,’=0,20mol ; &F = 0,05 mol

Tableau ’AVANCEMENT
- CO; (g + Cy == 2CO
T n :
Etat 11(1]‘;*?;*11;3(11&11‘6 nlo _ g n20 —_ Fv 2 E,
Et(rllzt;ﬂ;ﬂ n,°—&r n° - G 2 &

III- Comment preévoir ’évolution d’un systeme physico-chimique ?

1) Le quotient réactionnel

a/ Définition

Le quotient réactionnel Q de la réactionr, R, +r, R, == p, P, +p, P, s’écrit :

(les coefficients a, représentent les activités des
différents constituants physico-chimiques
définies dans le tableau ci-dessous)




Le quotient réactionnel Q de la réactionr, R, +r, R, <= p, P, +p, P, s’écrit :

(les coefficients a, représentent les activités
des différents constituants physico-chimiques
définies dans le tableau ci-dessous)

%)

ESPECE PHYSICO-CHIMIQUE A, ACTIVITE &, (grandeur sans dimension)

(s) Solide pur

(C) Liguide pur ou solvant

(aq) Soluté a la concentration C; (en
mol.L~1) dans une solution diluée

(2) Gazparfait ala pression
partielle P; (en bar)

= Application 9 : Exprimer les quotients réactionnels Q des équations chimiques :
a) N2(@ +3 H2e == 2 NHs (g

b) HCOOH aq) + H20 () <= HCOO~ (aq) + H30" (aq)
C) FC(OH)S (s) - Fes3™ (aq) T 3 HO ~ (aq)
d)Zn ¢+ 2H30 " aq <*— Zn*Tag + 2 H200)+ H2 (g




b/ Valeur particuliere dans un état d’EQUILIBRE

Au cours de la réaction, ‘ Le quotient
les activités a, varient réactionnel Q varie

Quelle est la valeur de Q dans un état ’ EQUILIBRE?

Le quotient réactionnel a I'équilibre Q,, de la réaction
rrR,+r,R, & p,P,+p,P, sécrit:

(les coefficients a, représentent
les activités des différents
constituants physico-chimiques
dans |’état d’EQUILIBRE)

=» Relation de Guldberg & Waage : Le quotient reactionnel a I’équilibre
Q¢q €St €gal a une constante K, appelée constante thermodynamique

d’équilibre, dont la valeur ne dépend que de la température et de la

réaction considérée. 5




Le quotient réactionnel a I'équilibre Q,, de la réaction

B (aPLéQ)pl X (apzjéq)pz

rR,+r, &p, P, +p, P, sécrit:
(les coefficients a, représentent
les activités des différents Qéq — 1 Iy
constituants physico-chimiques (aRLéq) X (aRzréq)
dans I’étatd’EQUILIBRE) %)
» Relation de Guldberg & Waage : Le quotient réactionnel a I’équilibre

Q¢q €St égal a une constante K°, appelée constante thermodynamique
d’équilibre, dont la valeur ne dépend gue de la température et de la

réaction considérée.
éqg —

®» Interprétation de la valeur d’une constante thermodynamique d’équilibre :

Valeurs données dans les tables pour 25 °C — Tres diverses
a) N2 +3H2p = 2NHs¢ K.°=10°"
b) HCOOH (a9 + H20 1y == HCOO "~ (aq) + Hs0" (ag) [Ki° = 10737
c) Fe(OH); sy == Fe** (g + 3 HO (ag| KL =107

d) Zn o+ 2 H;0 0 = Zn* g + 2 H20 @ + Ha (o [Ka® = 10757




» Relation de Guldberg & Waage : Le quotient réactionnel a I’équilibre

Q¢q €St égal a une constante K°, appelée constante thermodynamique
d’équilibre, dont la valeur ne dépend gque de la température et de la

réaction considérée.
ég —

®» Interprétation de la valeur d’une constante thermodynamique d’équilibre :

Comparaison de aproduits,éq et aréactifs,éq
& Caractéristiques de I’état d’équilibre

Comment Anroduits > Qreactits: dONC I'état final est caractérisé par une
interpréter une | trés grande quantité de produits par rapport aux réactifs.
valeur de » La réaction est tres avanceée, elle est quasi-totale

K°>103? » Reéaction thermodynamiquement FAVORABLE

_ Comment Qproduits << Areactits» dONC I'état final est caractérisé par une

Interpreter une | trés faible quantité de produits par rapport aux réactifs.
valeur de » La réaction est trés peu avancée, elle est tres limitée

K°<10-32 » Réaction thermodynamiqguement DEFAVORABLE
Comment o \ . . e

interpréter une produits & Breactifs; donc; Ietatl final est caracte_rlge par ples
valeur de reactifs et des produits présents en quantités équiva-

K°a 17

lentes.




Comment Qnroduits > Qreactits: dONC I'eétat final est caracteriseé par une
interpréter une | tres grande quantite de produits par rapport aux réactifs.
valeur de » La réaction est tres avancée, elle est quasi-totale

K°> 1037 » Réaction thermodynamiquement FAVORABLE

_ Comment Qoroduits << Braactits: dONC I'état final est caractérisé par une

Interpreter une | trés faible quantité de produits par rapport aux réactifs.
valeur de » La réaction est trés peu avancée, elle est trés limitée

K®<10-37 » Réaction thermodynamiquement DEFAVORABLE
Comment

interpréter une | @produits X Argactifs: donc I'état final est caracterisé par des
valeur de reactifs et des produits présents en quantités equiva-
K® n3 19 lentes.

®» Valeur d’'une constante d’équilibre d’'une réaction (R1) combinaison linéaire des
réactions (R2) et (R3) :

= Application 10 : Exprimer les constantes d équilibre K,°, K,° et K,® associées aux
equations chimiques ci-dessous. En deduire la valeur de K,°.

1) Fe(OH)3 ) == Fe " aq) + 3 HO ™ (ag)
2) Cll 2+ (glq) + 2 HO o (glq) - C“(OH)Z (5)
3) 2 Fe(OH)3 (s) + 3 Cu Z+ (aq) -— 3 Cu(OH)z (s) + 2 Fe 3+ (aq)




valeur de » La réaction est tres peu avanceée, elle est trés limitée
K°<10-37 » Réaction thermodynamiquement DEFAVORABLE

Comment Anroduits N Areactits: dONC I'état final est caracteriseé par des
Interpréter une reactifs et des produits presents en quantités équiva-

valeur de K°® &5 1 7 |lentes.

®» Valeur d’une constante d’équilibre d’une réaction (R3) combinaison linéaire des
réactions (R1) et (R2) :

= Application 10 : Exprimer les constantes d’équilibre K,°, K,° et K,° associees aux
equations chimiques ci-dessous. En déduire la valeur de K,°.

1) FE(OH)S (5) - Fe 3+ (aq) + 3 HO o (aq)
2) Cu?*aq)+ 2HO agy =— Cu(OH); )
3) 2 Fe(OH)3 ) T 3Cu?t (aq) * 3 Cu(OH)z ) T 2 Fe3* (aq)

(oo L€ g % [HO 7] (o = (C°)°
1 2
(C°)* [Cu #]g % [HO ~]¢2
o — [Fe 3+]F2 X Co
Ks™ = Soit K,° = (K,°) 2% (K.,°) 3

[Cu #*]¢?




w. Application 10 : Exprimer les constantes d’équilibre K,°, K,° et K,° associées aux
equations chimiques ci-dessous. En deduire la valeur de K,°.

1) Fe(OH)3 sy == Fe* " (aq) + 3 HO ™ (aq)
2) Cll 2+ (aq) + 2 HO o (ﬂq) - C“(OH)Z (3)
3) 2 Fe(OH)3 (s) +3 Cll Z+ (aq) -— 3 Cu(OH)z (s) + 2 Fe 3+ (aq)

Fe 3] x [HO -] C°)?
oo FE¥IEXHONE .o (©)
(C°)* [Cu 2] x [HO ~]¢2
Fe S*] 2% C° _
K3® = | le Soit K;° = (K, ?)Ex (K,°)E

[Cu #*]¢°
De plus, on constate que : (3) = x (1) + |3|%(2)

@ Géneralisation : Une équation de réaction (R3) est combinaison linéaire d’équa-
tions de réactions (R1) et (R2) si (R3) =a * (R1) + b *x (R2)

avec @ et D deux nombres réels.




w. Application 10 : Exprimer les constantes d’équilibre K,°, K,° et K,° associées aux
equations chimiques ci-dessous. En deduire la valeur de K,°.
1) Fe(OH)s sy == Fe>" g+ 3 HO (g

2) Cll 2+ (aq) + 2 HO o (ﬂq) - C“(OH)Z (3)
3) 2 Fe(OH)3 (s) + 3 Cu Z+ (aq) -— 3 Cu(OH)z (s) + 2 Fe 3+ (aq)
o_ [Fe¥]ExC® .
Ks™ = Soit K;° = (K, ?)&x (K,°)E
[Cu #*]¢°

De plus, on constate que : (3) = x (1) + |3]x(2)

@ (Généralisation : Une équation de réaction (R3) est combinaison linéaire d’équa-
tions de réactions (R1) et (R2) si (R3) =a X (R1) + b % (R2)

avec d et D deux nombres réels.

Dans ces conditions, la constante d’équilibre

K3° s‘exprime en fonction des constantes K3° =(K1°)3X(K2

S ) o . .
d’équilibre K1 et KZ selon la relation suivante :

O)b




®» Valeur d’une constante d’équilibre d’une réaction (R3) qui est combinaison linéai-
re des réactions (R1) et (R2) :

@ Généralisation : Une équation de réaction (R3) est combinaison linéaire d’équa-
tions de réactions (R1) et (R2) si (R3) =aX (Rl) + b % (RZ)

avec @ et D deux nombres réels.

- S s o
Dans ces conditions, la constante d’équilibre K3

) : : e o 0\3 o\b
s’exprime en fonction des constantes d’équilibre K3 — (K1 ) X(K2 )

(o] (o] . .
K1 et K2 selon la relation suivante :

2) Le critere d’evolution sgontanée

» S’il le peut, tout systeme évolue spontanément de facon a atteindre
un état final caractérise par sa constante d’équilibre K° :

s K° T
e—— e Pe——— ¢
Q; <K?: le systéme évolue dans |1 | Q, > K?: le systtme évolue dans

le sens DIRECT : le sens INDIRECT

(consommation des réactifs) n (consommation des produits)
__________________________ —




+ S’il le peut, tout systeme évolue spontanément de facon a atteindre
un _état final caractérise par sa constante d’équilibre K° :

R K° CE—
e T——— e )
Q; <K?:le systeme évolue dans |1 | Q, > K : le systéme évolue dans

le sens DIRECT : le sens INDIRECT

(consommation des réactifs) i (consommation des produits)

» S’il ne le peut pas, il s’en rapproche au maximum par consommation tota-
le du réactif limitant. Il n’y alors plus équilibre mais rupture d’équilibre.

Si le systeme initial ne contient que des réactifs (ou que des produits), il ne
pourra évoluer que dans le sens DIRECT (ou que dans le sens INDIRECT).

w Application 11 : Soit la transformation d équation chimique :  AgCl (= Ag* ., + Cl~

dont la constante d’équilibre a 25°C vaut 10 —0. On réalise les différents mélanges initiaux ci-
dessous dans V = 500 mL de de solution a 25 °C. Pour chaque cas, préevoir le sens d’évolution
du systeme et décrire [ ’état final en quantités de matiere.

(mol) AgClsy == Agtag +  Cl-qg
E.L ni nz ns
E.F. N, — & N, + G¢ N+ Gr




w= Application 11 : K°=10-10; Vv =500 mL de solution a 25 °C.

(mol) AgCly == Ag*ag + Cl-@g
E.L ni n» ns3
E.F. N, — & N, + & Ng+ &
a)n,=10-%mol ; n,=10-mol ; n, =10 -° mol = n,
[Ag *]; x [Cl -], Ny X Ny 10-°%10-°

Par définition, Q; = = =

(C°)? V2 x (C°)? 0,5002x% 172

Soit Q; =4.10~ 2 On constate que Q; < K°. D’aprés le critére d’évolution
spontanée, le systéme va évoluer dans le sens DIRECT

D’aprés la relation de G.W., le systeme évolue jusqu’a atteindre un état
d’équilibre caractérisé par: (N, + &)  (ng + &)
X

o AQTTex[Cl7le v V _ (N, + &)
(C°)° (C°) (V x C°)?
& vérifie N+ &

ole=Vkex vxco—n,

donc la relation : V¥ K°

V x C°



w= Application 11 : K°=10-10; Vv =500 mL de solution a 25 °C.

(mol) AgCly == Agtag *+ Cl-qg
E.L ni n» n;
E.F. n, — & n, + &¢ N+ &p

a)n,=10-%mol ; n,=10-mol ; n, =10 -° mol = n,

D’aprés la relation de G.W., le systeme évolue jusqu’'a atteindre un état
d’équilibre caractérisé par: (N, + éF) (ng + &)
X

o AQTTex[ClI7le v V _ (o * &
(C°)? (C°)? (V x C°)°
& vérifie oyt

donc la relation : V K° o {;F = V?’ x V xC°—=n,
V x C°

an:E-=V10-10x0500x 1-10-¢  &-=4.10- mol

Bilan de matiere : ng(AgCl)=n, - &F =10-4-4.10-9=9,6.10 ~°> mol
Ne(Ag*) =n,+ & =10-6+4.10-6=5.10 -6 mol
Ne(Cl)=n;+EL=10-6+4.10-6=5.10 -° mol




w= Application 11 : K°=10-10; Vv =500 mL de solution a 25 °C.

(mol) AgCly == Agtag *+ Cl-qg
E.L ni n» n;
E.F. n, — & n, + &¢ N+ &p

a)n,=10-%mol ; n,=10-mol ; n, =10 -° mol = n,
an:E-=V10-0x0,500x 1-10-6  &x=4.10-¢mol

Bilan de matiere : ng(AgCl)=n, - gF =10-4-4.10-9=9,6.10 ~°> mol
Ne(Ag*) =n,+E-=10-6+4.10-6=5.10 -5 mol
Ne(Cl)=nz+E=10-6+4.10-6=5.10 -° mol

b)n, =10-°>mol ; n,=5.10-°mol ; n; =5.10 - mol = n,

) n, X ng 5.10-°% 510 -°

De méme qu'au a), Q; = =

VZx (C°)2 0,5002x1°2

On constate que Q. = K°. D’aprés le critére d’évolution
spontanée, le systeme n’évolue pas.

Soit Qi =10-10

E-=0mol



w= Application 11 : K°=10-10; Vv =500 mL de solution a 25 °C.

(mol) AgCly == Agtag *+ Cl-qg
E.L ni n» n;
E.F. n, — & n, + &¢ N+ &p

b)n, =10-°>mol ; n,=5.10-°mol ; n; =5.10 - mol = n,
N, X N, 5.10-6x%x5.10-°
V2x (C°)2  0,5002x% 12

Soit Q =10-1  On constate que Q. = K°. D’aprés le critére d’évolution
spontanée, le systeme n’évolue pas. :
E-= 0mol

De méme qu'au a), Q, =

Bilan de matiere : n(AgCl)=n, =10 ->mol
n:(Ag*)=n,=5.10 -5 mol
Ne(Cl) =n;=5.10 % mol

c)n,=5.10-*mol ; n,=10-3mol ; n;=10-3mol =n,

) n, X N, 10-3x%x10-3
De méme qu'au a), Q; = = Soit Q, =4.10-6
V2% (C°)2  0,5002x 12




w= Application 11 : K°=10-10; Vv =500 mL de solution a 25 °C.

(mol) AgCly == Agtag + Cl g
E.L ni n2 ns3
E.F. N, — & N, + & Ng+ &
c)n, =5.10-*mol ; n,=10-3mol ; n;=10-3mol = n,
n,xn;  10-3x10-3

De méme gqu'au a), Q, =

Soit Q, =4.10-°

V2% (C°)2  0,5002x% 172

On constate que Q, > K°. D’aprés le critére d'évolution spontanée, le
systeme va évoluer dans le sens INDIRECT.

D’aprés la relation_de G.W., le systeme évolue jusqu’a atteindre un état
d’équilibre caractérisé par: (N, + é,:) (ng + };F)
X

oo [AGlex[Cle Ty v (np+ &Y

(C°)? (C°)? (V x C°)

De méme qu'au a) : &F:VK"" V x C°=n,



= Application 11 : K°=10-10; Vv =500 mL de solution a 25 °C.

(mol) AgCly == Agtag *+ Cl-qg
E.L ni n» n;
E.F. n, — & n, + &¢ N+ &p

c)n, =5.10-*mol ; n,=10-3mol ; n;=10-3mol = n,

D’aprés la relation de G.W., le systeme évolue jusqu’'a atteindre un état
d’équilibre caractérisé par: (N, + éF) (ng + &)
X

_ [Ag 7] x [CI -], v v (n, + Ep)

(C°)? (V * C°)

KO

De méme qu’au a) : F;F: V Ke x V x C° —n,

an:E-=V10-10x0,500 x 1 ~5.10-6 &-=-9,95.10-2mol

Bilan de matiere : ng(AgCl)=n, - &F =5.10-94+9,9510-3=1.10 ~°* mol
ne(Ag*) =n,+ &L =10-3-9,9510-3=5.10 -5 mol
Ne(Cl)=n;+EL=10-3-9,9510-3=5.10 -5 mo!




= Application 11 : K°=10-10; Vv =500 mL de solution a 25 °C.

(mol) AgCly == Agtag *+ Cl-qg
E.L ni n» n;
E.F. n, — & n, + &¢ N+ &p

c)n, =5.10-*mol ; n,=10-3mol ; n;=10-3mol = n,
an:E-=V10-10x0500% 1 -5.10-6 &c=-9,95.10-*mol
Bilan de matiere : ng(AgCl)=n, - E;F =5.10-94+9,95.10-3=1.10 ~* mol

Ne(Ag*) =n,+EL=10-3-9,9510-3=5.10 -5 mol
Ne(Cl)=nz+EE=10-3-9,9510-3=5.10 -5 mol

d)n, =1.10-°*mol ; n,=0mol ; n;=0mol =n,

N, %X n

2”3 _ 0x0 Q =0
V2x (C°)2  0,5002x% 12

On constate que Q; < K°. D’aprés le critere d'évolution spontanée, le
systeme va évoluer dans le sens DIRECT

De méme qu’'au a), on a: &F: V Ke x V x C°=n,

De méme qu'au a), Q, =




w Application 11 : K°=10-10; V =500 mL de solution a 25 °C.

(mol) AgClyy == Ag*ag *+ Cl-qag

E.L ni n2 ns3

E.F. n, — & n, + & N3+ Gr
d)n, =1.10-°*mol ; n,=0mol ; n; =0 mol =n,

n,xng;  10-°3x10-3

VZx (C°)2  0,5002x% 17
On constate que Q. < K°. D’aprés le critere d’évolution spontanée, le
systeme va évoluer dans le sens DIRECT

De méme qu'au a), Q, =

Q=0

De méme quaua),ona: | &= V Ke x V x C°—n,

an:Ep=V10-10x0,500 x 1 -0 E-=10-5mol

Mais cette valeur de gF est impossible car elle conduirait a une va-
leur négative pour n(AgCl).

La réaction n’est donc pas équilibréee mais TOTALE : I'état final sera
atteint lorsque le réactif limitant AgClI sera totalement consommeé.




w Application 11 : K°=10-10; V =500 mL de solution a 25 °C.

(mol) AgClsy == Agtag *+ Cl qag
E.L ni n: ns
E.F. n,— & n, + & N3+ Gp

De méme qu’'au a), on a: §|:= VK° x V x C°—n,

an:Ep=V10-10x0,500 x 1 -0 E-=10-5mol
Mais cette valeur de gF est impossible car elle conduirait a une va-
leur négative pour n(AgCl).

La réaction n’est donc pas équilibréee mais TOTALE : I'état final sera
atteint lorsque le réactif limitant AgCl sera totalement consommeé.

Onposedonc: Ng(AgC)=0 & n,—&-=0

© & =Ny = Eyax = 10 " mol

Bilan de matiere : ng(AgCIl) =0

_ _ 6 — 101 - Rupture
n-(Ag*) =n, + =0+10-9=10-5mol
<(AG7) =N, E’F d’équilibre
Ne(CH)=nz+EL=0+10-6=10-5mol |




