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Chimie 5 : L'équilibre chimique

& ° ° °
1 » Qu’est-ce qu’une réaction acido-basique ? Adide Besscaniubici B
= CH,;CO,H CH,CO;
1.1 couples acide/base acide acétique ion acétate
ou éthanoique ou éthanoate

Lacide benzoique C;H;CO,H (aq) étudié a I'activité préparatoire A, page 99

; ; ) ; . HCO,H HCO;
+ 2
est susceptible de céder un proton H*. Cest un acide au sens de BRONSTED. RET I e o 4
Lion benzoate C;H;COj (aq) est susceptible de capter un proton H*. Cest ou méthanoique ou méthanoate
une base au sens de BRONSTED. E
: . . ; % _ CeHs;CO,H CH.CO;
Les espéces, acide benzoique et ion benzoate, sont reliées par la demi- acide benzoique jon benzoate
équation acido-basique :
CO,, H,0

C6H5C02H (aq) = C6H5CO; (aq) + H* HCO;

Gptp G o ion hydrogénocarbonate

Elles sont conjuguées et constituent un couple acide/base 'Doc. 1’ : dissous

A . . . . 7 . . NI_I+ NH
o’Toute espece chimique, ionique ou moléculaire, s.usceptlble de sk o Wk )
céder au moins un proton est un acide au sens de BRONSTED.
* Toute espéce chimique, ionique ou moléculaire, susceptible de CH,NH; CH;NH,
capter au moins un proton est une base au sens de BRONSTED. ion méthylammonium méthylamine
* Un couple acide/base, HA / A~ ou BH*/ B, est défini par la demi-
équation acido-basique : Doc. 1 Exemples de couples acide/base.

Acide = Base + H*

HA=4 +H* ou BH*'=B+H*

Leau est I'acide conjugué de l'ion hydroxyde HO~ dans le couple
H,0 (€) / HO™ (aq), et la base conjuguée de I'ion oxonium H;O* dans le
couple H;0* (aq) / H,O (£). C'est un ampholyte ou une espéce amphotere.
Les demi-équations correspondantes s'écrivent :

H,O0®) = H +HO (aq et H;0'(aq) =H*'+H,0 (£)

1.2 Réaction acido-basique

Interprétons les expériences de [activité préparatoire A, page 99.

* Le dépbt blanc qui subsiste dans le tube 7] montre que I'acide benzoique
est peu soluble* dans I'eau (s = 2,4 g. L™ 225 °C).

En revanche, la limpidité du tube 7, indique que le benzoate de sodium est
trés soluble dans I'eau (s = 650 g. L™ 2 25 °C).

* Le solide blanc apparu lors de I'ajout de la solution d’acide chlorhydrique
dans le tube 7} est de I'acide benzoique. Il se forme lors de la réaction entre
I'ion benzoate et I'ion oxonium, selon I'équation :

C¢H,CO; (aq) + H,0" (aq) = C¢HSCO,H (s) + H,0 (€)

Au cours de cette réaction, appelée réaction acido-basique, il y a transfert  poc. 2 Lacide benzoique et I'ion benzoate
d’un proton de I'acide du couple H;0* (aq) / H,O (€) vers la base du  contenus dans certaines boissons light jouent le

= : o réle de conservateurs (codes E 210 et E 211).
couple C{HsCO,H (aq) / C¢gHsCO;, (aq). Ce résultat est général :

Toute réaction acido-basique met en jeu un transfert de protons H*
de l'acide noté HA4, du couple acido-basique HA, /A4; vers la base

notée A, d’un autre couple acido-basique HA4, /4, : L’expér ie{)ce montre que
HA, + 4 = 4; + HA, les réactions acido-basiques
sont instantanées.
o R R SR e B R :
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» Comment définir et mesurer le pH ?

2.1 Définition du pH

Les propriétés acide ou basique d’une solution aqueuse dépendent de la
concentration en ion oxonium qui peut varier de quelques mol. L 3 1074
on 107% mol . 1L,

Lutilisation de valeurs si différentes, et parfois tres petites, n'est pas sans
poser quelques problemes. Aussi, en 1909, le chimiste danois S. SORENSEN
Doc. 3/ introduit, en utilisant la fonction mathématique logarithme
décimal* (notée log), une nouvelle grandeur plus pratique : le pH.

Pour des solutions diluées telles que : [H;0°] < 5,0 x 102 mol.L!
le pH est défini par la relation :
pH = - log [H;0"]
Dans cette relatlon., [H39 ] repreiente l_e xfombre e snconce la Boc. 3 Suren S (1B681055). chimEte
concentration molaire en ions H;0* exprimée en mol. L. danos, proposa Putilisation d'une échelle
Cette relation est équivalente a : logarithmique et définit ainsi le pH.
[H;0] = 10°H mol.L?

Comment utiliser une calculatrice pour calculer le pH
ou la concentration en ions H,0* d’une solution aqueuse ?

On dispose de quatre solutions aqueuses 4, B, Cet D. Les concentrations en
ions H,O" dans les solutions 4 et B valent respectivement :

[H;0%]4= 1,0 x 102 mol. L et [H;0*] 5= 4,8 x 10 mol.L™

Les pH des deux solutions Cet D valent respectivement :
L —98 Doc. 4 Les touches LOG et 10* permettent
pHe=34 et pHp =9, respectivement le calcul du pH et de la
concentration en ions oxonium.

1. Quels sont les pH des solutions A et B ?
2. Quelles sont les concentrations en ions H;O des solutions C et D ?

3. Comment varie la concentration en ions oxonium lorsque le pH
augmente ? Justifier la réponse.

> Exploitation

* Pour déterminer le pH des solutions, on utilise la touche LOG de la
calculatrice 'Doc. 4. On obtient alors : pH, = 3,0 et pHp = 4,3.

* Pour déterminer la concentration en ions oxonium, on utilise la touche
10* de la calculatrice 'Doc. 4'. On obtient ainsi :

[H;0*1¢ = 4,0 x 10~ mol. L et [H;0*]p = 1,6 x 107'° mol . L,
* D’apres les résultats précédents, on constate que 'Doc. 5 :

La concentration en ions H;O* diminue lorsque le pH augmente et
inversement.

Cela est di au fait que la fonction log est une fonction croissante.

Soit deux solutions A et B telles que [H;0%]4 > [H30%]5; alors :
log[H;0%] 4 > log[H;0*] 5

En prenant 'opposé, il vient :

Doc. 5 Echelle de pH et échelle de concentration

- log[H;0%], < — log[H;0*]5 soit: pH, < pHp en ions oxonium.
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d’entrainement 1

pH et [H,0%] On constate que : pH, < pHz< pH¢.
On considére trois solutions A, B, et C de pH respectifs pH,=3,2; Or, lorsque le pH augmente, la concentration en ions
pHp = 5,6 ; pHc = 8,3. oxonium diminue. On en déduit :

Sans utiliser de calculatrice, attribuer a chaque solution la [H3O*]A = [H3o+]3 = [H3O+]C

valeur correcte de la concentration en ions oxonium exprimée  En conséquence : [H;0%], = 6,3 x 104 mol . L
enmol.L: [H,0'5=25%10° moltl?
5,0 109; 6,3 x 1074 2,5 x 107°, [HyO =50 x 10~ mol. L™

2.2 Mesure du pH

Une détermination approchée du pH peut étre obtenue a 'aide d’un papier
pH. Pour effectuer une mesure plus précise, on utilise un pH-metre.

* Description du pH-métre

Un pH-meétre se compose d’'une sonde de mesure reliée & un voltmetre
électronique gradué en unité de pH. La sonde de mesure est constituée
d’une électrode de verre et d'une électrode de référence combinées Doc. 6 .
La tension U qui apparait aux bornes de la sonde plongée dans une solu-

tion est une fonction affine de son pH : U= 2 - 6pH.

a et b sont des coefficients positifs qui dépendent de la température et de
I'état des électrodes.

Il est nécessaire d’étalonner un pH-meétre avant toute mesure.

* Etalonnage du pH-métre
Il nécessite la connaissance de la température des solutions étudiées et
I'utilisation d’une (ou deux) solution(s) étalon”, de pH connu Doc. 7.

La fiche technique fournie avec le pH-métre précise comment I'étalonner. Doc. 6 Sonde de mesure du pH.

* Mesure du pH

La sonde doit étre rincée a I'eau distillée, puis plongée dans la solution
étudiée. Apres agitation et stabilisation de la mesure, la valeur du pH est
relevée.

* Précision des mesures de pH

La précision de la mesure du pH d’une solution dépend de la fraicheur

p p

des solutions étalons utilisées, de ’état de la sonde et de la qualité de
q

Iétalonnage. La valeur lue est donc toujours entachée d’erreur.

En manipulant avec beaucoup de soin, il est possible de mesurer le pH
d’une solution avec une incertitude* de 0,05.

Une telle incertitude correspond 2 une précision” de I'ordre de 10 % sur la
concentration en ions oxonium qui en est déduite.

Toute concentration déduite d’une mesure de pH devra étre exprimée

avec, au plus, deux chiffres significatifs.

Doc.7 pH-métre et solutions étalons.

Pour s’entrainer : Ex. 6

TS Cours - Chimie 5 : L'équilibre chimique Page 3/8

Talamid.ma: gigoll G)lsjs pd wlalall (Jo 23jall


https://talamid.ma
https://talamid.ma

Talamid.ma: giigo (o alrani ai dlall 3o

» Une transformation chimique
est-elle toujours totale ?

3. 1 Avancement final et avancement maximal

ancement final est-il toujours maximal ?

s une fiole jaugée de volume Vj = 500,0 mL, partiellement remplie d’eau
illée, verser avec précaution un volume V' = 1,00 mL d’acide éthanoique
acétique) pur CH;CO,H noté HA, puis compléter jusqu'au trait de jauge
homogénéiser la solution obtenue.

urer son pH /Doc. 8/.

Ecrire léquation de la réaction acido-basique qui se produit entre acide
noique et l'eau.

Déterminer, i laide des données figurant au document 9, la quantité Becl 0 e aition

itiale d’acide éthanoique.

En déduire lavancement maximal de la réaction. L e TR T
A laide de la valeur du pH, déterminer l'avancement final. Acide acétique 99 - 100 %
Comparer les avancements maximal et final.

Pur

. . CaH
> Exploitation o M = 60,05 g/mol
v . - . . € Cristal) p
* Lors de la réaction acido-basique, il y a transfert de proton de G o0 180968 2

I'acide du couple CH3;CO,H (aq) / CH;CO; (aq) vers la base du couple 29 d=108 .
H;0* (aq) / H,O (£). Léquation de la réaction s’écrit donc : PROLAB O |
ml R QU

CH;CO,H (aq) + H,O (£) = CH3CO; (aq) + H;0* (aq) -
¢ La quantité initiale d’acide éthanoique vaut : 7 = —- Doc. 9 Flacon d’acide éthanoique ou acétique.

En utilisant la masse volumique® p et la densité® & de I'acide éthanoique,
ainsi que la masse volumique p, de I'eau, on peut écrire :

: dny.V
m=n.V. et cp=dan, doli: ;= =L
: M Une solution aque ‘obtient en
Soit, avec p; = 1,00 x 10° gl % aq use,s .
3 & dissolvant un ou plusieurs solutés
o 1,05x1,00x10” x1,00x107™ _ 0,0175 mol dans de I'eau.
60,05 L’eau, constituant majoritaire, est
e Leau est 'un des deux réactifs mais aussi le solvant : cest donc le réactif le solvant.
en exces. Lacide éthanoique est alors le réactif limitant. Il est possible de L ——————————
dresser le tableau d’avancement suivant : —
Equation de la réaction
Etat Avancement n(CH,CO,H) n(H,0) n(CH,CO;) n(H,0%)
initial 0 n, exces 0 0
en cours de transformation x ”—x exces X X
final X 7 — X exces X X
Lavancement maximal x,,, est obtenu lorsque le réactif limitant a entiere-
ment disparu.
Danscecas: #—x,,, =0 soit: x,, =n=0,0175 mol
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* Les réactions acido-basiques érant instantanées lorsqu'on mesure le pH
de la solution, I'état final du systéme est déja atteint.

La relation [H;0*] = 10®" mol.L™! permet de calculer la concentration
finale en ions H;O*: [H;0%];= 10> = 7,9 x 10~ mol. L
et ne(H307)
Or, par définition : [H;0*]; = —V—
0
D’apres le tableau d’avancement :
%=nm(H;0%) dou: x=nH;0%=[H;0%.V,
x =7,9 x 107 x 0,500 = 4,0 x 10~ mol
e Lavancement final est inférieur 2 I'avancement maximal :
Xf < Xmax
Dans Iétat final, la quantité d’acide éthanoique vaut :
ne(HA) = n, — %= 0,0175 — 4,0 x 10 = 0,0171 mol

Le réactif limitant n'a pas entierement disparu. La transformation étudiée
n’est donc pas totale. Tous les réactifs et produits sont simultanément
présents dans 'état final.

soit :

Une transformation chimique n’est pas toujours totale.

Dans ce cas, aucun des réactifs n’a totalement disparu lorsque le
systéme cesse d’évoluer et 'avancement final est inférieur a 'avance-
ment maximal.

3.2 Taux d’avancement final

Le taux d’avancement final d’une réaction, noté 1, vaut :
x
f

Xmax

T=

7T est un nombre sans dimension compris entre 0 et 1 :

si T = 0, la réaction n’a pas lieu ; si T = 1, la réaction est totale.
x;  4,0x1074

Vome . 00175

Cela signifie que 2,3 % d’acide éthanoique ont réagi avec I'eau.
Ce taux d’avancement final est peu élevé : on dit que la 7éaction est peu
avancée ou tres limitée.

= 2,3 x 102 soit 2,3 %.

Dans le cas précédent, T =

Dans I’état initial, les grandeurs
caractérisant le systéme sont
affectées de I’indice i.

Dans I’état final, elles sont
affectées de I’indice f.

Le taux d’avancement final
représente la fraction de réactif
limitant ayant effectivement
réagi.

X¢

T=
Xmax

T, prononcé tau, est la 19¢ lettre
de ’alphabet grec.

Solution d’acide benzoique

Une solution d’acide benzoique, CsH,CO,H (aq), de volume V et
de concentration molaire apportée™ C=1,0 x 103 mol. L™, aun
pH égal a 3,6.

1. Ecrire I'équation de la réaction entre 'acide et I'equ.

2. Calculer le taux d’avancement final de cette réaction.
Commenter la valeur trouvée.

1. C(H5CO,H(aq) + H,O(f) = C;HsCO; (aq) + H;0 (aq)

e A x
2. Par définition : T = ——

xmax

n Pour s’entrainer : Ex. 9

TS

Cours - Chimie 5 : L'équilibre chimique

Or : x = n(H;0%) = [H;0";. V

et, comme l'acide benzoique constitue le réactif limitant,
ona s =n(CH.CO )= .1

On en déduit :
ke _[HO0')V  [H0%) 197FH
X C.V C (@
T=0,25  soit: +25%

Cela signifie que 25 % d’acide benzoique ont réagi avec
eau. La réaction est limitée.
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« Comment définir I’état d’équilibre
d’un systéme chimique ?

4..1 Sens d’évolution d’un systéme chimique

Un systéme chimique évolue-t-il toujours dans le méme sens ?

* Préparer une solution aqueuse S d’acide éthanoique 2 la concentration
G = 0,10 mol.L™ par dissolution d’acide éthanoique dans de I'eau pure.
Verser, dans deux béchers A et B, un méme volume V, = 20 mL de solution S.
Mesurer le pH; 'Doc. 10 a..

* Ajouter avec précaution deux gouttes d’acide éthanoique pur dans le bécher
A. Apres agitation, mesurer le pH 4 de la solution obtenue Doc. 10 b . (a) (b) ©

* Ajouter environ 0,5 g d’éthanoate de sodium solide dans le bécher B. Apres
agitation, mesurer le pH de la solution obtenue Doc. 10 ¢..

Doc. 10 pH des solutions.

1. Ecrire l'équation de la réaction acido-basique qui a eu lieu lors de la
préparation de la solution .

2. Dans quel sens le systéme chimique contenu dans le bécher A a-t-il évolué ?
3. Dans quel sens le systéme chimique contenu dans le bécher B a-t-il évolué ?
4. Comparer les deux sens d'évolution.

> Exploitation AL : , i o S
* La valeur de pH; indique que des ions oxonium sont apparus lors de ; : : >
la préparation de la solution S par mise en solution de I'acide éthanoique PH, PH; PH;
dans I'eau. En effet, il se produit une réaction acido-basique entre I'acide A0y
éthano'l'que et ’eau selon l’équation - Doc. 11 Evolution des pH des solutions.
CH;CO,H (aq) + H,O (£) = CH;CO; (aq) + H;0* (aq)
* En ajoutant deux gouttes d’acide éthanoique, on constate une diminu-
tion du pH 'Doc. 11.. Or pH et concentration en ions oxonium varient en
sens inverse. La diminution du pH résulte donc d’'une augmentation de la
concentration en jons oxonium.
Le volume de la solution n’ayant pratiquement pas varié, 'augmentation de
la concentration en ions H;O* est due 4 une augmentation de la quantité
3. . 3. ’ oy .
d’ions H30". Des ions oxonium se sont formés dans le milieu. Sens direct
N 2 s . : N T o
Le systtme a donc évolué dans le sens de la formation d’ions H;0%, c’est-a- CH.CO.H + H.O = CH.CO- + H.O*
dire dans le sens direct de I’équation de la réaction Doc. 12a . e e O e i TR
S —

* En ajoutant 0,5 g d’éthanoate de sodium, on observe une augmentation Seax lyerse

du pH /Doc. 11) et d diminution de 1 ntration en ions H,O*.

up ] et donc une diminution de la conce ons H, a. pH % = [H;0°] .
=> évolution dans le sens direct —
b. pH 7 = [H;07] &

=> évolution dans le sens inverse ~—

Le volume de la solution n'ayant pas varié, la diminution de la concentra-
tion en ions H;O* est due 4 une diminution de leur quantité. Des ions
oxonium ont disparu du milieu réactionnel.

Le systeme a donc évolué dans le sens de la disparition d’ions H;0%, c’est-
a-dire dans le sens inverse de 'équation de la réaction Doc. 12b . Doc. 12 Evolution du systéme.
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* La réaction mise en jeu peut donc s’effectuer dans les deux sens.
Pour cette raison, I'écriture de I'équation de la réaction est modifiée en rem-
plagant la fleche — par un symbole symétrique : le signe égal (=) a été choisi.

CH;CO,H (aq) + H,O () = CH;CO; (aq) + H;0* (aq)

Ce résultat, établi pour une réaction acido-basique, est général /Doc. 13

De nombreuses réactions peuvent s’effectuer, selon les conditions
imposées, dans un sens ou dans P'autre. Les équations correspon-
dantes sont écrites avec le signe = (égal).

Ce signe ne présume pas du sens dans lequel s’effectue la transfor-

mation lorsque toutes les espéces chimiques sont en présence. Doc. 13 La réaction d’équation :
Cette écriture traduit toujours les bilans de matiére et de charge. €0,,H,0 (aq) + CaCo; (s) = 2HCO; (aqg) + Ca** (aq)

peut s’effectuer dans les deux sens.

Son évolution dans le sens direct explique la
formation des grottes dans les roches calcaires,
alors que I’évolution dans le sens inverse explique

2 oege L] .
4. .2 Etat d’équilibre d’un systéme chimique la formation des stalactites et stalagmites,

concrétions calcaires.
Activité 48

Comment définir un état d’équilibre chimique ?

Une solution aqueuse S d’acide méthanoique HCO,H /Doc. 14/ de volume
V= 1,00 L est obtenue en apportant une quantité 7 = 5,00 mmol d’acide
méthanoique dans le volume d’eau nécessaire. Le systtme obtenu est le siége
d’une transformation chimique modélisée par une réaction d’équation :

HCO,H (aq) + H,0O (£) = HCO, (aq) + H;0" (aq)

Lavancement final x;de cette réaction est égal 4 0,86 mmol.

Quelle est, en quantité de matiére, la composition du systéme dans I'état

final ? Doc. 14 Lacide méthanoique ou formique est
’un des constituants de la séve des orties. Il est

également secrété par les fourmis, d’ot son nom.

> Exploitation

. Equationdelaréaction | HCOHGg + H0® = HCO,ag + HO' (aq)
Gt | mveneement | ntom) | o | new) | wgy
initial 0 n exces 0 0
final X 7 — X exces X X

D’apres le tableau d’avancement, dans I'état final, le systéme contient :
— des ions oxonium et méthanoate :
n(H;0%) = n(HCO3) = % = 0,86 mmol
— de 'acide méthanoique :
n(HCO,H) = , — x = 5,00 — 0,86 = 4,14 mmol
— de l'eau solvant et réactif en exces.

Le systeme est donc composé des réactifs et des produits dont les quantités
restent constantes. Le systéme est dans un érat d’équilibre chimique. Plus
généralement :

Lors de la transformation chimique de certains systémes, on peut
obtenir un état final dans lequel coexistent les réactifs et les produits
qui restent en proportions constantes. Cet état final est alors appelé
état d’équilibre.
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* Un état d’équilibre peut-il étre dynamique? a) O
A Lactivité préparatoire B, page 99, les nombres de véhicules présents sur les A A
iles Clio et Calipso sont constants. Le systéme correspondant est dans une

O A g état initial

situation d’équilibre. A O
Cependant, les véhicules se déplacent entre les deux iles. Pour traduire ce b)

mouvement, on qualifie cette situation d’équilibre dynamique. | A * A

* Un état &’ équilibre chimique peut-il étre dynamique? A A ) O A ]
Dans I'état d’équilibre, réactifs et produits coexistent en quantités £ T e (@) A

constantes.

B A S
o i &

état d'équilibre ®

A léchelle macroscopique, le systtme ne semble plus évoluer.

A Péchelle microscopique, les entités (ions, molécules ...) continuent 2
réagir. Des chocs efficaces ont lieu entre entités réactives d’une part et entre - S
entités produites d’autre part.

Lorsque I'état d’équilibre est atteint, pendant la méme durée, les nombres a A -3 e P %
de chocs efficaces entre entités réactives d’une part et entités produites ©
d’autre part sont égaux. Les quantités de réactifs et de produits sont donc O O O

constantes au cours du temps. = état d'équilibre A

Doc. 15 Les objets représentent les espéces
chimiques qui participent a la transformation :

A.E _%.0

En cours d’évolution (b), des triangles bleus et des
carrés rouges ont disparu, alors que des croix
mauves et des ronds verts sont apparus.

Un état d’équilibre chimique est un état d’équilibre dynamique.

Le document 15 illustre cette situation.

Dans ’état d’équilibre (c, d), le nombre d’objets de
chaque espéce ne varie plus.

B8 d’entrainement 3

Déterminer la composition d’un état final Equation de la réaction| Mg**(aq) +COZ (aq) = MgCOs(s)

On mélange une solution aqueuse A contenant, entre autres, , n(Mg?*) n(coz) | n(Mgco,)

1,00 mmol d’ions Mg**, avec une solution aqueuse B conte- sl i (mmol) (mméu (mmol)
’ il 2 el

n.arjt, entre autres, 1,20 mm’ol.d ions carbonate C93 . Un preci- el 0 1,00 1,20 0

pité de carbonate de magnésium, MgCo,, apparait.

On filtre le mélange obtenu, le précipité est séché puis pesé. | < COUIS . 100" x| L20-« ]

On trouve m (MgCo,) = 49 mg. final X 1,00 — x| 1,20 — x; X

1. Ecrire 'équation de la réaction de précipitation. Quel est

2. Lavancement final, x;, est égal a la quantité de carbonate
I’avancement maximal de cette réaction ?

de magnésium obtenu.

2. Calculer 'avancement final de la réaction ainsi que le taux m(MgCO3)  49x 102

’ 4 Xr = =
d’avancement final. f M(MgCOs3) 84,3
3. Quelle’est la,cor.n.position du systéeme dans I’état final ? % = 0,58 x 10~ mol = 0,58 mmol
Est-ce un état d’équilibre ? >
t=—f -0,58 soit: 58%

xlTBX
1. La formation du précipité est due 2 la réaction entre les

ions magnésium et carbonate d’équation :
Mg*(aq) + CO; (aq) = MgCO; (s)

On peut dresser un tableau d’avancement ci-aprés.
Lavancement maximal correspondrait 2 la disparition du
réactif en défaut, ici Mg* : .. = 1,00 mmol

3. Dans [état final, le systéme contient :
n;(MgCO3) = 0,58 mmol

n;(Mg?*) = 1,00 — x = 0,42 mmol
7:(CO3 ) = 1,20 — x. = 0,62 mmol -
Produits et réactifs coexistent dans [’état final, c’est un état

d’équilibre.

ql’ow s’entrainer : Ex. 14

TS Cours - Chimie 5 : L'équilibre chimique
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Chimie 6 : Quotient de réaction ; constante d'équilibre

. Comment définir un quotient

de réaction ?

Le quotient de réaction est une grandeur qui caractérise un syst¢éme chimique
dans un état donné. Sa valeur, au cours de la réaction, nous renseigne sur
Iévolution du systeme considéré. Son expression dépend de la nature du
systeme.

.1 Systémes ne comportant que des espéces
dissoutes

* Dans le cas de la réaction de titrage du diiode par une solution de
thiosulfate de sodium d’équation Doc. 1 :

L, (ag) + 28,07 (ag) = 2T (aq) + S,0f (aq)

toutes les especes chimiques sont dissoutes dans le solvant eau. Le quotient
Q. de cette réaction, pour un état quelconque du systéme, s'exprime a 'aide
des concentrations effectives des especes en solution par la relation :

Q.= 8408 1.°F
0,]1.[5,05 1

* Plus généralement, par définition :

Le quotient de réaction Q. pour une réaction en solution aqueuse
d’équation :
aA(aq) + bB(aq) = c¢C(aq) + dD (aq)
s’écrit dans un état donné du systéme :
Q.- Cr.Ior

[4]°.[ B

Dans cette expression, [4], [B], [(] et [D] représentent les nombres qui
mesurent, dans I'état considéré du systeme, les concentrations molaires
effectives des espéces chimiques exprimées en mol. L.

Ainsi :

Le quotient de réaction n’est pas dimensionné. Sa valeur s’exprime
par un nombre sans unité.

* Dans le cas de la réaction entre I'acide éthanoique et I'eau, d’équation :
CH;CO,H (aq) + H,O (f) = CH;CO; (aq) + H;0* (aq)

I'eau, 2 la fois réactif et solvant, n’apparait pas dans I'expression du quotient

de réaction qui s'écrit pour un état donné du systeme :

D= [CH5CO3z].[H50"]
[CH3COzH]

De fagon générale 'Doc. 2/ :

Par convention, I’eau, lorsqu’elle constitue le solvant, n’intervient
pas dans Pécriture d’un quotient de réaction, méme si elle figure
dans I’équation de la réaction.

Doc. 1 Dispositif de titrage iodométrique.

Doc. 2 Lors d’une coloration capillaire, le coiffeur
utilise des produits contenant de I’lammoniac

NH; (aq) en solution aqueuse. Le quotient de la
réaction avec I'eau, d’équation :

NH, (aq) + H,0 (€) = NH; (aq) + HO~ (aq)
s’écrit :
- [NHZ ].[HO™ ]

Q
[NH,]
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1.2. systémes comportant des solides

Pour des réactions dans lesquelles

. ]?ans le cas de l”o,xydaFion du cuivre métal, Cu, par les ions argent (I), interviennent des espéces
Ag' [Doc. 3/ selon I'équation : gazeuses, ’expression du
Cu (s) + 2 Ag* (aq) = Cu®* (aq) + 2 Ag (s) quotient de réaction est plus
complexe et ne figure pas au
le systéme, dans un état donné, comporte les especes dissoutes, Ag* et Cu?*, programme de la classe de
mais aussi des solides, Cu et Ag. La concentration d’un solide n’est pas défi- Terminale S. D2
nie, elle est remplacée par 1 dans I'expression du quotient de réaction qui i —
sécrit :
A [Gl?.+]
[Ag*]?

Les especes solides n'apparaissent donc pas dans 'expression du quotient de
réaction.

Par convention, 'expression du quotient d’une réaction faisant
intervenir des solides et des espéces dissoutes ne comporte que les
concentrations molaires des espéces dissoutes.

Doc. 3 Réaction entre le cuivre et les ions
argent (I). Des aiguilles d’argent apparaissent

m alors que la solution bleuit progressivement.
C i

omment écrire le quotient de réaction d’une précipitation ?

Certains solides ioniques, tels que 'hydroxyde de fer (III), le phosphate de
calcium Ca;(POy), sont peu solubles dans 'eau. Les ions correspondants
donnent lieu a des réactions de précipitations 'Doc. 4.

1. Ecrire l'équation de précipitation de Ihydroxyde de fer (II).
2. Donner lexpression de son quotient de réaction.
3. Ecrire le quotient de réaction de la précipitation du phosphate de calcium.

. . Doc. 4 La précipitation de I’hydroxyde de fer (I11)
> EXPIOIthIOI‘I permet la mise en évidence des ions fer (I1I).

* La précipitation™ de 'hydroxyde de fer (III) a pour équation :
Fe’* (aq) + 3 HO™ (ag) = Fe(OH); (s)
* Dans l'expression du quotient de réaction, les concentrations des espéces

solides mapparaissent pas. Le quotient Q, de la réaction de précipitation
it
sécrit :

[Fe**].[HO P

* Pour la précipitation du phosphate de calcium, 4 partir des ions Ca®* et
phosphate PO; , selon I'équation :

3 Ca* (aq) + 2 PO] (ag) = Cay(POy), () -

le quotient de réaction s’écrit :

1
Q‘_[

C2.2+]3 3 [Poz—]Z
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1.3. Propriétés du quotient de réaction

’expression du quotient de réaction dépend-elle du sens

de I’écriture de ’équation de la réaction ?

On considere un syst¢tme comportant en solution de I'acide méthanoique, des
ions méthanoate, de I'acide éthanoique et des ions éthanoate.

Ce systeme peut évoluer soit dans le sens de la formation d’acide méthanoique,

soit dans celui de la formation d’ions méthanoate. Deux équations de réaction
sont envisageables :

HCO; (aq) + CH;CO,H (aq) = HCO,H (aq) + CH;CO; (aq) (1) <
HCO,H (aq) + CH;CO; (aq) = HCO; (aq) + CH;CO,H (aq) )

1 Quelle.f sont.les expressions Q,, et Q,  des quotients de réaction associés &
ces deux équations ?

2. Quelle relation existe-t-il entre Q,, er Q,?

> Exploitation

* Par définition, pour I'équation (1), Q, s'écrit :

Q= [HCO,H].[CH5;CO3]
' [HCO3].[CH5CO,H]
De méme, pour I'équation (2) :
HCO3].[CH;CO,H
Q,q = [ 2] [ s % ] Doc. 5 La dissolution™ (1) et la précipitation (2) du
° [HCO,H].[CH;CO3] chromate d’argent Ag,CrO, sont deux réactions
inverses d’équations :
¢ On remarque aisément que Q, = ; ce résultat est général [Doc. 5. : Ag,Cr0,(s) = 2Ag* (aq) + Cr0;" (aq) (¢)
¥ I 2Ag* (aq) + Cro;~(aq) =Ag,Cro,(s) (2

Les quotients de réaction correspondants sont

Lexpression du quotient de réaction dépend du sens de Pécriture de =y & vubp:

Péquation de la réaction : les quotients de réaction de deux réac- Q.= [Ag°'Flcro;]
tions inverses sont inverses I'un de Pautre. o -

" [Ag*]?.[croZ]

Activité 3

Le quotient de réaction dépend-il de I’avancement ?

Une solution aqueuse, de volume V] est obtenue en introduisant dans I'eau
10,0 mmol d’acide benzoique et 20,0 mmol d’éthanoate de sodium.

1. Ecrire l'équation de la réaction entre lacide benzoique C;H,CO,H (aq) et
les ions éthanoate CH3CO; (aq), puis établir un tableau d'avancement.

2. Donner lexpression du quotient de cette réaction pour un état donné
et Lexprimer en fonction de l'avancement. Conclure.

> Exploitation

* Il sagit d’une réaction acido-basique entre 'acide, acide benzoique, et la
base, ion éthanoate, d’ot1 le tableau d’avancement ci-apres :
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Equation de la réaction C¢HsCO,H (aq) + CH3CO; (aq) = CH;CO; (aq) + CH3CO,H (aq)

Etat Avancement (mmol) | n(CH,CO,H) (mmol) | n(CH,CO3) (mmol)| n(C4H,CO3) (mmol) | n(CH,CO,H) (mmol)
initial 0 10,0 20,0 0 0
en cours de transformation X 10,0 - x 20,0 — x x x
final Xg 10,0 — x; 20,0 — x; Xg X

* Par définition, le quotient de cette réaction s'écrit :
[C¢HCO;].[CH;CO,H]
[CsH5sCO,H].[CH3CO3 ]

Dans I'état d’'un systéme pour lequel 'avancement est égal 2 x, les concen-
trations molaires des especes dissoutes s'expriment, en mol. L™, en fonction
du volume Vet de I'avancement. Soit, d’apres le tableau :

= -3 e -3
G E0,Hj 1) A0 [EEce ] 208410
4 %
e x.1073
[CGHSCOZ] = [CH3C02H] = v
x2

On en déduit: 0

= (10,0-x).(20,0— %)

Au cours de la transformation, I'avancement varie de 0 jusqu'a sa valeur
finale x. Le quotient de réaction varie également 'Doc. 6.
Le quotient de réaction dépend de I’avancement de la réaction.

B Pour s’entrainer : Ex. 1 et 5

2. Quelle grandeur caractérise I’état
d’équilibre d’un systéme ?

2.1. Conductivité et concentration
La conductivité o 'Doc. 7 et 8' d’une solution ionique caractérise le pouvoir

conducteur de cette solution.

Une solution ionique diluée, contenant des ions X; de concentration
[X;] et de conductivité molaire ionique Ay, , a une conductivité o :

S.m?! —> 0=E)‘Xi'[xi] ~<—— mol.m>3
S.m?. mol™
La conductivité de la solution étudiée & [activité préparatoire A, p. 121, vaut

o =1 038 pS.cm™. Elle est obtenue par dissolution du nitrate de sodium
dans I'eau, selon I'équation :

NaNO, () = Na*(aq)+NO; (ag)

TS Cours - Chimie 6 : Quotient de réaction ; constante d'équilibre

e Pour x = 2,0 mmol :

(2,07
s SR
< 8,0%18,0
e Pour x = 4,0 mmol :
Sy
60x160"

Doc. 6 Valeurs de Q, pour deux avancements
différents.

Doc. 7 Un conductimétre relié a une cellule
conductimétrique permet de connaitre la
conductivité de la solution.

Doc. 8 Cellule conductimétrique.
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Dans cette solution, les concentrations molaires effectives des ions en solution

sont égales :
[Na+] u [NO;] x 1073 x 107

ik — Wil -1

Or la conductivité o de la solution est liée a ces concentrations molaires : 15 e 3 ,o-ss' i o ozS. i
g =g MRS —1

G= Fausd NG # it NOE] el S
On en déduit : O = (A + AMvos ) - [Na'] L m‘3ﬂ:’mol. et
O x
D’oir : [Na'] = [NO3] = >—— mol. 17 2% mol . m
Na* " ""NO3

oir aussi prérequis, page 96.
0=1038pS.cm™ =1038 x 10°S.cm™ = 1038 x 10% x 10> S.m™! 4 Lt pg = )

A= 5,01 mS.m?.mol™? et Aynos=7,14 mS.m?. mol™

-6 2
[Na+] 13 [Nos—J 4 1038)(10 Xlo 5 8,54 mol.m_a
(5,01+7,14)x107>
d’ou : [Na*] = [NO3] = 8,54 x 102 mol.L™!

La connaissance de la conductivité permet, dans ce cas, la détermina-
tion de la concentration molaire des ions en solution.

2.2. Quotient de réaction dans I’état d’équilibre

omment déterminer la valeur du quotient de réaction dans I’état
d’équilibre ?
Plonger une cellule conductimétrique dans un volume V d’une solution §
d’acide éthanoique de concentration molaire apportée” C=5,0 x 102 mol. L.
Noter la valeur de la conductivité 4 25 °C 'Doc. 9 .

1. Déterminer, dans Uétat d’équilibre, les concentrations molaires effectives
des especes en solution. A 25 °C, on donne :
Ag.or = 35,0 mS.m?. mol™ ; /ICH3C0} = 4,09 mS. m?. mol_. Doc. 9 Résultat de la mesure: =343 pS. cm™

3
2. En déduire la valeur Q,,, du quotient de réaction dans l'état d'équilibre.

> Exploitation
* Lors de la préparation de la solution S, une réaction acido-basique entre
I'acide éthanoique et I'eau a lieu :

CH;CO,H (aq) + H,0O (f) = CH;CO; (aq) + H;0* (aq)
Cette réaction conduit 2 un état d’équilibre. Les especes présentes en solu-
tion sont donc les ions éthanoate et oxonium et les molécules d’acide étha-
noique qui n'ont pas réagi.
D’apres I'équation de la réaction : [CH;CO;] = [H;07]

Les réactions acido-basiques étant instantanées, I'état d’équilibre est déja Les grandeurs caractérisant le
atteint lorsqu’on mesure la conductivité de la solution. systéme dans I’état d’équilibre
” . . e
La conductivité O de ces solutions s’exprime en fonction des concentrations sont affectées de l'indice éq.
en ions éthanoate et oxonium dans I'état d’équilibre. Elles peuvent étre également
- e 92 . .
0 = Aau,Co; - [CH;CO3 g + Mo+ [H;07], affectées de I'indice f (flnal). 7

On en déduit : O = ()\.CH%COE + )\«H3O+) . [H30+] éq
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2 o
Soit z [CH3C02]éq = [H3O+] éq = x E +)\'
G500z T H30" En conductimétrie, les
[CELEOTE < [FL0Y, = 343x107°x10? concentrations molaires doivent
3l S g g = (4.09+35,0)x 102 étre exprimées en mol . m3.
[CH,CO51., = [H;0°] « = 0,877 mol. 02 = 8.77 % 10 mol . I Dans P’expression du quotient de

réaction, elles doivent étre
exprimées en mol . L.

D’apres I'équation de la réaction :
ﬂeq(CH3C02H) = ni (CHSCOZH) = xeq = C- V— néq(CHa(:O;)
Soit, apres division par le volume V:

[CH;CO,H],, = C— [CH;CO; ], = 4.9 x 102 mol . L

* Par définition, a I'état d’équilibre, le quotient de cette réaction s'écrit :
O e [CH3COz L. [H30*Lq _ (8,77x107%)?

=1,6 x 107
[CH3C02H]éq 4,9X10-2

2.3 . Constante d’équilibre

La valeur du quotient de réaction dans I’état d’équilibre
dépend-elle de I’état initial ?

Mesurer la conductivité d’une solution §” d’acide éthanoique de concentration
molaire apportée C’ = 5,0 x 10~ mol. L.

La valeur de la conductivité vaut 6 = 0,107 mS.cm™ 4 25 °C.

1. En utilisant la méme méthode qu'as lactivité précédente, déterminer le
. > 7 k3 3 7. > 7 Ly g

grHoncn; Q"é‘l de réaction dans I'état d equzlzbre. Doc. 10 Lacide éthanoique ou acétique est

2. Comparer a la valeur obtenue & lactivité 4. responsable de la saveur acide du vinaigre.

> Exploitation
* Par définition, 4 I'état d’équilibre, le quotient de cette réaction sécrit :
Dika [CH3CO; g [H30%
= [CH;CO,HI,

9

Or, comme 2 Uactivité 4 :

o
[CH;CO3], = [H;0] =

Meryco; FMaor
0,107x1073 x102
(4,09+35,0)x1073

[CHa(JOZT]é(1 = [H3O*]éq = 0,274 mol.m™ = 2,74 x 10~ mol. L™

Do : [CH;CO; ], = [H30%], =

[CH3COZH]éq = C’ — [CHaCOE]eq = 4,7 X 10—3 mOl . L_l
d —4\2 = il
On en déduit: @ —M= 1,6 x 10~ e L gl

néq ~ =
4,7x10 3 Doc. 11 Louis PasTeur (1822-1895) étudia la
formation de vinaigre et la transformation de

* Pour les deux solutions, le quotient de réaction prend la méme valeur  J1icool en acide acétique. Celle-ci s’effectue gréce

dans I'état d’équilibre. Il ne dépend pas de Iétat initial. & un micro-organisme, le Mycoderma aceti.
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Les résultats précédents peuvent étre généralisés :

Dans Pétat d’équilibre d’un systéme, le quotient de réaction Qg Les constantes d"équi.libr e
rend une valeur indépendante de la composition initiale du systéme. associées a des réactions peuvent |
K chaque équation de réaction est associée une constante K appelée prendre des valeurs tres diverses : %
constante d’équilibre. Sa valeur est égale 3 Q,, et ne dépend que de HCO,H (aq) + H,0 (£) '
la température. A
Pour une réaction en solution aqueuse d’équation : ¥ = HCO; (aq) + H;0" (aq)
aA(@q) + bB(aq) = c¢C(aq) +dD (aq) A25°C, K=1,6x10"*
C¥e DI CsH;COH (aq) + CH,CO;, (aq)
la constante d’équilibre K's’écrit: K= Q. = [_]:14—]:‘1 = C¢H.CO; (aq) + CH,CO.H (aq)
[Al%q.[ Bl A25°C, K=4,0

La constante d’équilibre, comme le quotient de réaction, n’est pas dimen- CH,CO.H (aq) + NH_? (aq) 3
sionnée. Sa valeur s'exprime sans unité. = CH,CO; (aq) + NH; (aq)

A25°C, K=2,5x10%
B2 Pour s’entrainer : Ex. 8 et 10 L <

3. pe quels parameétres dépend le taux
d’avancement final ?

4. 1. Taux d’avancement final
et constante d’équilibre

ﬁim

e taux d’avancement final dépend-il de la constante d’équilibre ?

* Mesurer les conductivités 0, et 0, de deux solutions : I'une, S, d’acide
éthanoique, l'autre, S,, d’acide méthanoique, de méme concentration apportée
C=5,0x 102 mol.L! 'poc. 12/.

1. Quelles sont les concentrations des espéces ioniques dans ces deux solutions ?
On donne:/lH3o+ = 35,0 mS.m*.mol™ ; Aycos = 5,46 mS. m?. mol ™.

2. Quelle est, dans chaque cas, la valeur du taux d'avancement final de la réac-

tion entre lacide et l'ean ? Conclure.

Doc. 12 Résultats des mesures a 25 °C :
0,=343US.cm™; 0,=1129 US. cm™.

> Exploitation

* Les especes ioniques présentes en solution proviennent de la réaction des
acides avec I'eau :

CH;CO,H (aq) + H,0 (f) = CH;CO; (aq) + H;0* (aq) (1)
HCO,H (aq) + H,0O (€) = HCO; (aq) + H;0" (aq) )
Dans §, : [CH;CO3] = [H;0] et dans S,: [HCO;3] = [H;0%]

Dans I'état d’équilibre, les concentrations molaires des espéces ioniques se
calculent comme a I activité 4.

Dans S, solution déja étudiée a I'activité 4 :

[CH,CO3],, = [H;0%, = 8,77 x 10 mol . L~
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Dans S, : [HCO3],, =[H,0%],, = s Oz S0 1 0° Acide Constante d’équilibre
: S &q= 3 =5 =
Mico; thor  (5,46+35,0)x10 acide éthanoique K =16 x107
[HCOZ],q =[H;0%]¢ = 2,79 mol. m™ = 2,79 x 10~ mol. L acide méthanoique K =1/6% 104
> . : § .13 Const d’équilibre, & 25 °C,
* Le taux d’avancement final est défini par : T = xi = —neq((H?C?)) ?é::iti?ns o ai?j:: afe‘zlﬂg:f das)iC, des
mx 7 (acide
-
Or: n,(H;0%) = [H30"]¢. Vet n(acide) = C.V donc: 7t = %
On en déduit : o =
pour §; : T, = —8’77XI0 =0,018 etpour §,: 7T, = —2’79XI0 = 0,056
5,0x1072 5,0x1072

Les réactions (1) et (2) étudiées ne différent que par la nature des acides mis
en jeu et donc par la valeur de leur constante d’équilibre 'Doc. 13/. Pour une
méme concentration initiale, le taux d’avancement final de ces deux réac-
tions est différent, aussi peut-on conclure :

Le taux d’avancement final d’une réaction dépend de sa constante
d’équilibre.

3. 2. Taux d’avancement final et état initial

C (mol . L) o (mS.cm™)
5,0 x 1072 0,343
L

e taux d’avancement final dépend-il de I’état initial ? >
L : : Sy e 1,0 x 10~ 0,153
Mesurer les conductivités de diverses solutions d’acide éthanoique 4 diverses
concentrations apportées C et regrouper les résultats 'Doc. 14.. 5,0 x 107 0,107
Que vaut le taux d avancement final de la réaction entre lacide et l'eau pour | & SCondictiviti: de <olitions diacide
chacune de ces solutions ? Conclure. éthanoique.

> Exploitation
Le taux d’avancement final © se détermine dans ces solutions, comme 2
[H;0'1,

@

l) bd X P ’
activité précédente, par : T =

o
avec: [H;0%], =
Mai,005 +My00
Les résultats sont regroupés dans le tableau ci-contre 'Doc. 15 .

Pour un méme acide, caractérisé par la constante d’équilibre K associée a € (mol.. 1) | [H,0*], (mol . L) 5

I'équation de sa réaction avec I'eau, le taux d’avancement final de la réaction
i : ¢ : i 5,0 x 1072 0,88 x 103 0,018
varie lorsque la concentration apportée en acide varie. > > )

1,0x 102 0,39%x 1023 | 0,039
5.0 3102 10275 102 0,054

Le taux d’avancement final d’une réaction dépend de Pétat initial
du systéme.

Doc. 15 La valeur de T dépend de la concentration

- initiale : elle augmente lorsque la concentration
B Pour s’entrainer : Ex. 13 diminue.
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