PARTIE TRANSFORMATIONS DE LA MATIERE

Sous-partie Description d'un systéme et évolution vers un état final

Document de cours chapitre TF2 :
LA TRANSFORMATION CHIMIQUE

I. Stoechiométrie d’une réaction
1. Modélisation d’une transformation chimique
2. Tableau d’avancement
3. Espece limitante d’une réaction
4. Calcul d’'un rendement

Il. Détermination de I'état d’équilibre d’un systéme chimique

1. A quoi correspond I'équilibre ?

Certaines réactions peuvent avoir lieu dans les deux sens :

CO(g)

Le CO, se dissous dans |I'eau selon COz(g)—)COZ(aq)

Le calcaire se dissous dans |’eau riche en dioxyde de
carbone dissous selon :

Calcaire CaCO,(s) CaCO,(s) + CO,(aqg)+H,0(l)>Ca**(ag)+ 2HCO, (aq)

I
1
b

Dans la grotte, la réaction inverse se produit :
Ca?*(aq)+ 2HCO (ag)-> CaCO,(s) + CO,(ag)+H,0(l)
Le calcaire se reforme, créant stalactite et stalagmite
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2. Constante d’équilibre

3. Outils

4. Comment prévoir le sens d’évolution d’'une réaction ?

5. Comment interpréter la valeur de K° ?

6. Composition chimique d’un systeme a I’état final : méthodes et exercices

Pour mettre en oeuvre une synthése au

laboratoire, ou pour produire une
substance a [I’échelle industrielle, un
opérateur doit introduire, dans un

réacteur, les espéeces chimiques qui vont
réagir. L’état initial est a priori un état hors
équilibre.

L’objectif de I'’étude thermodynamique de
la transformation chimique et de prévoir le
sens d’évolution d’un systeme et de prévoir
son état final. Le systéme évolue-t-il dans
le sens direct (formation des produits)?
Dans les sens indirect (formation des
réactifs a partir des produits)? En fin de
transformation, reste-t-il des réactifs? On
cherche a savoir si I’état final est un état
d’équilibre ou si la transformation est
totale.
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Lu dans les rapports de jury

Ecrire une réaction chimique et faire un bilan de matiére proprement est absolument indispensable pour

quiconqgue étudie un minimum de chimie. (CCP)

Il est particulierement inacceptable de voir des équations-bilan fréquemment non équilibrée, en espéces et/ou
en charges. (X)

On note beaucoup de difficultés des candidats a utiliser la notion de taux de conversion (ou de dissociation)

dans un tableau d’avancement. (CCP)

L'application de la loi d’action des masses est maitrisée pour I'écriture d’une constante d’équilibre mais trés

peu de candidats pensent a passer par les activités. (X)

Les calculs des constantes d’équilibre sont souvent erronés en raison notamment de |'utilisation d’unités
inadaptées. (Centrale)

Dans le cas de réactions en phase gaz, I'expression de la constante d’équilibre est souvent fausse voire
fantaisiste. (ENS)

On observe fréquemment une confusion entre quotient réactionnel et constante d’équilibre. (ENS)

Certains candidats oublient que dans le cas d’un systéeme hétérogéne, I'état final n’est pas obligatoirement le

siege d’un équilibre chimique. (Centrale)

Extrait du programme officiel

Modélisation d’une transformation par une ou
plusieurs réactions chimiques.
Equation de réaction ; constante
thermodynamique d’équilibre.

Evolution d’'un systéme lors d’une transformation
chimique modélisée par une seule réaction
chimique : avancement, activité, quotient
réactionnel, critére d’évolution.

Ecrire I'équation de la réaction qui modélise une
transformation chimique donnée.

Déterminer une constante d’équilibre.

Décrire qualitativement et quantitativement un
systeme chimique dans I'état initial ou dans un
état d'avancement quelconque.

Exprimer I'activité d’'une espéce chimique pure ou
dans un mélange dans le cas de solutions
aqueuses tres diluées ou de mélanges de gaz
parfaits avec référence a’ I'état standard.

Exprimer le quotient réactionnel.

Prévoir le sens de I'évolution spontanée d'un
systéme chimique.

Composition chimique du systéme dans ['état

Identifier un état d’équilibre chimique.

final - état d'équilibre chimique, transformation | Déterminer la composition chimique du systéme

totale.

dans I'état final, en distinguant les cas d’équilibre
chimique et de transformation totale, pour une
transformation modélisée par une réaction
chimique unique.
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.V . s .
Document 1 : Equation bilan d’une réaction

Lors d’'une transformation chimique, certains constituants sont convertis en de nouvelles espéces chimiques. Au niveau

macroscopique, on la représente par une réaction dont I’équation-bilan modélise la réorganisation de la matiére quand
. o . 1 ez . N s . .

on passe des réactifs aux produits.” Le symbole « = » utilisé ci-dessous est trés général et traduit la conservation de la

matiére et de la charge.

a1R1+a2R2+...+aQRQ =/31Pl+/32P2+...+/3’MPM (1)

O réactifs M produits

Les coefficients stoechiométriques o; et 3; sont des nombres positifs grace auxquels on équilibre I’'équation-bilan. Ils
sont indépendants des quantités de matiére introduites et indiquent les proportions dans lesquelles les réactifs
disparaissent et les produits se forment.”

&% Attention : ’écriture d’une équation-bilan ne préjuge rien de I’évolution réelle du systéme. En effet, la réaction

peut se produire des réactifs vers les produits (sens direct —) ou des produits vers les réactifs (sens inverse <),

notamment si des produits sont initialement présents dans le systéeme.

Agg//'cat/'on: Ecrire I'équation-bilan de la combustion compléte du butane C;Hyo (laquelle libére du

dioxyde de carbone et de I'eau), puis donner les valeurs des coefficients stoechiométriques algébriques.

ocument 2 : Réactif [imitant

Point méthode QE)’

On détermine I'avancement maximal et I’espéce limitante en recherchant la valeur de I’'avancement

qui annule le nombre de moles de chaque réactif R.
L’avancement & est alors donné par la plus petite des valeurs de & ; .

Agg//'cat/'on . Déterminer le réactif limitant ainsi que la valeur de &, lors de la combustion de 2,0 mol de butane

dans 10 mol de dioxygene

! L’équation-bilan d’une réaction ne permet pas de savoir a priori par quel(s) processus la matiére se réorganise a 1’échelle
moléculaire : ce sera I’objet de 1’étude des mécanismes réactionnels en cinétique chimique.

2 Pour équilibrer une équation-bilan, il existe une infinité de jeux de coefficients steechiométriques, définis 4 un facteur multiplicatif
pres. Par exemple, on peut uniquement utiliser des coefficients entiers ou faire en sorte que le plus petit coefficient soit égal a 1.
PCSI — Chap. TF2 : La transformation chimique 3




PARTIE TRANSFORMATIONS DE LA MATIERE
Sous-partie Description d'un systéme et évolution vers un état final

Document 3 : Exercices tableau d’avancement

A,Qg//'cat/'on : On considere la combustion de 2,0 mol de butane. Quelle quantité de dioxygene faut-il

introduire pour que les réactifs soient introduits en proportions stoechiométriques ?

Pour chacune des réactions suivantes, effectuer un bilan de matiére, en complétant les tableaux.

1. Réaction de décomposition du pentaoxyde d’azote en phase gazeuse : N,O5 = 2 NO, +§ 0,
dans une enceinte de volume V = 5,00 L, a température constante 25°C.
mol 1
N, 05 _ 2 NO, + > 0, Valeur de ¢ (mol)
t=0 0,5 0 1,0

t quelconque

t 0,2
t 0,8
2. Réaction d’oxydation du monoxyde d’azote en phase gazeuse : 2 NO + 0; =2 NO,
mol 2NO + 0, — 2 NO, Valeur de ¢ (mol)
t=0 1'0 1'0 0

t quelconque

t: 0,7
Pour
§ = $max = -
3. Réaction en solution aqueuse :
Valeur de &,
mol/L CH;COOH + HO" =CH;COO  + H,O (mol/L)
t=0 1,0 1,0 exces

t quelconque

tl 0,2
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Document 4 : A quoi corvespond [équilibre ?

Doc1l:

Dans une série d'expériences, Haber est parti de quantités connues de dihydrogene et
de diazote maintenues a température et pression élevées et a intervalles réguliers, il a
déterminé la quantité d'ammoniac formé. Pour cela, Haber dissolvait le mélange
gazeux dans I'eau et titrait la solution par I'acide chlorhydrique.

Il en déduisit les courbes ci-contre.

Hydrogene
(réactif)

Doc2:
Pour comprendre ce qui se passe a I'échelle moléculaire, réalisons les expériences
suivantes :
e Exp 1: on mélange une quantité n; de H, et une quantité n, de N, a
température et pression élevées.
e Exp 2: on mélange une quantité n, de D, et une quantité n, de N, a
température et pression élevées. Ammoniac (produit)
A 1'équilibre, les deux mélanges ont méme composition sauf que le systéme 2 contient
D, et ND3 au lieu de H, et NH3;.
Nous décidons alors de mélanger les deux systemes puis de les laisser reposer un Temps ——>
certain temps.
Quand nous analysons finalement le mélange, nous trouvons que la concentration d'ammoniac est exactement la méme
gu'avant le mélange. Mais si nous analysons I'échantillon avec un spectrometre de masse, nous constatons que toutes
les formes isotopiques de I'ammoniac (NHs, NH,D, NHD, et ND3) et de I'hydrogéne (H,, HD et D,) sont présentes.

Azote

~——_ (réactif)

Concentration molaire —>

Que dosait Haber ?
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Document s : Activité d'une espéce chimigue

L'activité d’'un constituant est une grandeur positive sans dimension qui caractérise son
comportement dans le systeme. Elle est nulle si le constituant n’est pas présent dans le systeme. Plus
le constituant est abondant, plus son activité est importante.

Les expressions (admises) des activités sont données ci-aprés dans le cas de mélanges idéaux.’ Dans celles-ci :
—Pestla pression standard, exprimée dans la méme unité que P;, avec par convention :
P’ = 1,0 bar = 1,0.105 Pa (exactement)
— C° est la concentration standard, exprimée dans la méme unité que C;, avec par convention :

c’=1,0 mol.L™ = 1,0.10° mol.m™ (exactement)

Phase condensée i Solvant Soluté (a la .
o Phase condensée R . Gaz parfait
(Liguide ou (en large exces) concentration C)) i
Nature de A; . non pure (en , . . (pur ou en mélange
solide) pure . o d’une solution dans une solution )
mélange idéal) o o o o sous la pression P;)
(dans sa phase) infiniment diluée infiniment diluée

Document 6 : Constante d’équilibre :

NH4'(ag) + H20 = NHs(pq + H30'
COZ(g) + HZ(g) = CO(g) + Hzo
Al(OH)z ;) = A|3+(aq) +3 HO (aq)

4A|(|) + 3 Oz(g) = 2A|203 (s)

% Dans un mélange idéal, toutes les interactions sont identiques : deux entités chimiques différentes ne peuvent donc pas se distinguer et
se comportent comme si elles étaient pures (c’est par exemple le cas des gaz sous faible pression et des solutions suffisamment
diluées).

4 Les activités sont définies de maniére & valoir 1 quand le constituant A, est dans son état standard.
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Document 7 : Opérations sur les K<

(1) Agho+CNGy = Ag(CN)g) K? = 10"
(2) Ag(CN)+CNGy =  [Ag(CN)2]q K2 = 10°
Complexation des ions argent (I) par les ions cyanure :
(3) Ag &q) “‘(Nilq) 7 [AQ(CN)3](1L1> [\’5
o _ 10-55
(1) 3aq) +9H20(y) = Sl + 1054 + 6H3 O i Ky =10
(2) 2H,0) = HOp,+H30(, K2 =10
Dismutation du diiode en milieu basique :
(3) 3I2(aq) +6HO, = (20) aq) T10339) +3H20¢ K3

Document 8 : Critére d’évolution

Synthése du 1,1-diméthoxyéthane (réaction d’acétalisation en proportions steechiométriques :
1,0 mol d’éthanal et 2,0 mol de méthanol) :

o)

O/
+ 2 OH = + H,0
CoH4O + 2CH40 = C4Hi002 + Hb O K° =22 a293K

2 (I(CA;HWOQ)(I(H:O) x(C4H1002)x(H>0) X 17((14['1]()03)II(H:O))“I[OI
L (I(CQHL;O)U(:CH.;O): x(C2H40)x (‘CHL;O) I?(:CQH_;O)H(C}‘L;O)Z
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\%

Document 9 : Attention a [interprétation de la valeur de K° !

L'interprétation de la valeur de K° ne permet pas toujours d’affirmer que 1’équilibre est en faveur
des produits ou des réactifs.

La dissociation de I’acide éthanoique dans ’eau semble thermodynamiquement défavorable :

CH3COOH aq) +H20(¢) = CH3COO0[,, + H30[; K°=10"%% 2298K

(aq)
[CH3COO )]

Taux de dissociation: o =
[CH3COOH (4q)]0

[CH3COOHagJo /mol-L=! | 10-' | 104 [ 10-¢

o 13% | 33% | 94%

| Pl |

La position de 1’équilibre dépend de la concentration initiale en acide éthanoique.
Pour [CH3COOH]o = 10! mol-L~!, I’équilibre est positionné en faveur des réactifs.
Pour [CH;COOH]p = 10~° mol-L~!, I’équilibre est positionné en faveur des produits.

La valeur de K° permet uniquement de faire une hypothése sur la position de I’équilibre. La
cohérence de cette hypothése devra étre vérifiée a posteriori.
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Document 10 : Comment trouver la composition d'un systéme

chimigue a (état final ?

Point méthode Qg

[0 On écrit I'’équation de réaction et son tableau d’avancement.
O On exprime la constante thermodynamique d’équilibre K* en fonction de I"lavancement a I’équilibre &g,
[0 La résolution de cette équation permet de connaitre la composition du systéme a I’état final.

O Attention : si aucune des solutions de I'équation n’est acceptable (une quantité de matiére ne

peut pas étre négative), c’est que au moins I'un des constituants (réactif ou produit) disparait
totalement avant que I’équilibre chimique ne soit atteint.

Ce cas se produit uniguement si une phase condensée pure est le réactif limitant.

L’état final n’est alors pas un état d’équilibre chimique. La transformation est totale, il y a rupture
d’équilibre et ’'avancement final est différent de I'avancement a I’équilibre.

Exercice 1 :

On réalise une solution en introduisant 10> mol d'acide dichloroacétique dans une fiole jaugée de 100 mL que I'on
compléte avec de I'eau jusqu'au trait de jauge. On observe la réaction suivante :

-1,3

CHCI,COOH + H,0 = CHCl,COO™ + H;0" K°=10

Déterminer la composition de la solution. Y a-t-il équilibre chimique ?

Exercice 2 :
La silice, ou dioxyde de silicium SiO,, représente 60% de la composition de la croute terrestre. C'est par exemple le
principal composant du sable.
On s’intéresse a la dissolution de la silice pure amorphe SiOg(s) a 25°C. La dissolution de la silice dans I'eau est
caractérisée par |'équilibre suivant ou on retrouve la forme dissoute de la silice H,SiO,:
Si0,(s) + 2H,0(1) HlSiOs(aq)  K°psec=107
1. On place dans 1L d’eau n,=1,0.10*mol de silice SiO(s). Prévoir le sens d’évolution du systéme et déterminer la

composition du systéme dans I'état final. Est-ce un état d’équilibre ?
2. On place dans 1L d’eau n,=1,0.10® mol de silice SiO,(s). Prévoir le sens d’évolution du systéme et déterminer la
composition du systéme dans I’état final. Est-ce un état d’équilibre ?

PCSI — Chap. TF2 : La transformation chimique 9




PARTIE TRANSFORMATIONS DE LA MATIERE
Sous-partie Description d'un systéme et évolution vers un état final

Document 11 : Astuces en phase gaz

Point méthode Qé?

O Toujours faire une colonne exprimant nyot zaz, 1a quantité totale de gaz, dans le tableau
d’avancement.

[ Si la réaction étudiée se produit a T et P constante, exprimer I’activité du constituant
gazeux en remplagant Pi grace a la loi de Dalton.

[ Si la réaction étudiée se produit a T et V constante, exprimer I’activité du constituant
gazeux en remplagant Pi grace a la loi des GP

Exercice 3 :

(mol) 2 S0, () + Oz = 2 SO5 N2() K*(800 K) =12,1
t=0 7 10 0 83 P=1bar
Exercice 4 :

(mol) ZnS o+ 3/20245 = SOz + ZnO (s K*(5000 K) = 6

t=0 1 2,4 0 0 V =1000 L
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Document 12 : Ecrive un tableau d’avancement en émettant une

hypotheése sur la position d’équilibre

Point méthode gaé?

Valeur de K° Hypothése sur I'avancement a I'état
d’équilibre
K°<10? Esq=€. Réaction quasi nulle, trés peu avancée
K°>10° Esq=Emax Réaction quantitative (totale)

Dans ces deux cas, on ne résout pas de polyndme pour trouver la valeur de &g,
Ces hypothéses permettent de simplifier les calculs et d’aller beaucoup plus vite !!!

Mais attention ! Il faut ensuite vérifier que I’hypothése n’est pas contredite !!!
S’il y a incohérence, résoudre I’équation sans I’hypothese simplificatrice.

Exercice 5

JORT , . . s s\ -1 .
On réalise un mélange contenant 6 ml d'une solution d'acide acétique a 0,1 mol.I'"” et 4 ml d'une solution de
soude de méme concentration. On observe la réaction suivante :

CH3COOH + HO™ = CH5CO0™ + H,0 K° = 107

En déduire les concentrations de toutes les espéces a I'équilibre.

Exercice 6 :

On réalise une solution en introduisant 2.10~> mol de chlorure d'ammonium dans une fiole jaugée de 500 mL que
I'on compléte avec de I'eau jusqu'au trait de jauge. On observe la réaction suivante :

NH," + H,0 = NH; + H;0" K° =102

Déterminer la composition de la solution a I'équilibre.
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