Tem Spécialité PC ¢ Constitution et transformation de la matiére

EQUILIBRE CHIMIQUE
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Objectif Relier le caractéere non total d’une transformation
a la présence, a I'état final du systéme, de tous les réactifs
et de tous les produits.
Déterminer le sens d’évolution spontanée d’un systéme.
Déterminer un taux d’avancement final a partir de données
sur la composition de I’état final et le relier au caractére total
ou non total de la transformation.

Terminale spécialité - Constitution et transformation de la matiére
Sciences physiques
et chimiques

Théme 3 ¢ Prévoir I’état final d’'un systéme,

siege d’une transformation chimique.

Partie A ¢ Prévoir le sens de I’évolution spontanée
d’un systéme chimique.

Notions et contenus Quotient de réaction Qr.
Systeme a I’équilibre chimique : constante d’équilibre K(T).
Critére d’évolution spontanée d’un systeme hors équilibre

chimique.

Compétences mobilisées S’approprier APP Analyser ANA
Raisonner RAI Réaliser REA
Valider VAL Communiquer COM

OBSERVER POUR COMPRENDRE !

Berthollet ne veut pour regle que I'observation; il se méfie des
hypotheéses et veut que l'expérience suive pas a pas la théorie
pour la vérifier.

Lobservation faite au lac de Natro et dans son laboratoire, I'a
conduit a soutenir que la réaction chimique est un partage,
mais surtout a rejeter I'idée de voir dans la réaction une sorte de
conquéte, de destruction d’'une espece chimique par une autre,
comme dans cette théorie de I'affinité élective ou il devait trou-
ver quelque relent de scholastique. Lintuition était juste et la
thermodynamique chimique d’aujourd’hui nous enseigne en Bertholet (1748-1822)
effet qu'aucune réaction n'est « totale », mais finit toujours par © Médiachimie
aboutir a un nouvel équilibre d'ot aucun des constituants du mélange primitif
n'est « totalement » exclu. Mais il faudra presque cent ans avant que ce nouveau
chapitre de la chimie ne prenne forme.

Comment décrire I'état d’équilibre d’'un systeme siege d’'une transformation
chimique?
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Questions

. L’avancement

d’une réaction
est défini par la
relation :

. Le taux d’avance-

ment d’'une réac-
tion totale vaut :

.Le pH et

[H308-aq)] sont
liés par :

. Un acide est

une espece
capable de :

. Le couple

acido-basique
de l'acide
C,H,COOH est :

. La réaction

entre I'acide
C,H,COOH et I'eau
est symbolisée

par :

Choisir la ou les bonnes réponses :

Réponse A

[H3O(th)]
pH =- |Og T

céder un électron e

C,H.COOH/HO

C,H.COOH(aq) +
H,0()

—_—
~

C,H.,COOH;(aq) +
HO(aq)

a) la solution est
une solution :

b) la solution sera :

8. La conductivité

d’une solution est :

acide.

jaune.

due a la présence
d’ions.

Réponse B

Xmax

xf

T=

<1

CO

PP =198 [hsogyg)

capter électron e

C.H.COOH /
C.H.,COO

C,H.,COOH(aq) +
H,O(I)

—_—
~—

C,H,COO (aq) +
Hy O(th)

basique.

bleue.

donnée par la loi
de Kohlrausch :

o=3Ax[X]

Réponse C

1= Xmax — Xf

[H30¢0)] = cox10+
capter électron e

C.H.COO /
C.H.COOH

C,H.COOH(aq) +
H,0()

—_—
~

CH,COO (aq) +
HO (aq)

. On ajoute du vert de bromocrésol, indicateur coloré, dans une solution de pH = 10

neutre.

verte.

donnée par la loi
de Beer-Lambert :

A=1xg, x [X]
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Une transformation chimique a lieu lorsque des espéces chimiques appelées
réactifs peuvent réagir entre elles pour former d’autres espéces chimiques appelées
produits.

Deux types de transformations sont possibles : les transformations totales et les
transformations non totales.

Comment décrire I’état d’un systeme d’une transformation non totale ?

Document 1 : Transformation totale ou non totale ?

On a préparé au laboratoire une solution S, acide éthanoique obtenue par dissolu-
tion den, =1,0 x 10* mol dans un volume d’eau V=100 mL

Matériel :

e conductimetre

e bécher de 50 mL

e éprouvette graduée de 100 mL

Protocole :
Mesurer la valeur de la conductivité d’un volume V, =40mL de la solution S, notée c,.

Données : Conductivités molaires ioniques ioniques a 25 °C :
A (H,0%)=35,0mS.m*mol*; 1 (CH,CO0™) =4,1 mS.m*.mol*; 1. (Na*) = 5,0 mS.m? mol"!

1 RavRea Réaliser le protocole du Document 1 puis relever la valeur de G,.

2  anaRal Ecrire I’équation de la réaction ayant lieu entre I’acide éthanoique
et I'eau.

3 anaRavAL Vérifier si la transformation est totale ou non totale en déterminant
le taux d’avancement de la réaction.

@ © Nathan
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Document 2 : Quotient de réaction et constante d’équilibre

Une transformation non totale est une transformation qui peut avoir lieu dans les
deux sens. On la modélise par une double fleche selon 'équation :

aA(aq) + PB(aq) == yC(aq) +8D(aq)
Dans un état donné du systeme, on définit le quotient de réaction Qr par l'expression :
Q, = (60" @)’
(ax)*(ap)P
avec a, activité de 'espece chimique X, sans dimension donc sans unités.

Expressions des activités : X]
- sil'espéce estdissoute, a, = o avec C’=1mol-L"' appelée concentration standard;

- sil'espece est un solide pur ou le solvant, a, = 1;

o

- sil'espece estun gaz, a, = Px avec p° =1 bar, appelée pression standard.
b

L'état final d’'une transformation non totale, dont la composition reste constante, est
appelé état d’équilibre chimique. L'équilibre chimique est donc caractérisé par une

constante K appelée constante d’équilibre. Dans cet état d’équilibreona: Q. ., =K.
pp q q 1éq

G mnaral Exprimer le quotient de réaction associé a la transformation chimique
étudiée dans le Document 1.

7 AnaRAVREA Donner la valeur de la constante d’équilibre K associée
a I’état d’équilibre de cette transformation.

On se propose dans la suite du sujet de déterminer de quel(s) parameétre(s) dépend
la valeur de la constante d’équilibre K.

Document 3 : Réaction de ’hydrogéne sur I'oxyde de tungsténe

Georges Chaudron (1891-1976) étudie , AR LA e
l'action de ’hydrogéne gazeux sur 'oxyde e -“‘%“CE DY J Al 10, ‘ 105
de tungsténe WO, , qui conduit & la for- . " PO HETh A

e tungstene s qui conduit a la for- . YL g Phydrogine.
mation de d’eau a l'état gazeux et de tungs- oL e R L -

. . Volumes de R ';’f‘_ _ Valears de K aux températures indiquées.
tene solide. . introdujts - RN .

daos Fappareil. "g,, < 700, ° 750 800 9005 9% 1020 1030,

Il mesure la constante d’équilibre K a diffé-

- Pl -

rentes températures. g 23, % " A
La masse de dioxyde de tungstene est tou- Vggife Rl R SR o8 3 s
. . . : (LR L B e ity L) I SN T T
jours la méme tandis que le volume d’hy- -~ .- %%... " 8,52 7 0,8 T6,83 ° 0,78 »  » 1

drogene varie. Figure 1: Extrait des résultats des expériences

Il rassembla ses résultats dans un tableau de Chaudron
donné ci-contre (figure 1).
D’apres Médiachimie
www.mediachimie.org/ressource/action-de-I'eau-sur-le-tungsténe

£ O Nathan
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8 appianaRal Ecrire I’équation de la réaction étudiée dans le Document 3.

9 anaral Exprimer le quotient de réaction associé a cette transformation
chimique.

10 appianaRAI Préciser les parameétres étudiés dans I’expérience
de Georges Chaudron.

11 VAL En déduire de quel(s) parameétre(s) dépend la valeur
de la constante d’équilibre.

Document 4 : Influence de la composition initiale du systéeme

Un éleve souhaite vérifier I'indépendance de K vis-a-vis de la composition initiale du
systeme, a une température donnée.

Pour cela, il souhaite préparer une solution S, d’acide éthanoique de concentration
en soluté apporté ¢, =2,0x 10 mol.L'".

I dispose du matériel suivant : e pipettes jaugées de 5mL,10 mL e fioles jaugées de
100 ml e un bécher de 50 mL ¢ un conductimetre.

12 Ravrea Proposer puis mettre en ceuvre un protocole expérimental permettant
de répondre aux attentes de I’'éléve.

13 Rai Veérifier invariance du quotient réactionnel a I’équilibre vis-a-vis de la
composition initiale du systéme.

Une transformation non totale est donc associée a une réaction chimique ayant
lieu dans les deux sens et qui va toujours évoluer de fagcon a atteindre son état
d’équilibre.

Comment peut-on prévoir I’évolution spontanée d’un systéme chimique hors de
son état d’équilibre ?

01 © Nathan
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Document 5 : Perturbation d’un systeme chimique en équilibre

Matériels :
« balance électronique e pilulier « spatule « pipette graduée de 1 mL ¢ éprouvette gra-
duée de 100 mL « acide éthanoique (99 %)  éthanoate de sodium solide « pH-meétre

Pictogrammes de sécurité :

o éthanoique (99 %) : @ « éthanoate de sodium solide : @

Données - conductivités molaires ioniques ioniques a 25 °C :
A (H,0%) = 35,0 mS.m*mol"*; A (CH,COO") = 4,1 mS.m*mol*; A (Na*) = 5,0 mS.m* mol "
=1,05 gmL"; M(CH,COOH) = 60,0 g.mol"; M(CH,COONa) = 82,0 g.mol

Pacide éthanoique 99%

Protocole :

o Introduire dans 2 béchers de 50 mL un volume V, = 40 mL de la solution S, puis
mesurer la valeur du pH noté pH.

« Dissoudre dans le bécher (1) un volume V, = 0,5 mL d’acide acétique a 99 %, puis dans
le bécher (2) une masse m = 1,0 g d’éthanoate de sodium en agitant la solution.

 Mesurer les nouvelles valeurs du pH de chaque bécher notés pH, et pH,,.

14 nppiana Préciser les précautions particuliéres a prendre lors de cette
manipulation.

15 ReA Mettre en ceuvre le protocole du Document 5 puis relever les valeurs de pH,
de pH, et de pH,.

16 Rauana Rappeler la composition du systeme dans la solution S, puis vérifier
la valeur de pH.

17 Reamavana Calculer la valeur des quotients de réaction a I'état initial Q, , et Q,,,
associés aux états initiaux du systéme dans les béchers (1) et (2).

18 RamaL Rappeler en justifiant la valeur de la constante d’équilibre K associée
a I’équilibre chimique de la réaction.

® © Nathan
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On dit qu’un équilibre chimique : cdA(aq) + fB(aq) = yC(aq) + dD(aq), caractérisé
par une constante d’équilibre K, évolue :
- dans le sens direct lorsque la transformation a lieu dans le sens
réactifs — produits : sens (1)

- dans le sens indirect lorsque la transformation a lieu dans le sens
produits — réactifs : sens (2)

19 mnaRaivAL Justifier le sens d’évolution de chaque systéme par analyse
des valeurs des pH.

20 Ranaucom Expliquer en quelques lignes comment peut-on prévoir
le sens d’évolution spontanée d’un systéme hors d’état d’équilibre
par comparaison de la valeur du quotient de réaction a I’état initial
avec celle a I’équilibre chimique.
Effectuer un schéma résumé.

De nombreux équilibres chimiques ont lieu dans la nature et sont responsables
de son propre équilibre. Une perturbation de ces derniers peut provoquer des
conséquences trés graves sur I’environnement. L’augmentation du taux de dioxyde
de carbone dans I'atmosphére en est un exemple.

Comment expliquer les conséquences d’une augmentation du taux de CO,(g)
sur ’environnement?

=~ © Nathan
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Document 6 : homme : un perturbateur de I'océan

Locéan absorbe de plus en plus le gaz pH pCO, [CO,*]
CO, produit par l'activité humaine (trans- | . _ — (“:"3"(;;"
ports, industrie, chauffage...), ce qui est
a l'origine de nombreuses perturbations | s:2- o F600  |250
(voir figure 2 ci-contre). (€O,
Il existe un échange gazeux permanent | *'] [, | g
entre 'atmosphere et les océans (mais al Ry 188
aussi les lacs et les rivieres). Une aug-
mentation de la concentration de CO, | ;9] pCO, L300 |50
dans 'atmosphére rompt I'équilibre :

CO2(g) - COZ(aq) (équilibre 1) 7-8;550 1900 1950 2000 2050 21,0;200 ]

Cependantle CO,(aq) joue unrole essen-
tiel dans une succession d’équilibres Figure 2
existants dans les océans :

CO,(aq) +H,0 (1) = H,CO,(aq) (équilibre 2)
H,CO,(aq) + H,0(1) = H,O"(aq) + HCO;(aq) (équilibre 3)

D’apres « Une chimie de la mer pour I'avenir de la Terre »

www.mediachimie.org/sites/default/files/FC4-22-mer.pdf

Document 7 : Des organismes en danger

Les organismes calcifiés sont protégés par une coquille, une carapace ou un sque-
lette en calcaire (aussi appelé carbonate de calcium), de formule CaCO, comme par
exemple les crustacés, coquillages mais aussi certaines algues.

IIs utilisent les ions calciums Ca?** et carbonates CO%‘ pour créer leurs protections
en calcaire.

Les organismes non calcifiés les plus sensibles aux modifications de leur environne-
ment peuvent également étre perturbés par la diminution du pH. Les conséquences
sur I'ensemble des écosystemes peuvent étre tres graves.

D’apres « Une chimie de la mer pour I'avenir de la Terre »

Document 8 : Données

Couples acide/base : HCO;(aq)/ CO%‘ (aq); H,0*(aq) / H,0(1)

Document 9 : Acidification des océans : le rdle du CO,

Voici le principe de l'expérience et,
a fortiori, celui de l'acidification
des océans. Vidéo de 101"

www.dailymotion.com/video/xhz7uy

® © Nathan
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21 pepianamai Relever les conséquences de I’'augmentation du taux de CO,
atmosphérique sur le pH et la teneur en ions carbonates CO%‘ des océans.

22 pp/ANARAINALICOM Visualiser la vidéo du Document 9 puis justifier en quoi
I’expérience valide la réponse a la question précédente.

23 anaral Exprimer les quotients réactionnels de chaque équilibre évoqué
dans le Document 6.

24 (RanNAY Justifier alors qu’une augmentation de CO,(g) dans I'air entraine
une acidification des océans.

25 anama Etablir, a I'aide des données du Document 8, I’équation de la réaction
entre les ions carbonates CO%‘ et les ions oxoniums H,0*, puis justifier
la variation de la teneur en ions carbonates CO%‘ évoquée a la question 19.

26 nppiReA Ecrire I’équation de la réaction liée a la transformation chimique
de formation du calcaire a I'origine des coquilles des organismes calcifiés.

28 RawaL Justifier alors qgu’une augmentation de CO,(g) dans l'air peut étre
dangereuse pour I’écosystéme.

© © Nathan
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POUR BIEN DEMARRER!
1:A;2:C;3:AetC;4:C;5:B;6:B;7a):B;
7b):B;8:AetB.

Partie A : Quotient de réaction

d’un systeme chimique

1. On mesure c,=510x10%S.m"

2. CH,COOH,, + H,0() & CH,COO", + H,0",

3. * Déterminons la valeur du taux d’avancement :

, . X
de la réaction : t = —L
Xmax

Seuls les ions CHSCOO*(aq) et HSO@ conduisent

le courant, donc d’apres la loi de Kohlrausch :
o=X) x[X]
=X (CH,CO0") x [CH,COOT] + A (H,0") x [H,O*]

* Calcul de x, : d’aprés I'équation a I'état final,
n(H,0%), = n(CH,COO"), = X,

Alors o, = A (CH,COO") § + 2 (H,0 x §
1 1
V1X0y =5,2 x 105 mol

soit X, =

A (CH3C007)+A (H;0™)
(attention V en m?®).

e Calcul de x__ : Sila réaction est totale
et comme I'eau est le solvant (en exces) on a :
X = N (CH,COOH(aq)), = [CH,COOH(aq)] x V,

ma

= ’;—1 xV, = 4,0 x 10 mol.

Alors © = £

Xmax

=0,013 << 1 : laréaction n’est pas totale.
4. 0n aalétat final :
n (H,0%); = n (CH,CO0Y); = x,= 5,2 x 10° mal
Et n (CH,COOH(aq)), = 4,0 x 10°- 5,2 x 10°
~ 4,0 x 10° mol.

5. A I'état final d’une transformation non totale tous les
produits et réactifs coexistent.

6. Leau étant le solvant et les réactifs et produits étant
des especes dissoutes on a :
q - [cH300” @) "[Hy0* @)

' [CH4COOH (aq)] * X C°

7.0naKs= Qnéq et d’aprées la question 4 on a

nCH3CO0~f_nHz0%f
— %, X v, _ DNCcH3C00"fX Ny o+¢

K= —Xu -
NCH3COOHS - VixNcH;cooHXCC
Vi 3
52X 1075x 5,2x 107°
K= X 10 °x 52X =1,7x10°%
40x 1073x4,0x 103x1
8. V\/Os(s) +3 Hz(g) = 3 Hgo(g) + W(S)

(Pyy,0) 3x1

9.0=

r

1x (Py,) 3
10. Le volume de dihydrogene et la température.

11. D’aprés la figure 1, on observe que pour

une température donnée (T = 800°), la valeur de K
reste constante (K = 0,62). Et pour un volume de réactif
donné (6V), K varie avec la température.

On déduit que la valeur de la constante d’équilibre

ne dépend que de la température et pas de I'état initial
du systeme.

12. 1= étape : diluer 50 x la solution S, avec pipette
jaugée de 2 mL et fiole jaugée de 100 mL.

2¢ étape : mesurer la conductivité d’un volume

V, =40 mL de la solution S, et calculer le valeur

de (Q éq)’ et conclure.

Iy

13. On mesure une conductivité c,=6,9x10°8.m".

D’apres la question 3, ona x, = 7,1 x 10° mol

On a al'état final : n (H,0%), = n(CH,COO"),
=x=7,1x10°mol

Et n (CH,COOH(aq)),=c, xV -7,1x 10°
~8,0x10%°-7,1x10°
=7,3x10°mol.

NcHzCo0 ™ fX Ny o+f
OI’(Qré ) =K = ——3—
©a VixncuszcoonfxC

7,1x1076x 7,1x 10~°
= =1,7x10°%
40x1073x 7,3x 10~5x1

On observe que K’ = K (question 7). Ce qui montre bien
I'invariance du quotient réactionnel vis-a-vis
de la composition initiale du systéeme.

Partie B : Evolution spontanée

d’un systeme chimique hors d’état
d’équilibre

14. W les pictogrammes de sécurité : blouse,
lunettes, gants, éloigné d’une flamme, d’une étincelle...
15. On mesure pH=2,90; pH, =2,60 et pH, =3,75
16. Question 4 :

n (H,07),, = n(CH,COO),, = 5,2 x 10° mol et
n(CH,COOH),, = 4,0 x 10° mol.

n(H,ot
Alors [H,0] = 1000
Vy
_ ey H3O*] n(H;0%)
et pHg, = -log(=——) = - log ( Vi )
52x107°% |
=-log (4-0x 10‘3x1) =289,

On retrouve bien la valeur mesurée.
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17. Bécher (1) a I'état initial :

= Mo,cH;c00H,(1) — MCH3C00H sol 1+ T'CH3COOH acide acétique 99%
0,99 X Pacid étha X V2
M(acide éthanoique)

= N¢Hyc00H sol S1

0,99 x 1,05 x 0,5
Nocazcoom) = 40 x 103 + ———=

60,0
=1,3x 102 mol
n
et [CHsCOOH] , = —O'CHssi’OH-(l)
1,2x 1072
==X -32x10" mol.L"
40x 1073

(avec Vit = V1)

- MocHzc00-,1) = MoHz0%,(1)™ 5,2 x 105 mol
donc [H30*], .= [CH3C007], , = 1,3 X 10 mol.L"

YO 0D

[CH;C007] _ [H307]

Alors Q1,0 = “0_— 2O - 5.3 x 10 mol.L".

o
[cHzco0H] me

Bécher (2) a I'état initial :

- [CH3C00H,(2)], =c2=1,0x10" mol.L"
(avec Vit = V1)

- nO,H30+,(2)= 5,2 X 10_5 m0|
donc [H3O+]01(1)= 1,3 x 10-3 mol.L-"

= Mo,cHyc00,(2) = McH3c00™ sols1 + MCH;COONa ajouté
(avec ney,coo ajouts = McHscoONa ajouts)

MCH3C00Na ajouté _ 1,0
——=52x10% + —

McuscooNa 82,0
=1,22 x 102 mol

=MNcHzc00™ sol S1

et [CH;C00™]o,)= 3,1 x 10-1 mol.L"

[CH3€007], [H30%],,
. @ =1,6 x 10 mol.L""
[cH3c00H] 0(2)xC°

Alors Qr2,0 =

18. On a travaillé a T constante donc K = 1,7 x 105,

19. Systeme 1 : on mesure pH, < pH donc le systeme
a evolué dans le sens de formation de [H,O].

Donc évolution dans le sens direct.

Systéme 2 : on mesure pH2 > pH donc le systeme

a évolué dans le sens de consommation de [H,O*].
Donc évolution dans le sens indirect.

20. Pour le systéme 1 on a Q. <K

et pour le systeme 2 Q,, , > K vue la question 19

on peut généraliser le lien entre sens d’évolution
spontanée d’'un systéme hors d’état d”équilibre

et la valeur Q,,. Un systeme évolution toujours de fagon
a atteindre son état d’équilibre alors :

* SiQ , < K: évolution dans le sens direct;
* SiQ, > K: évolution dans le sens indirect;

Schéma résumé :

Qr,0<K K Qr,0> K Qr,0

© Nathan

Evolution sens direct Evolution sens direct

=k
=k

21. Lanalyse de la figure 2 entraine une diminution
du pH et de la teneur en ions carbonates CO3%~
des océans.

22. On observe quapres dissolution de CO, dans
I’eau de mer celle-ci voit son pH diminuer, observable
par le changement de couleur de I'indicateur coloré.
23. Equilibre 1: Q .= €0, (aq)lx p*

r1

C°x Pco,
Equiibre 2 : Q, = [H2603@a1
© [coz(a)]x1
Equilibre 3: Q_,= [HCO3 (aq)]x [H30% (ag)]
Y [H2€03(aq)] x 1

24. si CO,(g) augmente alors augmente donc
I'équilibre 1 va évoluer dans le sens direct car Q
deviendra < K.. [CO,(ag)] va donc augmenter.

Avec le méme raisonnement, I’équilibre 2 évolue

dans le sens direct (an < K,) donc de formation

de [H,CO,(aq)]. Pour finir I'équilibre 3 va aussi évoluer
dans le sens direct (Q , < K,) dans le sens de formation
de [H,O*(aq)]. Alors le pH va diminuer.

25. €03 (aq) + H,0*(aq) = HCO3(aq) + H,0()

Si [H,O%(aq)] augmente alors le quotient de réaction
de cet équilibre va diminuer. Le systeme va donc
évoluer dans le sens direct, donc diminution

de la teneur en ions carbonates.

26. CaCO,s) = Ca**(aq) + CO3™(aq)

27.q, - [ca®* (aq)]x[C05 (aq)]
' 1

28.0naw qu’une augmentation de la teneur
en COQ(Q) entraine une diminution de C0%™(aq) .
K

Donc le quotient er4 va diminuer et er4 < ere,q4 =K,.
L’équilibre va donc évoluer dans le sens direct,

celui de la consommation de CaCQO,(s).

La coquille des organismes calcifiés va se consommer.
’organisme devient vulnérable, passera du temps

a reformer sa coquille, se reproduira moins...

La plupart des organismes non calcifiés sont tres
sensibles au pH et 'augmentation du pH des océans
peut donc les détruire.



