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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

PARTIE-]I
NOTION D’EQUILIBRE CHIMIQUE

I- AVANCEMENT MAXIMAL ID°UNE REACTION
1- Définition

L’avancement maximal d’une réaction chimique, note Xmax, est la valeur de son
avancement final xf si le systéme chimique ou elle se déroule évolue jlSquiaNa

L'avancement maximal xmax est la valeur calculée de I'avancement en supposant la
réaction pratiquement totale

2-Exemple
Considérons par exemple la réaction chimique d’équation

| S208+ 21 > I2

at=0 0.02 0.02 0
0.02 -x 0.02 -2x X

Déterminer le réactif limitant

n(l) < n(S04*) =D I estleréactif limitant
2

=2 0.02 -2Xx =0 =» Xmax=x= 0.01 mol

1I- REACTIONS TOTALES ET REACTIONS LIMITEES
B Exemplel:
S:0s+ 2 = I+ 2504~
at=0 0,01 0,04 0 0
at 0,01-x 0,04-2x X

Professeur Principal Emérite
Classe Exceptionnelle
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! ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

La variation de n(S20s%) au cours du temps est donnée par la courbe suivante

N(S;0g2)(mMol)

t(gnin)

Comment déterminer Xmax ?

On suppose que laréaction est totale le réactif limitant disparait totalement

no(N > n0(S04%)
2

= S,0s% est le réactif limitant

D’apres la courbe S,0¢* disparait a la fin de la réaction
= 0,01 -x+t=0donc xt=0,01mol

Xm laréaction est totale
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! ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

B Exemple2:

CHsCO2H + CH3CH.OH ———— HO + CH3CO2CH2CH3
0,3 0 0 mol
at 0,4- x 0,3-x X X mol

La variation de nicoolyau cours du temps est donnée par la courbe suivante:

A n(CHsCH20H) mol

ol _gm

NO(CHsCOzH) > nO(CHsCH2OH) =» CHsCH>OH réactif limitant
D’apres la courbe nf(CH3CH2>OH)=0.1 mol ne disparait pas totalement alafin de la réaction
= 0,3-x1=0.1 donc xt=0,2 mol

=2 Xi € Xmax laréaction p’est pas totale =» la réaction est limitée

B Conclusion

e
O
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&
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

- TAUX D’AVANCEMENT FINAL D’UNE REACTION CHIMIQUE
Définition

Le taux d’avancement final, note Tf, d’une réaction chimique est égal au quotient de son avancement
final xf par son avancement maximal xmax :

avancement final _ Xxf

f— ; -
avancement maximal X;qx

Ti=1"=» X; = xmax & Réaction totale

Ti<1=» X; < xmax & Réaction limitée

1IV- NOTION D’EQUILIBRE CHIMIQUE

1/ Définition d’un état d’équilibre chimique

Un systéme est dit en état d’équilibre chimique si, en dehors de toute intervention
du milieu extérieur, les réactifs et les produits de la réaction sont présents dans le
systéme et leurs quantités de matiére ne changent pas au cours du temps.

2/ Interprétation au niveau microscopique de I’équilibre chimique
EACTION D’ESTERIFICATION
CHsCO:H + CH3CHOH ——— H.0 + CH3CO2CH2CHs

Pour l’étude quantitative de l’estérification, on est parti de systémes contenant
seulement a I’état initial ’acide et I’alcool.

Pour I’étude quantitative de I’hydrolyse, on est parti de systémes contenant seulement a
I’état initial ’ester et l'eau.

Quand chacun de ces systémes évolue, il se forme en quelques secondes des molécules
de produits (ester et eau pour l'estérification, acide et alcool pour ’hydrolyse)

Tunisia
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! ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

ét=0 étﬁnal ﬁt=0
n(al) = 0,3 mol n(al) = 0,1 mol n(ester)= 0,3 mol
n(eau) = 0,3 mol

n(ac) = 0,3 mol n(ac) = 0,1 mol

Estérification Hydrolyse

4
n(ester) = o mol~~ n(ester)= 0,2 mol ~n(ac) = o mol

n(eau) = o mol n(eau) = 0,2mol n(al) = o mol

[ SR

Ainsi dans le cas de I’estérification ou de ’lhydrolyse les quatre constituants
coexistent dans le systeme a I’état final avec une composition constante ; on dit
gue ce systeme est en état d’équilibre chimique

Interprétation microscopique :

-Les molécules des réactifs sont en agitation désordonnée et subissent des
chocs

Choc

Sens direct

Choc

Sens inverse

-L’estérification et I’hydrolyse se produisent en méme temps

- Les quantités de matiére des réactifs estérifiées sont égales a celles produites par
’hydrolyse

I’équilibre chimique le systéme continue a évoluer

.’équilibre chimique est un équilibre dynamique
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

Quand le systéme est en équilibre chimique, ’estérification et ’hydrolyse continuent a
se produire au niveau moléculaire, avec des vitesses égales et non nulles

(Vest.molec = Vhyd.molec). C’est pour cela qu’on nomme ce type d’équilibre
“équilibre dynamique” (ou “équilibre statistique”).

Un équilibre chimique est un équilibre dynamique. A ’échelle microscopique la
réaction directe et la réaction inverse se déroulent avec des vitesses égales.
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

PARTIE-II
LOI D’ ACTION DE MASSE
CONDITION D’ EVOLUTION SPONTANEE

I- INTRODUCTION

Si nous partons d’'un systéme (S) contenant a la fois les quatre entités chimiques (acide, alcool,
ester, eau)

+ Peut-on parler dans ce cas de réactifs et de produits
% Le systéme(S) considéré évolue-t-il ? si oui peut prévoir la nature de la
réaction possible spontanément qui se produire sans réaliser ’expérience ?

II-FONCTION DES CONCENTRATIONS
1- DEFINITION

Soit la réaction chimique symbolisée par I’équation suivante

aA+bB < cC+dD

En suppose que les produits et les réactifs sont dissous en solution liquide
La fonction des concentrations est donnée par

2-Exemples

% Fe3* + SCN- *———5 Fe(SCN)?*

% CHOH + CH,COH ———CH,CO,CH, + H,0

[cH3Cco2¢2H5 | X [H20 ]

[c2H50H | X [cH3CO2H |

Tunisia

BARHOUMI MOURAD @ Page 8 sur 32




S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

¢ 2H,0 +—— H;0"+OH

[H30"|x[OH ]
[H20]2

TE:

2-FONCTION USUELLE DES CONCENTRATIONS

A une température donnée la concentration des liquides purs ne varie pas au cours du
temps des réactions chimiques

La concentration de I’eau d’'une solution aqueuse diluée a une concentration voisine de
celle de ’eau pure

[H,0]=constante =55.35 mol.L!

% 2H0 — H;O* + OH

_ [H30™|x[OoH™
S [H20]2

] =>» 7. [H20]%=[H30"] x [OH]

n et t[H20]? ont méme variation

On définit une nouvelle fonction de concentration connue sous le nom
Fonction usuelle des concentrations notée

T =n [H20]"

Exemples

[H301]x[CH3CO02 ]
[CH3CO02 H]
% C,H,OH + CH,CO,H &———= CH,CO,C,H, + H,0

¢ CH3COH+ H,O .—> HsO" + CH3CO> T =

[cH3cozczHs | X [H20 ]

’T[ =
[czu50H | X [cH3C02H |

Tunisia
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

3-CALCUL DE LA FONCTION USUELLE DES CONCENTRATIONS

CAS DE LA REACTION D’ESTERIFICATION

nfester) n{eau)
mol .mul.

t(h) n{Alcoolin{ acide
(e} {imol)
0.0 0.1 0.1 0

10,0 00516 0.0516 00484 0.0424 N
20,0 0,0394 00394 00606 0,0606 [
30,0 0,0355 0,0355 00645 0.0645 [
40.0 00341 0,034 0,0R53 00653 [
50,0 0,0336 00336 0.0664 0.0664
50,0 0,0334 00234 00666 00656 [
70.0 0,0334 00334 0.0BE6 0.0666 [
0.0 0.0324 00334 0.0RGE 00666 [
0.0 0.0333 00333 0.0RG7 0.0657 [
100.0 0,0333 00333 0.0667 00657

On remarque qu’au cours de la réaction le rapport évolue au cours de la
réaction mais tend vers une valeur constante quand I'équilibre

dynamique est atteint. A I'équilibre teq =K appelé constante d’équilibre
(grandeur sans unités, Indépendante des conditions initiales)

4-LOI D’ACTION DE MASSE

Pour un systéme chimique en équilibre la fonction des concentrations
prend une valeur constante appelée constante d’équilibre et notée K
qui ne dépend que de la température : c’est la loi d’action de masse

meq =K

S-INTERET DE K

% SiK est trés grande (K >10%) la réaction est pratiquent totale
% SiK estfaible (K <104 ) la réaction est limitée
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

III-LES CONDITIONS D’EVOLUTION SPONTANEE

REACTIFS & > PRODUITS

Cas-1: <K

_ [PRODUITS]

TT = — Sl le systéme évolue 7T augmente et temps vers K
[REACTIFS | 4 g P

[PRODUITS] augmente et [REACTIFS] diminuent = la réaction
qui ce produits spontanément est la réaction directe

Cas-2: m>K

__ [PRODUITS]

TT = —— Sl le systéme évolue T diminue et temps vers K
[REACTIFS | 4 P

[PRODUITS] diminuent et [REACTIFS] augmentent = la réaction
qui ce produits spontanément est la réaction inverse

Cas-3 :

nt =K = état d’équilibre = il ne se produit aucune
transformation a I’échelle macroscopique = il n’y a pas de
réaction possible (a I’échelle microscopique il y a équilibre
dynamique)

nt<K Tt >K

La réaction qui ce La réaction qui ce
produits spontanément produits spontanément

est la réaction directe - : est la réaction inverse
Equilibre dynamique

Exemple

Tunisia
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

CH;COOH+ CoHsOH /—» CH3COOCsHs + H,O

«——

Initial | 1 | 2 | 3

K=4
1- Préciser la réaction qui ce produit spontanément

[cH3co2c2H5 | X [H20 | 3

x4
T = =6 >K 9 le systéme évolue dans le sens inverse
[cH3cozn | X [c2H50H | 1x2

2-Déterminer la composition du systéme a I’équilibre

Equation de la réaction CH3COOH + C2HsOH ——=  CH3sCOOC:zHs+ H20

état Avancement Quantité de matiére (mol)
(mol)

Initial (0) 2 3

Intermeédiaire X 2+x 3-x

final xf 2+xf

— (B—=x)x(4—x) _ . 9
B o2 =4 4+ (1+x)X2+x)-3—x)Xx(4—Xx)

= 4.(2+3x+x2)=(12-7x+x2) = 3x2+19x -4=0
= X=0.2 mol

n (acide)= 1.2 mol

n (alcool)= 2.2 mol

n (ester)= 2.8 mol

n (eau)= 3.8 mol

BARHOUMI MOURAD
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! ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

IV-Est-il possible d’agir sur un systéme en état d’équilibre
chimique ?

LOI DE MODERATION

1- Effet de la variation de la pression (P) a une température constante sur un systeme en
équilibre

1)
2ZNO; o) =————= N;04y

(2)

Le sens direct (1) est la dimérisation, le sens inverse (2) est la dissociation.
NO:; : le dioxyde d’azote est un gaz jaune brun.

N:0s: le tétraoxyde de diazote est un gaz incolore.

Sens du

deplacement du
piston

On a fait une brusque compression Aprés une ou deux secondes
> —-
Mélange
de NO7 et N20y
de volume Vi

Mélange de volume V2 et L'intensité de la couleur
de couleur jaune plus foncé jaune diminue

Dans un systéme fermé en état d’équilibre chimique une augmentation

de la pression fait évoluer le systéme dans le sens de la réaction qui fait
diminuer le nombre total des moles gazeuses donc diminuer la pression
et inversement
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! ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

2- Effet de la variation de la concentration ( C ) a une température constante sur un systeme
fermé en équilibre

Expérience

_
= Fe3+ + SCN- ° FeSCN2+ (couleur rouge sang)
m [a couleur rouge sang observe dans le tube est due a la présence

de l'ion thiocyanatofer (III) FeSCN2+ qui se forme

a I’équilibre on ajoute du réactif Fe3+ on observe
intensification de la couleur
Fe3+ L'intensification de la couleur
l indique que le systeme a évolué
dans le sens de la réaction qui
—> augmente [FeESCN?*]

*ll y a donc diminution de [Fe3®*]

Dans un systéeme chimique en equilibre, une augmentation
de la concentration de I'un des constituants de ce systeme
le fait évoluer dans le sens de la réaction qui tend a
diminuer cette concentration et inversement

3- Effet de la variation de la température (T ) a pression constante sur un systeme fermé en
Equilibre (loi de Van’ t Hoff)

Expérience

Lorsqu'on chaufe le melange
réactionelle d une température
T2 supérieure a T1 on peut
facilement remarquer qu'aprés
Mélange de . quelques instants l'intensité de
NO2et N204 a . la couleur jaune augmante
la température
ambiante T1
Plaque chauffante
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

Ondiminuela | | n(N,0,) augmente
température |

Le systeme évolue
dans le sens de la
réaction inverse qui
est exothermique

Evolution dans le sens qui
tend a augmenter la
température

Dans un systeme fermé en équilibre chimique une
diminution de la température a pression constante;
fait évoluer le systeme dans le sens exothermique et
inversement.

ENONCE DE LA LOI DE MODERATION

Dans un systeme initialement en équilibre chimique, une perturbation
fait varier :

a) soit la température a pression constante pour un systéme ferme;

b) soit la pression a température constante pour un systéme ferme ;

c) soit la concentration d’une entité chimique a température
constante (le systéme est alors ouvert),

le systéme subit en réponse a cette perturbation, la réaction qui tend
a modérer la variation de la température, de la pression ou de la
concentration qui sont des facteurs d’équilibre.

Tunisia
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

EXERCICE -1

On prépare un mélange équimolaire d’acide éthanoique (CH3COOH) de volume Va et
d’é¢thanol (C2HsOH) de volume Vb et on ajoute quelques gouttes d’acide sulfurique
concentreé.

Le mélange est réparti en des échantillons identiques de 2mL dans des tubes a essai
surmontés chacun d’un réfrigérant a air.

On retire a des dates bien précises, un tube a essais du bain-marie ; on y ajoute de
l'eau distillée glacée et on le verse dans un bécher on ajoute quelques gouttes de
phénophtaléine, puis on dose la quantité d’acide restant par une solution d’hydroxyde
de sodium (NaOH) de concentration molaire Cg =1 mol.L1.

Les résultats obtenus on permet de tracer la courbe de la figure ci-dessous qui
représente 1’évolution de volume Ve de la solution d’hydroxyde de sodium versé a
I’équivalence.

40 50 60

temps (min)

1- Deégager a partir de la courbe, une premiére propriété de la réaction
d’estérification.

Tunisia
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

2- En exploitant la courbe, déterminer la quantité de matiére initiale ne1 de l’acide
contenu dans 2 mL de mélange

En déduire la quantité de matiére initial noz de 1’alcool ; justifier

Ecrire ’équation chimique de la réaction d’estérification

Dresser le tableau d’avancement de la réaction étudiée.

Déterminer 'avancement maximal de la réaction

Exprimer I'avancement x en fonction de no1, Cs et Vse

En exploitant la courbe
a- Déterminer l'avancement final x¢ de la réaction

b- Déterminer la valeur du taux d’avancement final tf de la réaction d’estérification
c- En déduire une deuxiéme propriété caractéristique de cette réaction.

d- Déterminer la composition du systéme a I’état final

9-

a- Exprimer la vitesse instantanée v(t) de la réaction en fonction de Ve et Cs

b- En déduire sa valeur a l'instant t=0 min

Correction

1- C’est une transformation lente car elle atteint I’état final aprés quelques de dizaine
de minutes

2- a t=0 s le volume de la base ajouté est Vgg=17.5 mL
A ’équivalence on :
no1=Cgs. Vee=1x17.5x10-3=17.5x10-3 mol

3- Puisque le mélange est équimolaire on nei1= noz

CH3COOH + C2HsOH ———* CHsCOO-C2Hs+ H20

Equation de la réaction CH3COOH + C2HsOH ——  CHsCOO-CzHs;

état Avancement (m Quantité de matiére (mol)
Initial 0 No1 No2 0
Intermédiaire X noi-x no2-x X
final xf no1-xf noz-xf xf

6- No1- Xmax= 0 " Xmax= N01=17.5x10-3 mol
7- noi1-X = Cg.Veg = X = no1 - Cs.Vee

8- a- d’aprés la courbe on a volume de la soude versé a 1’état finale

Tunisia
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

est Vgge(f)= 6 mL

Donc xf = no1 - Cg.Vee(f)= 17.5x103 -1x 6x10-3= 5.5x10-2 mol

xf 5.5x1073
-1f = = =0.31
b-1 Xmnax 17.5x1073 0.3

c- tf <1 donc la réaction d’estérification est limitée
d- composition du mélange a 1’état finale
n (acide)= no1-xf =17.5x10-3 -5.5x10% = 6 x10-3 mol
n (alcool)= ne2-xf =17.5x10-3 -5.5x10-% = 6 x10-3 mol
n (ester)= xf=17.5x10-3 mol

n (eau)= xf=17.5x10-3 mol

9- a V()=

X= no1 - Cs.VBE

b- v(t=0)= - Cg. (pente de la tangente a la courbe pour t = 0s)

17.5x1073-10x1073
0-10

v(t=0)=-1x ( )=7.5x10"* mol.min"

Exercice N°2 (non corrigé)

Pour étudier la réaction d’estérification entre ’acide éthanoique (CH3COzH) et I’éthanol
(C2Hs0H), on prépare 11 ampoules identiques numeérotées de 1 a 11 et on introduit dans
chacune d’elles, nO mol d’acide éthanoique, nO mol d’é¢thanol et deux gouttes d’acide
sulfurique concentré. Les ampoules sont ensuite scellées et placées, a un instant pris
comme origine des temps, dans un bain-marie maintenu a une température constante.
Toutes les vingt minutes, on retire, dans 'ordre de 1 a 10, une ampoule du bain-marie ;
on y ajoute de l’eau glacée, puis on dose la quantité d’acide restant par une solution
d’hydroxyde de sodium (NaOH) de concentration molaire C = 2 mol.L-1. Les mesures
faites ont permis de tracer la courbe de la figure-2, traduisant I’évolution de
l'avancement de la réaction en fonction du temps.

Tunisia
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

X (mol)

A

Figure-2

|

D50 100 150 200

L’équation de la réaction étudiée :

CH,COOH + CH,-CH,O0H &2 CH,COO-CH,-CH,+H,0

Dégager a partir de la courbe, une premiére propriété de la réaction d’estérification.

Dresser le tableau d’avancement de la réaction étudiée.

Sachant que 'avancement final x¢ vérifie la relation suivante 2no-3xs= 0

Déterminer la valeur du taux d’avancement final tf de la réaction d’estérification

En déduire une deuxiéme propriété caractéristique de cette réaction.

Sachant que le dosage de la quantité d’acide éthanoique restant dans 'ampoule
n°10, a I'instant t10 = 100 min, nécessite un volume V = 10 mL de la solution
d’hydroxyde de sodium,

c- Déterminer la valeur de nO
d- En déduire la valeur de 'avancement final xf de la réaction.
e- Deéterminer la composition du systéme a I’état final

EXERCICE 3

A fin d’étudier la réaction de formation de ’ion thiocyanatofer II ( Fe(SCN)2* ) de
couleur rouge sang a une température 0, on fait réagir des ions fer III (Fe3* :
couleur brune) avec des ions thiocyanate (SCN - : incolore ).

La réaction est modélisée par I’équation :
Fe3* + SCN &/ Fe(SCN)2*

Les constituants du systéme chimique sont dans une méme phase liquide.

Tunisia
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S ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

A un volume V1 = 20 mL d'une solution aqueuse d'ions thiocyanate SCN- de
concentration molaire C1 =2.10-2 mol.L-1, on ajoute, a l'instant de date to =0,
un méme volume V2=V1 = 20 mL d'une solution aqueuse d'ions Fe3* a la
méme concentration C2= C1=2.10-2 mol.L1.

Le suivi expérimental de I’évolution du systéme montre qu’a partir d'un instant de
date t1 la concentration des ions thiocyanate (SCN -) prend une valeur [SCN -
Jeq =6,18.10-3 mol.L-1 qui reste inchangée pour tout t > t1

1-

a- Donner l’expression de la fonction des concentrations mt associée a ’équation
chimique considérée.

b- Calculer la valeur initiale de cette fonction des concentrations m et indiquer le
sens d’évolution spontanée du systéme.

2-

a- Dresser le tableau d’avancement volumique

b- Calculer les avancements volumiques maximal et final (ymax et yf) de la
réaction

c- Déterminer la valeur du taux d'avancement final tf. Conclure

d- Déduire que la constante d’équilibre associée a I’€quation d’apparition de l’ion

2+ = 1 f
Fe(SCN)2*est K pem—ye o)

Puis calculer sa valeur

3-

a- En refroidissant le systéme chimique a I’équilibre, on constate que la couleur
rouge sang s’intensifie. Préciser, en justifiant, le caractére énergétique de la
réaction de formation de l'ion thiocyanatofer II (Fe(SCN)2+)

b- Indiquer, en justifiant, dans quel sens se déplace I’équilibre si on ajoute une

trés faible quantité de chlorure de fer III (FeCls) solide a la température 60 et a
volume constant.

CORRECTION

1-a-1’équation de la réaction: Fe** + SCN - = Fe(SCN)™
Fe(SCN)“]

[Fe(SCN)“l

[Fe* ], [SCN],

La fonction des concentrations est =

b- La fonction des concentrations initiale est o=

=0 car [Fe(SCN)2+ ]U =0

7o =0 < K donc la réaction évolue dans le sens direct
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COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

2- a- Le tableau d’avancement volumique

Equation de la réaction Fe'" + SCN™~ =— Fe(SCN)*

Etat du Avancement

N : Concentration (mol.L'")
systéme volumique

GV _ 102 C,.V,

= =102
ViV, Vi+V,

Initial 0

Intermédiaire 10%-y 107 -y

Final i 107 - yg 107 - y;

b- A I’équilibre [SCN ™ ]4 =107 - y;= 6,18.10° mol.L" =y;= 107 - 6,18.10” = 3,82.10™ mol.L"
Pour chercher l'avancement volumique maximal, on suppose que la réaction est totale donc
107 = Vo= 0 =Yax = 107 mol.L”

3
¢- Le taux d'avancement final t.= i =w =0,382

Ym‘d.!( 10_2
7= 0,382 < 1 donc la réaction de formation de Fe(SCN )2+ est limitée.

Fe(SCN)* : :
d- A l,équilibre ﬂeq: K - [ l«; - )f — yr - - yf- - — yT 5 =

|:Feh Lf 'I:SCN- :Lq (10-2 R4 )2 (y""”‘ Vi ) (IO-E'yf ) (ymux Yi )

T

: 1
On remplace i par t; on trouve K=—
Ymux YHluk (I - Tf )

2 2

LY

3- a-En refroidissant le systéme chimique a ’équilibre, la couleur rouge sang de Fe(SCN)**
s’intensifie donc I’équilibre s’est déplacé dans le sens direct.
D’apreés la loi de modération, pour un systeme en €quilibre dynamique. Toute diminution de la
température a pression et volume constants, déplace 1’équilibre dans le sens exothermique.
La réaction de formation de I’ion thiocyanatofer 11 (Fe(SCN)2+)(Sens direct) est exothermique
b- Si on ajoute une tres faible quantité de (FeCls), la concentration des ions Fe’* augmente
Pour un systeme en équilibre dynamique. Toute augmentation de la concentration de 1’un des réactifs
ou des produits a température et pression constantes, déplace I’équilibre dans le sens qui diminue cette
concentration et par suite ’augmentation de la concentration des ions Fe®* déplace I’équilibre
dans le sens direct

2021 - 2022
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! ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

BAC-2021-MATH-PRINCIPALE

En solution aqueuse, les ions ferrique Fe** réagissent avec les ions thiocyanate SCN™ pour former le complexe
thiocyanatofer(lll) de formule [Fe(SCN)J?*. L'équation chimique de la réaction modélisant cette transformation

s'écrit: Fe** +SCN” = [Fe(SCN)]2+ .Tous les constituants figurant dans cette équation sont a I'état aqueux.

A un instant t, = 0 et & une température convenable 0, on ajoute un volume V; = 10,00 mL d'une solution
aqueuse S; de concentration molaire C; = 1,2.102 mol.L" en ions ferrique a un méme volume V; d'une
solution aqueuse S, de méme concentration molaire C; en ions thiocyanate. On obtient alors un systéme
chimique S de volume V = 2V,. Une analyse chimique appropriée montre qu'a partir d’'un instant t;, la
concentration du complexe [Fe(SCN)]** dans ce mélange prend une valeur constante égale & 2,1.10° mol.L".
1) a- Justifier que le systéme S est en état d'équilibre chimique pour tout instant t supérieur ou égal a t;.

b- Déterminer la constante d’équilibre K associée a la formation du complexe.

2) A un instant t, supérieur & t;, on ajoute au systéme chimique précédent, une quantité égale & 1,2.10° mol
d'ions Fe** provenant de la dissolution dans le mélange d'un sel convenablement choisi, sans changement
appreciable de volume et de température.

a- Déterminer a l'instant t,, la valeur de la fonction des concentrations TT associée a la formation du
complexe [Fe(SCN)J**

b- Déduire en le justifiant, le sens d'évolution du systéme chimique.

3) Dans la pratique, I'ion thiocyanate est utilisé comme un indicateur de tabagisme. Ainsi, pour savoir si un
individu est fumeur ou non, on détermine la concentration en ions thiocyanate dans sa salive.
La concentration habituelle en ions thiocyanate pour un non-fumeur est inférieure a 2,0.10° mol.L" et elle
est généralement supérieure & 2,0.10° mol.L" chez le fumeur.
Un prélevement de salive de volume Vs = 0,25 mL d'un individu, est introduit dans une fiole jaugée de
contenance V = 20,00 mL, qu'on remplit jusqu'au trait de jauge par la solution 8;. On considérera que tous
les ions thiocyanate du prélevement se ftransforment en ions thiocyanatofer(lll). L'analyse appropriée
montre que la concentration en ions thiocyanatofer(lll) dans la fiole est égale & 4,5.10° mol.L".
a- Déterminer la concentration en ions thiocyanate dans la salive prélevée.
b- En déduire si lindividu en question est fumeur ou non-fumeur.

2021 - 2022
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! ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

CORRECTION

1) a- Pourt = ty, le systéme est en état d'équilibre chimique car sa
composition n'évolue plus.

s S —

e [[Fe(SCN)]me‘ o 2410°
[Fe:“] [SCN‘] 3,9.10°.3,9.10°

t 21,

[[Fe(SCN)] J ) [[Fe(SCN)]”]

2)a-I1, =

[Fe 3*] [SCN] —[Fe3’]lz [scN ],

5
[Fe3*] =[Fe3* ¢ 12107 =4.5.10° mol.L"
t, L, 2V1

) 2416

[, = = =
' 4,5.107.3,9.10
b- m < K par suite le systéeme évolue spontanément dans le sens qui fait

augmenter 1t ce qui correspond au sens de la réaction de formation du
complexe.

~ 120.

3)a- Tous les ions SCN de la sahve se sont transformés en ions [Fe(SCN)]""
N(SCN")s,e =N([FE(SCN) ] )ioe d'OU

[SCN | :\)’f“"e [[Fe SCN) | l. -OZSSmLL 4,5.10°
salive iole : m

salive

salive

-3610 mol.L"

b- [SCN ] -3 6.10° moIL >2 10 mol.L™": Ilndlwdu est un fumeur

salive

Mourad Barhoumi| @

Professeur Principal Emérite
lasse Exceptionnelle

Tunisia
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! ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

BAC-2021-MATH-CONTROLE

La synthese d'un ester (E) se fait au laboratoire a partir de la réaction entre un acide carboxylique noté (A) et
un alcool noté (B), en présence d'une faible quantité d'acide sulfurique concentré.

Dans une premiére expérience, on fait réagir a linstant initial (t = 0) 0,1 mol de (A) avec 0,1 mol de (B). On
suit I'évolution temporelle de la réaction par une méthode appropriée.
Les résultats obtenus ont permis de tracer la courbe (€) de la
figure 1, représentant I'évolution temporelle du nombre de moles 10
nade I'acide (A) dans le mélange réactionnel.

Ana(10Z mol)

(A): étant la tangente a la courbe (€) a l'origine des temps.

1) Citer le nom d'une méthode opératoire permettant de déterminer 5
le nombre de moles n, de I'acide (A) dans le mélange.
2) Montrer que la vitesse de la réaction de synthése du composé

dn, (%)

(E) peut s'écrire sous la forme : v =-

15 30 t(min)
Figure 1

3) En exploitant la courbe (€) donnée par la figure 1 :
a- déterminer la vitesse de la réaction a l'instantt =0 ;
b- calculer le taux d’avancement final T, de la réaction étudiée dans cette premiére expérience ;

c- justifier que Ia réaction étudiée est limitée ;
d- vérifier que la constante d'équilibre associée a la synthése du composé (E) est : K = 2,25.

4) On réalise maintenant une deuxiéme expérience de fagon analogue a I'expérience précédente mais, en
utilisant initialement 0,2 mol de I'acide (A) et 0,1 mol de I'alcool (B). On constate que le nouveau taux

d'avancement final de la reaction est égal at, = 0,78. Comparert, ett, .

En déduire une maniére d'améliorer le taux d'avancement final de |a réaction étudiée.

CORRECTION

’ 1) Dosage acido-basique.

‘ 2) v= d—;(tt—)or na(t) = na(t = 0) — x(t) ainsi v = ___dn(;t(t) :

3)a- ( )= =-10"% mol.min"" ainsi v(0) =102 mol.min"".

dn,
dt

Xtr_or xi1 = 0,1 — 0,04 = 0,06 mol et Xmax = 0,1 mol donc 1 = 0.6.

max
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! ! COLLECTION OMEGA EQUILIBRE CHIMIQUE

d- K =- [eSter]éq [eau] = (':]qgler )»_-q(neau )eu

[acide], [alcool], (M S ¢ T

[=Te

éq

2

i (0,1 'L—zor X;, =0,06 moldonc K =2,25.
' _xf‘

4) 1 > v par suite, pour améliorer le taux d’avancement final de la réaction |

i étudiée, on utilise un exceés de I'un des réactifs.

BAC-2021-TECHNIQUE-PRINCIPALE

L

Afin d'étudier la réaction d'estérification, on réalise un mélange formé de n, mol d'acide éthanoique
CH;COOH et de n, mol d'éthanol C;HsOH en phase liquide et a une température constante, auquel on
ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique concentré pris comme catalyseur. L'équation qui symbolise

cette réaction chimique est: CH,COOH + C,H,OH = CH,CO,CH, + H,0.

L'étude expérimentale de cette réaction a permis de tracer la courbe (€) de la figure 1 traduisant
[évolution de la quantité de matiére d'ester ng formée au cours du temps.

1) Dresser le tableau descriptif en Ang (10 mol)
avancement x relatif a la réaction 181 E
d'estérification. 167
Déterminer graphiquement L
I'avancement final x;. 1
Lorsque I'équilibre chimique est
atteint, on dose la quantité d'acide 91
éthanoique restant par une solution
aqueuse d'hydroxyde de sodium 61
NaOH de concentration molaire 3
Cz =1 mol.L™". On donne le volume
de la solution nécessaire au titrage 0—— —t
de [lacide éthanoique seul a
I'équivalence Vge = 14,3 mL.

Justifier que la quantité initiale d'acide éthanoique est ny = 3.10% mol.
Le taux d’avancement final de la réaction d’estérification est 7y = 0,785.

- Préciser la proprieté caractéristique de la réaction étudiée qui est confirmée par la valeur de ;.
- Déterminer la valeur de I'avancement maximal Xmax.

- Justifier que : Xmax = N2.

- Déterminer la valeur de la constante d'équilibre K relative & la réaction d’estérification.

- Montrer que, si le mélange initial était équimolaire, le taux d'avancement final t, s’écrit:

1"=\’/Iz
f 144K

- Comparer 1¢ et . En déduire l'intérét pratique du choix d'un mélange initial non équimolaire.

-+

figure 1

. Calculer sa valeur.
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CORRECTION

| Equation chimique |  CH,COOH+C,H,OH/| CH,CO,C,H,+H,0

Etat du Avancement
__systéme __(mol) D

initial 0 N1 N2 0 =

“‘intermédiaire X N2-X ) , X

i X N2-Xf Xt

Quantité de matiére (mol)

xt = 15,7.10° mol

A I'équivalence : n1 - xr = Cs.Vee d’ot n1 = Cs.VaE + Xi
AN :ni=3.10% mol

La reaction d'estérification est limitée.

Xi . X 7
T = *'*'dOU xmax=—f A.N : )(max=2.10'2 mol
X Ty

max

Xmax < N1 alors Xmax = n2 = 2.10 mol
_ [ester], [eaul,  (ne)(n, ),

" [acide], [alcool],. ~ (ny,)io(ny )

b ' )

A x; = (foum\)

(“0 _xf)z (xma\ —T.fxm:n )2

K

T'} —— - ——
1+VK

T > T

K=

AN: 1,= 0,667

L'intérét pratique du choix d'un mélange initial non équimolaire est de
favoriser la formation de I'ester.
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BAC-2021-TECHNIQUE-CONTROLE
« Etude d’un document scientifique »

Equilibres chimiques

Soit une réactiondutype: aA + bB —» (L + mM.

Apres avoir attendu le temps suffisant pour qu'elle se produise (elle n'est pas obligatoirement
instantanée), on dit qu'elle est totale si le réactif de départ en proportion la plus faible (les proportions
employées n'étant pas obligatoirement celles de la réaction) a été consommé entierement.

Dans le cas contraire, on dit qu'il y a équilibre : les produits d'arrivée et de départ coexistent alors, leurs
proportions n'évoluant plus au cours du temps. Si A et B ne peuvent réagir completement, c'est qu'au-
dela d'un certain avancement de la réaction, la recombinaison de L et de M s'y oppose.

Un équilibre implique donc que, si A et B sont susceptibles de réagir de fagon limitée, il en soit de méme
de L et de M, ce qu'on écrit : aA + bB =2 (L + mM

Il semble que ce soit Claude Berthollet qui ait considéré, dés 1803, que les réactions inverses que
représente une équation chimique sont limitées I'une par l'autre, de sorte que le systéme de départ
évolue vers ce qu'il appelle déja un « etat d'équilibre » ou tous les participants sont présents en
quantités déterminées.

Cependant, ce n'est que soixante ans plus tard que les expériences de Marcelin Berthelot et Péan de
Saint-Gilles (estérification, 1862) permirent d'étudier systématiquement I'équilibre chimique...

La premiére relation quantitative entre les proportions des corps en présence a I'équilibre est Ia loi
d'action de masse, due a C. Guldberg et P. Waage (1867), qui n'était fondée que sur des considérations
empiriques, mais qui s'est révélée exacte par la suite (Hortsmann, 1873).

D’apreés un article écrit par : Pierre SOUCHAY universalis.fr/encyclopédie

En se référant au texte :

a- Donner la définition d'une réaction totale ;

b- Relever deux passages dont I'un caractérise I'état d’équilibre chimique a I'échelle macroscopique
et l'autre a I'échelle microscopique.

La réaction d'estérification étudiée par Marcelin Berthelot et Péan de Saint-Gilles est modélisée par

I'équation : R-COOH + R-OH = R-COO-R" + H,0.

a- Donner I'expression de la loi d'action de masse relative a cette réaction d'estérification.

b- Pour un mélange équimolaire d'acide et d'alcool mis en réaction, le taux d'avancement final de

la réaction est T, =0,667.

- Préciser en le justifiant si cette réaction est totale ou limitée.
2

- Montrer que la constante d’équilibre relative a cette réaction s'écrit : K= T L )2 . La calculer.
- ‘rr
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- CORRECTION

Une réaction est totale si le réactif de départ en proportion la plus faible (les
proportions employées n'étant pas obligatoirement celles de la réaction) a

| eté consomme entierement. S

A I'échelle macroscopique :

- les produits d'arrivée et de départ coexistent alors, leurs proportions
n'évoluant plus au cours du temps ou

- tous les participants sont présents en quantités déterminées.

A I'échelle microscopique :

- Si A et B ne peuvent réagir complétement, c'est qu'au-dela d'un certain
avancement de la réaction, la recombinaison de L et de M s'y oppose ou

- les réactions inverses que représente une équation chimique sont limitées
I'une par l'autre.

[ReoorYg, [Hzo]éq

.= =
°d " [RCOOH]y, [ROH],,

t, <1 l'estérification est une réaction limitée.

2

K:X—'zetrﬁid'ouK:» 5
(ng - %) X (Ng-net )" (1-7¢)

m

2 2 2
ol . %

2

AN:K=4
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BAC-2021-SC-EXPRIMENTALES -CONTROLE

On se propose d'étudier I'équilibre estérification-hydrolyse modélisé par I'équation chimique
suivante :

CH,COOH + CH,OH # CH,COOCH, + H,0

A la température de 'expérience, la constante d'équilibre relative a la réaction (1) est : K = 4.

A une température 6 convenable, on prépare, a l'instant t = 0, un mélange réactionnel (M)
renfermant ny mol d'acide éthanoique (CH;COOH), ny mol de méthanol (CH;0H), n, mol d’éthanoate
de méthyle (CH;COOCH;) et n, mol d'eau (H,0), auquel ”
on ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique concentré de 'T‘ n,; X (mol)
volume negligeable. On suit expérimentalement 'évolution 03
de la composition du mélange (M) au cours du temps. Les
mesures faites permettent de tracer les courbes (%)) et
(€,) de la figure 1 traduisant I'évolution au cours du temps
respectivement, de la quantité de matiére ny de I'acide
éthanoique et celle de 'avancement x relatif a la réaction
ayant lieu spontanément dans le mélange (M).

1) En exploitant les courbes de la figure 1 :

a- préciser en le justifiant, si le systéme chimique du
mélange (M) évolue, a partir de l'instant t = 0, dans le Sl R T
sens de la réaction d'estérification ou de celle 0 10 20 30 40 50 60 70 80
d'hydrolyse ;

b- dresser alors, le tableau descriptif en avancement x Figure 1
relatif & la réaction ayant lieu spontanément ;

c- determiner la valeur de ny et celle de I'avancement final x; de la réaction ayant lieu
spontanément.

2) Déduire la valeur de n, et celle du taux d’avancement final 7 de la réaction ayant lieu
spontanément.

3) Déterminer la composition du mélange réactionnel a I'équilibre chimique.

4) On aurait pu obtenir la méme composition du mélange réactionnel a I'équilibre chimique que
précédemment, mais en partant d'un mélange initial équimolaire renfermant uniquement ny mol
d'acide éthanoique et no mol de méthanol.

a- Déterminer la valeur de ny.

b- Calculer la nouvelle valeur du taux d’avancement final 1's dans ces conditions.
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CORRECTION

1) a- na diminue au cours du temps = le systéme chimique évolue spontanément dans le
sens de la réaction d'estérification
b-

quﬁgggt’i‘oie @ |CHCOOH + CHOH o> CHCOOCH, + H0 |

Etat‘ du | Avancement Nombre de mol en mol

systeme
tinitial 0 N ni n2

T X ni =X L n2 + X

tinal Xt n1 - Xt n2 + X

c-n1=0,3mol et xt=0,1 mol

[CH,COOCH, ] [H,0],, _(n, +x,)?
[CH,COOH], [CH,OH], ~ (n, -x,)

X; 1
T = —— = —
xmax 3
3) na =na=n1-—x=0,2 mol
Nester = Neau = N2 + X = 0,4 mol

2) K =

- 4 =n, =0,6 mol
(no - 014)
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