Compléments utiles pour le sujet de concours général de I’année 2008 (ML)
(sera étudié en détail dans le cours de chimie de TS a venir...)
Soit une transformation chimique a laquelle est associée une équation de la forme :
oA+ BB +..= o/A+BB +.. (1)

A cette équation, on peut associer un quotient de réaction Q)

a’ p’ )
Par définition, ce quotient de réaction s’exprime par Q)= a AR aB B = [Ta" (Qest sans dimension !)
a - ad @B).... i

vi > 0 si produit

avec - v; : nb stoechiométrique de 1’espéce 1 { S,
: q P vj < 0 si réactif

si espéce dissoute : a;= %OL

- @ activité de Pespécei \ ; gaz parfait : a = Pi (activité est donc sans dimension !)

p°
si solide ou solvant : a; =1
[..]i : concentration molaire de I’espéce i si espéce dissoute (donc en mol.L™)
P; : pression partielle de I’espéce i si gaz parfait (donc en Pa)
C° : concentration standard = 1 mol.L™* P° : pression standard = 10° Pa = 1 bar
En Terminale S, on n’envisage que les espéces dissoutes, les especes solides ou le solvant.

_ [CHsCOO][ H50"]
[ CH;COOH]

Quelques exemples :  (A)  CH3COOH4q + H,Ogy = CH3COO (5 + H3O'gy  Qr

(B)  AgClea) =Ag @y + Cliag) Qr=[Ag"].[CI]
Dans I’exemple A, I’eau étant le solvant n’apparait pas dans I’expression de Q,.
Dans I’exemple B, AgCl étant solide n’apparait pas dans I’expression de Q.
Dans les deux cas, on a simplifié par C° (= 1mol/L) si bien que ce qui apparait dans les expressions de Q,, ce ne
sont pas les concentrations molaires mais les valeurs numérigues des concentrations molaires.

Remarques sur Q; : Q, est une grandeur qui :
- est caractéristique de la transformation
- dépend de la température et de I’avancement de réaction (car les activités dépendent de x)

- dépend de la fagon d’écrire 1’équation (rappel : dans une équation chimique, les nombres stoechiométriques
sont toujours définis a une constante multiplicative prés, ainsi si on écrit 1’ équation ci-dessus sous la forme :

(ko)A+ (KB)B +... = (ka')A+ (KB) B'+...  (2) alors Qup = Qg

De méme si on écrit I’équation « a I’envers » soit :

WA+ BB +.. = aA+BB+.. (1°) alors Qr 1y =
0

Ceci est la conséquence de la définition méme du quotient de réaction !
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A quoi sert ce quotient de réaction ?

11 sert a prévoir dans quel sens une réaction chimique est susceptible de se faire...

I L’équilibre chimique

Aprés avoir introduit les especes chimiques susceptibles de réagir suivant une équation chimique, ceux-ci vont réagir
pour atteindre un état d’équilibre.

Dans I’¢état d’équilibre : Qyeq) = K Une constante appelée constante d’équilibre

Remarques :

1) L’expression de K est donc celle de Q, mais dans laquelle toutes les activités sont celles a 1’équilibre ainsi

2)

dans les exemples précédents :

Exemple A: K = [CHCOO Je| HiO0leq i,

(K, : constante d’acidité)

[ CH;COOH]q
dans cet exemple, la constante est appelé K, car il s’agit d’une constante relative a un équilibre acido-basique
Exemple B: K =[Ag e - [Cleq = Ks (Ks : produit de solubilité)

dans cet exemple, la constante est appelé K car il s’agit d’une constante relative a la solubilité d’un solide

Autre exemple : autoprotolyse de ’eau 2 H,0O = H30" (o) + HO (o)
K =[ H30"]eq . [HOTeq= K (0U K)) (Kj : produit ionique de I’eau)
K ne dépend que de la température (et de la transformation bien sr !)

3) La connaissance de K permet de connaitre I’avancement a 1’équilibre (x.q) et/ou le taux d’avancement t = Xeg

4)

Xmax

—si t est petit, la réaction s’est trés peu faite

sfinition mé ion:0< 1< , o :
par definition méme, on a la relation : 0 < t<1 donc { _si t est proche de 1 , la réaction est quasi-totale

On peut écrire I’expression de Q; a n’importe quel moment de la transformation chimique, par contre , on ne
peut utiliser I’expression de K que lorsque I’on est a 1’équilibre (rappel : K est une constante d’équilibre !), ce
qui sous entend que toutes les espéces présentes dans 1’équation chimique associée soient toutes présentes
simultanément , éventuellement pour certaines en quantité infinitésimale.

Exemple : Soit I’équation Na* + CI"= NaCl(s), on peut écrire (et calculer si on connait les quantités initiales
d’ions sodium et chlorure introduites dans un volume V de solvant) le Q,;, Mais on ne peut écrire le K tant que
la solution n’est pas saturée c'est-a-dire tant que le précipité de NaCl n’est pas apparu.

Au passage, le K de cette équation vautKL puisque 1’équation a été écrite « a I’envers » par rapport a la

S
definition du K, (rappel : cette constante s’appelle le « produit de solubilité ») qui correspond a une équation
dans le sens « solide » => « ions »)
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Il Prévision de réaction
Pour une transformation chimique & laquelle est associée une équation, Q, évolue avec Xx.

En général, on ne connait que ce que 1’on a mis (comme réactifs, quantité de matiére, etc.) au début de la réaction, on
peut donc calculer le Qy;,le quotient de réaction initial.

Par comparaison du Q;; et de K (qui est une grandeur tabulée généralement & 25°C = 298 K), on peut prévoir le sens
d’évolution de la réaction

e SiQreq= K, le systeme n'évolue plus a I'échelle macroscopique (mais il évolue a I'échelle microscopique !)
e SiQ, <K évolution G(auche) => D(roite) ( relativement a un sens d'écriture de I'équation)
e SiQ, >K évolution G (gauche)  <=D (droite)

1) Tableau mnémonique
Conclusion : critére d'évolution

e Si Qri<K
Evolution
? K . Q  G(auche) => D(roite)
® Sl Qr,i > K ~
Evolution

|I< QIr’i > Qr G(auche) <= D(roite)
e Si Qri=K

h( Q Equilibre chimique

Qui i

Evidemment le « G(auche ) » et le »D(roite) » s’entendent relativement a un sens donné de I’écriture de
I’équation associée a la transformation chimique étudiée.

2) Aphorisme

« Dans une transformation chimique, Q, tend vers K »

Remarque (ML) : Cette régle du « Q, tend vers K » est, en Terminale S, considérée comme une régle empirique
a appliquer avec, pour seule justification, sa mise en évidence expérimentale en TP.

En Classes Préparatoires, cette regle, bien sdr, se demontre : ¢’est une conséquence du Deuxiéme principe de
Thermodynamique appliquée a la chimie.
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