Salah Belazreg

EXERCICES
INCONTOURNABLES

DUNOD



Retrouvez nos ouvrages pour les prépas scientifiques ici

onsis

ﬁ"“fﬁi“

http://dunod.link/prepassc

Couverture : création Hokus Pokus, adptation studio Dunod

NOUS NOUS ENGAGEONS EN FAVEUR DE L’'ENVIRONNEMENT : -\

2R

PAPIER CERTIFIE

Nos livres sont imprimés sur des papiers certifiés
pour réduire notre impact sur I'environnement.

Le format de nos ouvrages est pensé
afin d’optimiser I'utilisation du papier.

Depuis plus de 30 ans, nous imprimons 70 %

de nos livres en France et 25 % en Europe

et nous mettons tout en ceuvre pour augmenter
cet engagement auprés des imprimeurs francais.

Nous limitons l'utilisation du plastique sur nos
ouvrages (film sur les couvertures et les livres).

© Dunod, 2024
11 rue Paul Bert, 92240 Malakoff
www.dunod.com
ISBN 978-2-10-086192-7

86192 - (I) - OSB 80 - LUM - BTT
DUPLIPRINT MAYENNE
733, rue Saint - Léonard, 53100 MAYENNE
Dépot Iégal : juin 2024
Imprimé en France



Table des matieres

Partie 1
Constitution et transformation de la matiere
1. Transformation de la matiére 3
2. Evolution temporelle d'un systéme chimique 23
Partie 2
Relations entre la structure des entités chimiques et les propriétés
physiques macroscopiques
3. Structure des entités chimiques 61
4, Structures des entités chimiques organiques 91
5. Relations structure des entités- Propriétés
physiques macroscopiques 125
6. Réactivité des espéces organiques et premiéres applications
en synthése 135
7. Evolution d’un systéme et mécanisme réactionnel 181
Partie 3
Structure et propriétés physiques des solides
8. Modéle du cristal parfait 189
9. Les métaux 195
10. Solides covalents et moléculaires 207
11. Solides ioniques 217



Table des matiéres

Partie 4
Transformations chimiques en solution aqueuse
12. Réactions acido-basiques
13. Réactions de dissolution ou de précipitation
14. Réactions d’oxydoréduction
15. Diagrammes potentiel-pH

Partie 5

Mesures de grandeurs en chimie

16. Dosages par étalonnage
17. Dosages par titrage

233
253
267
273

307
319



Partie 1

Constitution

et transformation
de la matiere




' Plan ‘

1. Transformation de la matiére 3
1.1 : Savoir exprimer une constante d'équilibre 3
1.2 : Calculer un coefficient de dissociation 5
1.3 : Prédire le sens d’évolution d'un systéme 6
1.4 : Variables d'avancement d'une réaction en phase gazeuse 11
1.5 : Calcul d'une constante d’équilibre 14
1.6 : Equilibre chimique en phase gazeuse 16
1.7 : Synthése du dichlore 18

2. Evolution temporelle d’un systéme chimique 23
2.1 : Les essentiels pour démarrer 23
2.2 : Réactions d'ordres 1 et 2 27
2.3 : Détermination de l'ordre d'une réaction 31
2.4 : Cinétique de la saponification du formiate d'éthyle 32
2.5 : Energie d’activation 34
2.6 : Etude d'une cinétique de la réaction d’oxydation

entre les ions ferriques et les ions stanneux 35

2.7 : Cinétique en phase gazeuse 38

2.8 : Dosage du fructose par méthode cinétique 41

2.9 : Réaction autocatalytique 45

2.10 : Réactions successives d'ordre 1 49
2.11 : Cinétique d'une réaction nucléaire spontanée -

Désintégration du radium 52

2.12 : Datation au carbone 14 55




Transformation
de la matiere

Exercice 1.1 : Savoir exprimer une constante d'équilibre

Donner I’expression de la constante d’équilibre pour chacun des équilibres sui-
vants :

Co,,,+ H,0

- COoyt+ Hyyy = (@ (®)
2. NO,, = 2NO,,

3. CaSy+ 3CaSO,, =  4CaO,+ 450,
4. SFey+ 4H,0, = Fe0,+ 4H,,

Analyse du probleme

Pour bien démarrer cette partie, vous devez savoir calculer une constante d’équi-
libre avec des réactifs et des produits dans différents états.

Rappels :
P’ =1 bar =10’ Pa : pression de référence.

asolide 1
Constante d’équilibre thermodynamique K(T)

=1 ; asolvant =
Expression

. s 2 1 . 7 A ’ ’ 7 A7
Soit I'équilibre : oy A, + 0, A, +---+ LA+ = O[A[+H O, A+ + O Al +-

la constante d’équilibre thermodynamique s’écrit :

al%
K(T)= % =[] : L.AM (loi d’action de masse)

K(T) ne dépend que de la température.
Activité a, d’une espece physico-chimique

L’activité a, est une grandeur sans dimension : elle est caractéristique d’un consti-
tuant i dans un mélange. On distinguera les différents cas :

Gaz parfait
P. : pression partielle du constituant i

a=— ou P’ : pression de référence (état standard)

P’ =1bar=10° Pa
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Remarque : dans les réactions chimiques, les gaz sont toujours assimilés a des
gaz parfaits.

* Liquide ou solide pur
a=1

* Especes en solution diluée : c’est le cas des équilibres en solutions aqueuses (le
solvant est en large exces et tend donc vers le liquide pur) :

1

aso]vant -

Les especes dissoutes étant en faibles concentrations, C; <1 mol.L™ :

C. C, : concentration de I'espéce i en mol.L™'

. Jos -1
C° : concentration de référence ; C° =1 mol.LL

* Solutions liquides
Dans le cas d’un équilibre homogene liquide, aucun constituant ne joue le role de
solvant.

a, =X, ou x, représente la fraction molaire du constituant i

Remarque : dans le cas d’une phase gazeuse, on peut utiliser les pressions par-
tielles. RT

La pression partielle du constituant i est par définition : P =n, v si le gaz est
décrit par la loi des gaz parfaits.

P. : pression du constituant i qu’il exercerait sur les parois du récipient de volume
V s’il occupait seul le récipient.

Loi de Dalton

Dans un mélange idéal de gaz parfaits, la pression totale est égale a la somme des
pressions partielles de tous les gaz occupant le récipient de volume V :

RT

%P (Zlnl) v avec Yn =netP =x

Par application de la loi d'action de masse, il vient :

e
1 K= (aHzO)(aCO) B P P’ Py o XPeo

ool ) (5] T

P’ )| P°

¥

P

2
2 ( Nng 2 2
2 KO (aNoz) 3 P 3 (PNOZ) _(PNOZ)

(a NZO4) (PN204] P'x Py.o, Py.o,
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4 4
3. K'= (a SOZ) (a C“O) _ (PSO2 ]4 =Ps024

3 1
(a Caso, ) (a CaS)

Exercice 1.2 : Calculer un coefficient de dissociation

Calculer a la température T =2 500 K le coefficient de dissociation ¢ du dioxyde
de carbone. Le bilan de la réaction de dissociation s’écrit :

2C0,  =2CO_ +0,

(2) (2) (2)

Données :

A la température T = 2 500 K et sous la pression atmosphérique, 1,0 L du
mélange gazeux a une masse de 0,20 g.

Le volume molaire des gaz a Ty =273 K : V,=22,4 L
Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.mol ' K™

Analyse du probléeme

Cet exercice ne présente aucune difficulté, a priori. Il vous permet de retravailler
les définitions du cours et d’appliquer les lois essentielles a sa résolution.

Cadre d’étude
L’étude se réduit au calcul d’un coefficient de dissociation du dioxyde de carbone.

Le bilan de la réaction de dissociation étant donné, il suffit de dresser le tableau
d’avancement de la réaction avec le bon parametre.

Qu’est-ce qu’un coefficient de dissociation ?

Le coefficient ou degré de dissociation o d’un constituant A est égal au rapport du
nombre de molécules de A dissociées au nombre de molécules initiales. Il repré-
sente la fraction de mole dissociée.

Exemple : dissociation de I’ammoniac

Réactifs Produits
2NH3(g) = N2(g) + 3H2(g)
Etat
Etat initial 1 0 0
N 1 3
A I’équilibre I-a 50 S0
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2@ Dressons le tableau d'avancement pour la dissociation d'une mole de
dioxyde de carbone :

Réactifs | Produits
N 1

COy) = COy + 304

Etat Quantité de matiere (en mol)
Etat initial 1 0 0
A I’équilibre 1-o o %oc
La quantité de matiére totale de gaz a l'équilibre est : n ;. = 1+%0c

Déterminons le volume occupé par le mélange a la température T =2 500 K

D'aprés la loi des gaz parfaits :

PV =nRT, soit V= %

Pour une mole de gaz parfait, a la température T, =273 K : PV, =RTj

Donc, le volume occupé parn,,. =1+§0c est:
1 12500 1
V= (1+§0L) 73 x22,4= 205(1+§0c)

1,0 L de ce mélange a une masse de 0,20 g.

La masse du mélange gazeux et de volume V = 205(1+%0c) est donc :

m=205(1+%0c)x0,2=44 g

soit : | 4
I+-a=—=1,07
2= =0
Numériquement : o.=2(1,07-1)= 0,146
Conclusion : 14,6 % de mole de dioxyde de carbone se sont dissociés dans
les conditions de température et de pression indiquées.

Exercice 1.3 : Prédire le sens d’évolution d'un systéme

On considere la réaction acide-base :

CHSCOOH( +F | = CH,COQ, .+HF
aq) * ~ (aq) 3 (aq) (aq)

Elle a lieu en phase aqueuse et sa constante a la température T = 298 K est
K’=2,5.10"

Prévoir le sens d’évolution et calculer I’avancement volumique a 1’équilibre
dans les deux cas suivants :
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1. Le milieu réactionnel initial contient :

[CH,COOH], =[F ], = 1,0.10™" mol.L™" et [HF], =[CH,COO "], = 0.
2. Le milieu réactionnel initial contient -

[CH,COOH], =[F], =[CH,COO" ], =[HF], =1,0.10"" mol.L"".

Analyse du probleme
Cet exercice relativement simple ne présente aucune difficulté, a priori.

Il vous permet de retravailler les notions de base et de revoir quelques définitions
et lois essentielles a sa résolution.

2 Y Cadre d'étude

Prévoir le sens d'évolution d'une réaction chimique connaissant la constante
d'équilibre :
e on calcule le quotient de réaction a l'état initial ;
* on compare Q, a K’.
1. Etat initial :
[CH,COOH] =[F" | =1,0.10" mol.L"" et [HF], =[ CH,COO" | =0.
Dans un premier temps, on calcule le quotient de réaction a l'état initial,
que U'on compare a K°, puis on dresse le tableau d’avancement de la réac-
tion étudiée.

Quotient de réaction

Soit un systeme constitué, entre autres, des especes A, B, C et D et au sein duquel
se déroule la réaction :

oA + fB=7C+0dD

La réaction précédente est caractérisée par son quotient de réaction Q défini par :

Q = a(C)".a(D)®
" a(A)*.a(BYf
Oua(A),a(B),a(C)eta(D) sont respectivement les activités des especes A, B, C
etD.
Tout systeme €volue de facon telle que le quotient de réaction Q, tend vers une
valeur K° qui ne dépend que de la température pour une réaction donnée.

Qr KO
—+—+— Le systéme évolue dans le sens direct

KO Q;
Le systéme évolue dans le sens inverse

Q

Qr:KO
——+——  Le systéme n’évolue plus
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A I"équilibre chimique :
Qg =K”

La constante K° est appelée constante thermodynamique, ou constante d’équilibre,
et ne dépend que de la température.

[HF],[ CH,CO0" ]
Quotient de réaction a l'état initial : Q_; = [CH,COOH] [ :|° =
3 0 0

Comme Q,, <K, la réaction évolue dans le sens direct.

Avancement de la réaction
On appelle avancement de la réaction, que I’on notera par la lettre &, la quantité de
matiere d’un réactif a un instant donné telle que :

1
dé =—dn.
g o o
soit @ ) =ny,_o + 0,8

Ou a, est le coefficient steechiométrique en valeur algébrique (avec le signe « — »
pour les composés de gauche et le signe « + » pour les composés de droite) de
I’entité considérée.
Au début de la réaction (At=0),ona: & =0.

Remarque : on ne sait mesurer que des variations d’avancement de réaction ; on
peut donc fixer arbitrairement 1’avancement & de la réaction a I’instant initial t = 0.

Tableau d’avancement

Réactifs | Produits
CH,COOH + E, = CH,CO0,, +HF,
Avancement
de la réaction Quantité de matiere (en mol)
(en mol)
E=0 n, n, 0 0
& n, —¢&; n,—&; & &
Le quotient de réaction a l'‘équilibre s'écrit :
* & & 2
Q — [CH3COO ]f [HF]f — Vsol Vso] — éf
ot [CH3COOH]_ [F_] ny—& ny-§ (n, — éf)z
f £ v X v

sol sol

A Uéquilibre Q,; = K”, la constante d'équilibre s'écrit donc :

o & Y
K_[no_gf)
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Remarques :

e La constante d’équilibre permet, en théorie, de calculer 1’avancement & et de
déterminer 1’état final a I’équilibre.

* Dans le cas présent, on aurait pu dresser le tableau d’avancement avec les concen-

trations.

%

De la relation précédente, il vient :

&2 =K"x(ny—& )

En prenant les racines carrées (les grandeurs étant positives ou nulles), il

vient :
£ =K (0~ &)=, VK £ K, soitgf(n K° )= n, VK°

ou encore :
nO\/KO
‘t:f = 0
1+vK
Numeériquement :
Pour un volume de solution V., =1,0 L

sol

—1 —2
£ = 1,0.107" x+/2,5.10 ~1.4.10° mol
144/2,5.107
Les concentrations a 'état final sont :

[CHcoo] ], =1,4.107 mol.L”"

et
[CH,COOH ], =[F ] =8,6.107 mol.L""
2. Etat initial :
[CH,COOH] =[F | =[CH,CO0™ | =[HF],=1,0.10"'mol.L™".
HF],[CH,c00™ |

o [CH COOH | [F~ ]
Comme Q,; >K", la réaction se déroule dans le sens indirect.
D’ou le tableau d’avancement :

Quotient de réaction a l'état initial : Q

Réactifs | Produits
CH3COOH(aq) + F(;q) = CHSCOO@q) + HF(aq)
Avancement
de la réaction Quantité de matiere (en mol)
(en mol)
x=0 n, n, n, n,
X¢ n, —&; n, —&; n, +&; n, +&;
9
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Comme la réaction se déroule dans le sens indirect, le quotient de réaction
a l'équilibre s'écrit :
ng =& 0y=& 5
Q — [CH3COOH]t [F_ ]f _ Vsol 5 Vsol _ (HO _&f)
“ [CH,COO™ | [HF],  Mo+& mo+&  (ng+&p)’
\Y \Y%

sol sol

A Uéquilibre Q, ; = K’ la constante d'équilibre s'écrit donc :
2 2
K° = (no_af) z(no_gt‘)
(ny + &,:f )2 n, + éf
De la relation précédente, il vient :
2 2
(no _E.:f) ZKOX(no +§f)

En prenant les racines carrées (les grandeurs étant positives ou nulles), il
vient :

o~ & =K (ng +&,) =y VK +£,4K°, soitgf(u K°)=no(1—@)

ou encore :
no(l—\/KO)
§=——7—
. 1+vK°
Numériguement :
Pour un volume de solution V., =1,0 L

sol

1,0.107" ><(1—\/2,5.10—2 )
&f =

~7,3.10 mol
144/2,5.107

Les concentrations a 'état final sont :
[CH,CO0™ | =[HF], =1,7.10"" mol.L"!
et
_[e-7 = —2 -1
[CH,COOH |, =[F ] =2,7.107 mol.L
Pour cet exercice, on aurait pu introduire directement I’avancement volumique.

L’avancement volumique d’une réaction, que 1’on note x, est défini par la relation.

X=—

\Y
x est donc un parametre intensif.

10
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Exercice 1.4 : Variables d'avancement d'une réaction en phase gazeuse

On considere I"équilibre homogene en phase gazeuse, de constante d’équilibre K° :
N, +3H, = 2NH,

Cet équilibre est réalis€ dans un récipient clos et indéformable de volume
V =2,0 L sur un catalyseur a base de fer o et a la température T = 723 K. La
pression a I’équilibre est B.

1. On mélange 2,0 mol de diazote et 6,0 mol de dihydrogene. La pression passe
de B, aP, =0,80 P,. Calculer :

a. Les pressions partielles des différents constituants avant et apres le mélange.
b. L’avancement de la réaction.

c. Le degré d’avancement de la réaction.

2. On mélange a présent 4,0 mol de diazote et 5,0 mol de dihydrogene. A
I’équilibre, il se forme 1,2 mol d’ammoniac. Calculer :

a. L’avancement de la réaction.
b. Le taux ou degré de conversion de chaque réactif.

Analyse du probleme
Cet exercice nous permet d’introduire de nouvelles grandeurs :

* les pressions partielles ;
¢ le coefficient de dissociation ;

* le taux ou degré de conversion d’un réactif.

2 1. a. Si o représente le coefficient de dissociation et & l'avancement de la
4 réaction, alors :
oczi,soit{j,:ocno
1y
Réactifs | Produits
Nz(g) + 3H2(g) = 2NH3(g)
Etat Quantité de matiere (en mol) Total
Etat initial 2,0 6,0 0 8,0
A Iéquilibre| 2,0-§&, 6,0 3E, 28, 8,0 2&,
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Calcul de la pression a l'état initial :
P,V =8,0xRT

soit :
_ 8,0x8,314x723

=2,4.10" Pa
0 2,0.107

Pressions partielles des réactifs a l'état initial :

Comme P=X.Pet X, = L alors :
total
20 o 1 60 _ 3
Py, 28,0XP0_ZXP° et by _S,OXPO__XPO

Numeériquement :

P

6 7
\, =6,0.10° Paet B =1,8.10 Pa

A l'état final :
La pression P, a l'état final est P, =0,80x2,4.10' =1,9.10" Pa
b. et c. Comme :

PV =(8,0-2&;)xRT

alors :
PV
8.0-28, =2
Numeériquement :
1,9.10"x2,0.10°
8,0-2 = 8,314x 723 =6.3
soit :

28, =8,0-6,3 et & = 0,85 mol

Les pressions partielles des différents constituants a 'état final sont don-
nées dans le tableau ci-aprés :

Constituant N, H, NH,

Quantité de

_ matiere 1, 85-1.2| 6,0-3%0,85=3,5 | 2x0,85=1,7
a I’état final

(en mol)

Pression 1,2 7 3,5 7 1,7 7
x1,9.10 x1,9.10 x1,9.10

partielle 6,3 6,3 6,3

(en Pa) =3,6.10° ~1,0.107 ~5,0.10°

12
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2. a. Tableau d'avancement :

Réactifs Produits
Ny + 3Hy, = 2NH,
Etat Quantité de matiere (en mol)
Etat initial 4,0 5,0 0
A Iéquilibre 4,0-&; 5,0-3&, 26, =1,2

Comme 2&; =1,2 mol, alors : & = 0,60 mol
b. Taux ou degré de conversion

Le taux de conversion représente la fraction d'un réactif qui réagit lors d’'une
réaction chimique. Pour un réactif A, le taux de conversion a la date t est :

n

Ny o =0 o
T, zn—t
0,A
ainsi :
Ty, =%:0,15
50-3,2
TH2 25,70_0’36

Taux d’avancement d’une réaction

Le taux d’avancement de réaction, noté T, est une grandeur sans dimension qui
représente la fraction de réactifs ayant réagi par rapport a celle qui aurait disparu si
la réaction était totale. Le taux ou degré d’avancement de réaction s’écrit :

3 & : avancement de la réaction en mol
T=—
€ o €., : avancement maximal de la réaction en mol

Ce taux d’avancement peut étre différent du taux de conversion, grandeur rela-
tive a chacun des réactifs.

Si les proportions initiales des réactifs sont différentes des proportions stoechiomé-
triques ou non steechiométriques, seul le taux de conversion du réactif minoritaire
sera égal au taux d’avancement de réaction.

13



Partie 1 - Constitution et transformation de la matiére

Exercice 1.5 : Calcul d’'une constante d'équilibre

14

On considere I"équilibre homogene en phase gazeuse, de constante d’équilibre K° :
C,H, = C,H,+H,

1. A la température T = 890 K et sous la pression P, =1 bar, on a initialement
I’éthane C,H; seul. Le volume initial est V, et le volume a I’équilibre thermo-
dynamique est Ve = 1,25 V,, Calculer la constante d’équilibre K’ a la tempé-
rature T = 890 K.

2. A la température T = 990 K, le coefficient de dissociation a pour valeur
o= 0,5. Déterminer la valeur de la variation d’enthalpie AH® (T).

Donnée : constante des gaz parfaits R = 8,314 J.mol™' K™

Analyse du probléeme
Cet exercice nous permet d’introduire une nouvelle grandeur, le coefficient de dis-
sociation, les pressions partielles ainsi que la variation d’enthalpie AH® (T).

Si o représente le coefficient de dissociation et I’avancement de la réaction, alors :

§

o =—>, soit £ = o,
n

0

1. Tableau d'avancement et bilan de la quantité de matiére

%

Réactifs | Produits
CHey =  GHyy + Hyy
Etat Quantité de matiere (en mol) Total
Etat initial n, 0 0 n,
A Téquilibre|n, —E=n,(1-a)| &=ny0 E=n,0 |n,(1+o)
P A
Pression Pl 3 L GH, ) LH, () P
partielle - - - 0
= 1r 0 l+a ° l+a
D'aprés la loi des gaz parfaits,
a l'état initial :
, PV,
PV, =n,RT, soit n, = RT
a l'équilibre :
B oo _ PV _L25R)V,
PV =nRT, soit n=n,(1+o)= Rt BRI
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Ainsi, en prenant les rapports des deux équations précédentes, il vient :
n,(1+o)
n,

n,(1+0)=1,25n,

=125

La résolution de 'équation précédente donne o= 0,25.

Expression de la constante d'équilibre :
o o

Ko:Pi’CzHumXPi’Hz(g) _l+o OXHPO _ o’
Pocn, x P’ 1- 1=ap o po (I-a)(1+ o)
1+a
G
4 16 _1 _6710°

5 L)0_
Numénquement : K* = 1_1 1+1 1_i 5
4 4 16
2. Pour 00.=0,5 et a la température T =990 K,

O
KO = 2 4 _1_433

1 1 ,_ 1 37
(1-3)0+3) -3

Constante d’équilibre thermodynamique K(T)

* Expression
Soit I’équilibre : o, A, + 0, A, +---+ A +--- =0 Al +05 A +---+of Al +

La constante d’équilibre thermodynamique s’écrit :

al
Hl = Hiaio‘1 : L.AM (loi d’action de masse)

Hlal
K(T) ne dépend que de la température.
La loi d’action de masse (L.A.M) ne s’applique que quand I’équilibre est présent.
* Variation de K(T) avec la température — Loi de Van’t Hoff
dinK(T) _ AH’(T)
dT  RT’
La loi de Van't Hoff donne la variation de K(T) avec la température.

0 0
dinK(T) _ AH (ZT), soit dink (T) = 2H_(1) (T) dr
dT RT
En intégrant, il vient :
» AH (T
j ) d] K(T)= J’ S dT

15
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En supposant AH® (T) constant sur lintervalle de température considéré,

[InK (T)]> — L ane (T)[—l]Tz
) T TR T
SO1t
K(T
RmE%Q=MMﬂxe%+%)
et par suite : (T) 21
K(T,)
R XxLn
0 K(1)
AH(T)= ——— 1)
11
T T
Numériqguement :
1
8.314xLn-3-
AH"(T) = 15 _ 8:314XIn5__ ;16 10° J.mol™

(1_1) (1_1)
890 990) 1890 990

Exercice 1.6 : Equilibre chimique en phase gazeuse
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Extrait du concours commun (Albi, Alés, Douai, Nantes)

Sous la pression P, = 1 bar maintenue constante, a la température T, a partir
d’un mélange de HCl(g) et de Oz(g), il se forme Clz(g) et HZO(g).

1. Ecrire I’équation bilan de la réaction avec 1 pour coefficient (nombre) stee-
chiométrique de O,.

2. Les réactifs sont pris en quantités steechiométriques (1,0 mol de O,). Quel
est ’avancement maximum x __de cette réaction ?

3. A I’équilibre, 75 % de HCI ont disparu. Déterminer 1’avancement x, de la
réaction a I’équilibre.

4. Les gaz étant supposés parfaits, déterminer les pressions partielles de cha-
cun des constituants a I’équilibre.

5. Exprimer la constante K® de cet équilibre 2 la température T en fonction des
pressions partielles et la calculer.

Analyse du probléeme

Cet exercice permet d’approfondir les notions suivantes :
* équilibrer une équation bilan ;

e dresser le tableau d’avancement d’une réaction ;

e déterminer 1’avancement maximal d’une réaction ;

e calculer des pressions partielles ;

* calculer une constante d’équilibre.



%

Chapitre 1 - Transformation de la matiere

1. L'équation bilan de la réaction s'écrit :

4HCI ) +0, ) —2Cl,, +2H,0

2. Les réactifs étant dans les proportions steechiométriques, pour 1 mol de
O, il faut donc 4 mol de HCI. D’oul le tableau d'avancement suivant :

Réactifs | Produits
4HC1(g) + Oz(g) = 2C12(g) + 2H20(g)
Avancement
de la réaction Quantité de matiere (en mol)
(en mol)
x=0 4,0 1,0 0 0
Aladatet:x 4,0-4x 1,0—x 2x 2x

Une quantité de matiére est une grandeur positive ou nulle, donc :

4,0-4x=0
et
,0-x20

Soit :
x<1,0

et
x<1,0

La valeur de x_, correspond a la plus petite valeur de l'avancement
X, donc x,. =1,0 mol.

3. A l'équilibre, 75 % de HCI ont disparu, donc :
25 .
4.0~ 4%, =155 % 4.0, s0it dx,y =4,0~1,0
d'ou :

eq

X = % =0,75 mol

4. Les gaz étant supposés parfaits, ils vérifient donc la loi des gaz parfaits,
soit PV = nRT.

La pression partielle de chaque gaz s'écrit : P, = nig

Avec n, : quantité de matiére du constituant i.

Comme x,, =0,75 mol, alors la composition a l'équilibre est :

Constituant HCl(g) Oz(g) Clz( 0 HZO( 0
e 4,0-4x0,75| 1-0,75 2x0,75 2x0,75
=1,0 mol =0,25 mol =1,5 mol =1,5 mol

17



Partie 1 - Constitution et transformation de la matiére

n.
Ona: P =X avec X;,=——etn
n
total

d'ou le tableau donnant les pressions partielles :

=4,25 mol

total

Constituant | HCI,, Oy Cl,,, H,0,
P, (en bar) L =410 115 4 6115 ;6
4,25 1714,25 171 4,25 17 14,25 17

5. La constante d'équilibre en fonction des pressions partielles s'écrit :
2 2

Pig V[ Pe,

o UP P’

K" = TN P

(PHCI) 0,

p° p°

Numériquement :

(1))
1 el 4
KO=MTIMT) 45,0 g6

GG

avec P’ = 1 baret les P, en bar

Exercice 1.7 : Synthése du dichlore
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Extrait CCP TSI 2012

Le dichlore peut étre obtenu par oxydation du chlorure d’hydrogene en phase
gazeuse selon la réaction de Deacon effectuée sur catalyseur a base de chlorure
cuivreux CuCl,. L’€équilibre chimique qui en résulte est noté :

4HCl ,, +0,,, = 2H,0,, +2Cl

(2) 2(g)

L’étude se fait a 773 K, sous la pression totale P = 1 bar.

On donne K°%773 K) = 11,03

I:e mélange initial est constitué d’un mélange équimolaire en HCl(g) et Oz(g).

A I’équilibre, on définit x la fraction molaire de HCI consommé ; x représente
la quantité de matiere de HCI disparu a I’équilibre par rapport a la quantité de
matiere initiale de HCI.

1. Etablir un tableau d’avancement faisant intervenir x, en prenant n, comme
quantité de matiere initiale pour HCI.

2. Donner I’expression de K en fonction des pressions partielles a 1’équilibre
des différents constituants intervenant dans la réaction et de P° (pression stan-
dard, égale a 1 bar).



Chapitre 1 - Transformation de la matiere

3. En déduire la relation :
0 _ X4P0
16(1-x)' P,
4. Déduire de I’expression précédente 1’ expressmn de P, en fonction de K’ P°
et x. Cette expression de la pression partielle en O, est notée P, (1)

S. En utilisant la relation entre P o, ©t P, la pression totale, montrer qu’a I’équi-
libre :

P, =—=P
22

Cette deuxieme expression de la pression partielle en O, est notée POZ(Z).
L’égalité des deux expressions de P02 donne une équation du 4° degré que I’on
souhaite résoudre graphiquement.

6. Al’aide d’une calculatrice, calculer Poz(l) et P02 (2) pour x variant de 0,70 a
0,80 par pas de 0,2. Compléter le tableau suivant :

X 0,70 0,72 0,74 0,76 0,78 0,80
PO2 (1) (en bar)
P02 (2) (en bar)

7. Tracer les deux courbes Poz(l) = f(x) et P02(2) = g(x) en choisissant
comme €chelle 2 carreaux pour 0,02 unité de x en abscisse et 1 carreau pour
0,2 unité de pression en ordonnée.

En déduire la valeur de la fraction molaire x de HCI a I’équilibre.

Analyse du probleme

Cet exercice, extrait d’un sujet de concours, reprend le calcul d’une constante d’équi-
libre dans le cas ou les réactifs et les produits sont dans le méme état, ici I’ état gazeux.

L’introduction de la fraction molaire permet d’exprimer cette constante d’équilibre
en fonction de cette grandeur.

A partir de I’évolution des pressions partielles en fonction de la fraction molaire,
on peut déterminer la valeur de la fraction molaire a 1’équilibre.

2& 1. Tableau d’avancement :

Réactifs | Produits
4HC1(g) + Oz(g) = ZHZO(g) + 2C12(g)
Avancement
de la réaction Quantité de matiere (en mol)
(en mol)

19



Partie 1 - Constitution et transformation de la matiére

X n, —4¢ n,—§ 28 28
X X X
n, (1-x) n, (I_Z) n0§ noi

4E X 8—x
Avecx=getntotall =n0(2—z)=n0( 1 J

2. La constante d'équilibre en fonction des pressions partielles a pour

expression :
2 2
PHZO Pc12 o
0 PO PO PHz PClz 0
K° = , —=—20 P
Py Po2 PHc1Po2
P ) P
3. Comme :
X X
o), mi-3) -3
R R I
total nO(Z_Z) (2_1)
alors :
X
2-3)
4 8—x
=S
4
De plus :
Cong(l-x)  (1-x) 8-x), _ (4—4x)
PHCl_n (Z_X)P_(Z_x)(4—x)P02_ (4-x) ©
0 4 4
0 X
0y 8-x 2x
Fu,, =Fa, x\4-x % (4-x)
nO 2—1
Ainsi :
( 2x P)z( 2x P)Z
o \@4=x) J\@-x) ) o 1ex*P’ P

((4_4X)P)4P (4-4)'Ry, 16(1-x)" R,



Chapitre 1 - Transformation de la matiere

4. De U'expression précédente, il vient :

x*p°
Po2 = 41,0
16(1-x)"K
5. De la question 3 :
(-3
P, = 4 P

6. Comme P=P° =1 bar

X 0,70 0,72 0,74 0,76 0,78 0,80
Poz(l) (enbar) | 0,168 | 0,248 | 0,372 | 0,572 | 0,900 | 1,460
PO2 2) (enbar) | 0452 | 0451 | 0,449 | 0,448 | 0,446 | 0,444

7.

Pression (en bar)

1,6 1 P05 (1)

14 ,"

‘ P, (2)
1,2 4 ’ Pour P = 3 bar

0,80+

0,60 e
+

+ -

4 P
0401 i + + 02 2)

Pour P =1 bar

0.20- e e

0 T T T T T T T
0,68 0,70 0,72 0,74 0,76 0,78 0,8 0,82 X

x~0,75 fraction molaire de HCI

A léquilibre x = 0,75
Remarque : lorsqu’on augmente la pression, 1’équilibre se déplace dans le sens ol
I’on a une diminution du nombre de moles gazeuses, ici le sens direct, ¢’est-a-dire
d’une augmentation de la valeur de x, ce qui est conforme a la loi de modération.
Le principe de modération de Le Chatelier

La modification d’un facteur d’équilibre entraine une évolution du systéme vers un
nouvel état d’équilibre intensif. Cette évolution s’effectue dans le sens s’opposant
aux causes qui lui ont donn€ naissance, et en modere donc les effets.






Evolution temporelle
d'un systeme chimique

Exercice 2.1 : Les essentiels pour démarrer

Vendue en pharmacie sous le nom de « Lugol », la solution de Lugol est une
solution d’iodure de potassium iodée, aussi appelée « eau iodée ». C’est un
antiseptique a base de diiode.

Dans un bécher contenant du Lugol, on plonge une lame de zinc. Le diiode
réagit lentement sur le zinc. Pour étudier la cinétique de cette réaction, on suit
I’évolution de la concentration en diiode en fonction du temps.

Pour cette expérience, la température est 8, = 20 °C, la concentration initiale
en diiode est [12 ]0 = 0,020 mol.L"' et le volume de la solution de Lugol est
V =100 mL.

On obtient la courbe de la figure ci-dessous :

[12] (en mmol/L)
25 A
20 A
15
10 A
5
0 T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 t(ens)

1. Comment évoluent la coloration du milieu réactionnel et la masse de la
plaque de zinc au cours du temps ?

2. Déterminer la valeur de la vitesse de disparition du diiode a la date t; = 200 s.
3. Déterminer la valeur du temps de demi-réaction.
Donnée : couples redox : Zn?"/Zn et L/I".
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Partie 1 - Constitution et transformation de la matiére
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Analyse du probléeme

Cet exercice fait rappel aux bases de la classe de Terminale, spécialité¢ Phy-
sique-Chimie. Il consiste a étudier I’évolution d’un systeme chimique au cours du
temps, connaissant la concentration initiale en diiode.

Les couples redox

* Oxydation : réaction chimique au cours de laquelle une espece chimique perd un
ou plusieurs électrons.

oxydation = perte d’électrons

* Réduction : réaction chimique au cours de laquelle une espece chimique gagne
un ou plusieurs électrons.

réduction = gain d’électrons

* Oxydant : espece chimique, ionique ou moléculaire, capable de capter un ou plu-
sieurs électrons.

Ox + ne” = Red, l'oxydant est réduit
* Réducteur : espece chimique, ionique ou moléculaire, capable de céder un ou
plusieurs électrons.
Red = Ox +ne”, leréducteur est oxydé
Remarque : a toute forme oxydée correspond une forme réduite et inversement.
* Couple redox : il correspond a I’association de la forme oxydée et de la forme

réduite d’une mé€me espece chimique. On le note Ox/Red et, dans le cas général,
il est caractérisé par la demi-équation :

_ (réduction)
0Ox+ne” = [Red
(oxydation)
(I’oxydant, qui capte des électrons, est réduit ; le réducteur, qui céde des électrons, est oxydé)

Réaction d’oxydoréduction

Elle met en jeu deux couples redox ; il y a transfert d’électrons du réducteur de I’un
des couples a I’oxydant de I’autre couple.

SiT’oxydant Ox, du couple Ox, /Red, oxyde le réducteur Red, du couple Ox,/Red
les deux demi-équations correspondant aux deux couples s’écrivent :

29

Ox, +ne” = Red,
et
Red, = Ox, +n,e”
Le bilan global de la réaction d’oxydoréduction s’écrit donc :

n,0x, +n,Red, = n,Red, +n,0x,



Chapitre 2 - Evolution temporelle d’un systéme chimique

ZQ 1. Bilan de la réaction du diiode sur le métal zinc : la réaction étudiée est
une réaction redox.

Action de I, sur Zn :

L+2e = oI
7Zn = Zn*" +2e”

D’otl le bilan de la réaction :

I,+Zn— 21" +Zn*

Au cours du temps, la masse de la plaque de zinc diminue (consommation
de Zn) et la coloration brune a l'état initial (coloration due a I,) du milieu
réactionnel s'éclaircit.

2. Etude de la cinétique de I, sur Zn
Vitesse d’une réaction a un instant t
Soit la réaction en milieu homogene :
oA+pBB=7yC+dD

ol A et B représentent les réactifs et C et D les produits de la réaction, et o, 3, 0 et
v représentent les coefficients stoechiométriques.

On peut suivre 1’évolution de cette réaction en fonction du temps :

* en déterminant a chaque instant la concentration des produits de la réaction dans
le mélange réactionnel, par exemple la concentration [C] de I’espece C ;

* en déterminant a chaque instant la concentration d’un des réactifs, par
exemple A.

D’une maniere générale, si on veut unifier la présentation en cinétique chimique,
on fait intervenir les coefficients steechiométriques de la réaction dans I’expression
de la vitesse de la réaction. La vitesse de la réaction s’écrit :

1d[A] _ 1d[B]_, 1d[C] _+1 d[D]

VO=-3"a TR @ Ty a5 a

Ainsi, la vitesse de réaction ne dépend pas du choix d’un des réactifs et d’un des
produits.

Temps de demi-réaction
Dans le cas d’une réaction totale, le temps de demi-réaction, noté t, ,, est I'inter-
valle de temps nécessaire pour que I’avancement atteigne la moitié de sa valeur
finale x,. Soit :
X
_f

X (tl/z) T
Le temps de demi-réaction t;,, est homogene a un temps et s’exprime en secondes
dans le systéme international.
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X en mol
X en mol
Xmax 1o
Xmax | no
2 5 2 :
0t t(en's) 0] tip t (en's)

@ L’erreur a éviter : au bout d’une durée t2 la réaction n’a pas atteint la moitié€ de
son terme. On peut estimer que la réaction atteint I’état final au bout de 5 a 6t ,.

2@ La vitesse de disparition de I, s'écrit :

Vo ([12 ]) __ d[dltz]

Déterminons la vitesse de disparition du diiode a la date t; =200 s.

La vitesse de disparition de I, correspond a la pente (en valeur absolue) de
la tangente a la courbe de la fonction [I,] =1(t), a t; =200 s.

[12] (en mmol/L)

0 T 200 400
0 T T T T T T T B
200 400 GOT 800 1000 1200 1400 1600 teens) tip=150s

640 s

12

N ) -1 -1
=510 1,9.107" mol.L " s

Graphiquement, on obtient vdisp([lz])
Remarque : au cours du temps, la vitesse volumique de la réaction diminue car
la concentration des réactifs diminue. En effet, plus les concentrations des réactifs
sont faibles, plus la probabilité de rencontre, entre réactifs, au sein du solvant est
faible. La concentration est donc un facteur cinétique.
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