01 Partie A - Equilibres chimiques ,
Quotients de réaction Q,

Objectifs

- Définir et exprimer le quotient de réaction.
- Sens d’évolution spontanée d’un systéme

1.1. Réaction totale - Equilibre chimique

» Une réaction chimique totale s’arréte lorsque le réactif limitant est entiérement consommé. L’état final
du systéme est déterminé par cette disparition totale du réactif en défaut. L’avancement de la réaction est
maximal : en 'absence de réactif, la réaction ne peut plus avancer.

L’avancement final correspond & cet avancement maximal : X; = Xmax. Cet état du systéme pour lequel
'avancement est maximal peut étre appelé état maximal.

» Dans la majorité des cas, on observe a ’échelle macroscopique que le systéme cesse d’évoluer quand il
atteint un état différent de 'état maximal : a ’état final, les réactifs et les produits sont tous présents.

On parle alors d’équilibre chimique. L’avancement final x; de la réaction prend une valeur inférieure d Xmax,
notée xeq, avancement a l’équilibre.

e Pour un équilibre chimique, l'avancement & Uéquilibre est inférieur a l'avancement maximal :

final

. X
Xfinal = Xaq < Xmax- ON compare ces deux valeurs a 'aide du taux d’avancement T: t=

Xmax.
Réaction totale Equilibre
Le systéme atteint I’état maximal Le systeme n’atteint pas 'état maximal
Xfinal = Xmax. Xfinal = xéq < Xmax.
t=1 0<t<1
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1.2. Notion de quotient de réaction

» Un simple tableau d’avancement ne permet plus d’établir la constitution de l'état final d’'un systéme
chimique a l'équilibre. C’est pourquoi un nouvel outil est nécessaire : le quotient de réaction. C’est une
grandeur sans dimension qui caractérise '’état d’un systeme chimique pour une composition donnée de
celui-ci.

L, Les quotients de réaction peuvent étre trés grands ou trés petits, mais ils sont toujours positifs.

L, Le quotient de réaction est noté Q. et peut étre calculé pour n’importe quel état du systéme chimique.



L, Certaines valeurs sont plus intéressantes que d’autres :

Notation Valeur attendue
Etat initial : Avant toute évolution du systéme Qrini.
Etat final : Lorsque le systéme n’évolue plus Qs final

Etat maximal : Réactif limitant entiérement consommé Qimax. > ©0, sauf pour les dissolutions

Etat minimal : En absence d’un produit Qimin. 0, sauf pour les précipitations

Equilibre : Pour un équilibre établi Qreq. K, définition ci apres

1.3. Expression du quotient de réaction

Soit la transformation en phase aqueuse : a Ag + b Bigg @ € Coq) + d Diqq)
O(C(aq})cxa(D(aq))d
a (A(uq))axu (B(uq))b

L’expression du quotient de réaction caractérisant cette transformation est: Q =

Les quotients de réaction sont sans unités.

L La lettre « a » désigne l'activité de I'espéce chimique. Dans le cas des solutions aqueuses diluées, elle

[A(aq)]
O

vaut, pour une espece dissoute Awg : a(A )= avec c®=1 mol-L? ou [Aqg] est la concentration en

quantité de matiére de l'espece Aqq.
L, Les produits se trouvent au numérateur ; les réactifs au dénominateur.

L Chaque activité est affectée d’'un exposant égal au coefficient stcechiométrique de l'espéce
correspondante.

L, L’activité de 'eau solvant vaut 1 : a(H,0y) = 1.

L L’activité des especes solides éventuelles vaut également 1.

2.1. Constante d’équilibre

« En étudiant ’évolution d’'un méme systéme chimique pour des compositions initiales initiales différentes,
on observe que le quotient de réaction prend toujours la méme valeur une fois '’équilibre atteint. Cette
valeur caractéristique s’appelle la constante d’équilibre, et est noté K.

La constante d’équilibre K d’un systéme chimique est la valeur particuliére prise par le quotient de
réaction Qr lorsque le systéme est a ’équilibre : Q,¢, = K.

e Les valeurs des constantes d’équilibre K de tous les équilibres chimiques sont toutes connues et
répertoriées dans des tables.

2.2. Evolution spontanée d’un systéme chimique

« Cette situation est observée pour de trés nombreux systémes chimiques qui sont tous des équilibres :
réactions de dissolution / précipitation, réactions acido-basique, réactions redox.

Lorsqu’un systéme chimique évolue, le quotient de réaction Q, varie pour atteindre la valeur de la
constante d’équilibre K.

I Transformation spont@ @formutian spontanée I

rinitial K= Q[éq Q, ol

Q

Si Q, <K, la transformation évolue dans le sens direct ou sens @ ; si Q, > K, la transformation évolue dans le
sens indirect ou sens @. Une fois ’équilibre atteint, Q, ¢ = K.



01 Partie B - Equilibres de dissolution :
Composition d’une solution saturée

Objectifs

- Constante d’équilibre de solubilité Ks.

- Prévoir 'apparition d’un précipité ou sa dissolution totale par comparaison de Q;max €t Ks.
- Déterminer la composition d’une solution saturée.

1. Dissolution d’un soluté dans 'eau : Etude du chlorure d’argent

» On dissout des cristaux de chlorure d’argent dans un volume donné d’eau. La réaction de dissolution
correspondante est : AgCly 2 AG* g + (L ag-

L, Cet équilibre est caractérisé par une constante d’équilibre de solubilité notée Ks=1,77-10"° (T = 25 °()
] ] o a, .Xa., . . [Ag .1 [Cl,]
L L’expression du quotient de réaction est : Q,=—2—< qui devient Q,= i(:‘” X é‘f) .
AgCl
 La constante d’équilibre de solubilité Ks sert de point de comparaison au quotient de réaction a l'état
maximal. Pour connaitre ’état final du systéme, il est nécessaire de comparer le quotient de réaction a

’état maximal Q. mex avec la constante d’équilibre Ks :

Qr,mux < KS Qr,max ; KS
La réaction est totale ; I’équilibre est rompu. L’équilibre peut étre atteint.
« - » dans l'écriture de I’équation de réaction. « 2 » dans 'écriture de ’équation de réaction.
Tout le soluté est dissout. Il reste du soluté en solution, la solution est saturée.
L’avancement final x; est résolu grGce & la|L’avancement final x; est déterminé par la
disparition totale du soluté : X¢ = Xmax. résolution de I’équation Q:(Xeq) = Ks @ Xf = Xeq-

2. Exemple ou la dissolution est totale

« Pour cet exemple, on dissout 10”° mol de AgCl) dans Veoution = 1 L d’eau.

Unité : mol AgCly - AG* eg + (/.
Etat initial x=0 10° 0 0
Etat intermédiaire X 10 - x X X
Etat final Xt = Xmax | 107 = Xmax = 0 Xmax = 107 Xmax = 107

L, Les quantités d'ions en solution sont alors : N(AG")max = Xmax €t N(CL ) max = Xmax
L, Les concentrations en ions argent et en ions chlorure sont notées [Ag*.q] et [ (gl A état maximal :
_ n(AgZ.aq))max _ Xmax — 10_5 _ n (Cl(_aq))max _ Xmax — 10_5

Ag/, = = =10"mol-L™" [C[ = = =10"mol L™
[ g(oq)]mox Vsolution Vsolution 1 [ (Oq)]mcx Vv \ 1

solution solution

Ag;, Cl;
La valeur du quotient de réaction a 'état maximal est : Q,ymaxz[ g“"ﬂ]m“x ><[ “"”o]m“x =105x105=10",

C

« Dans cet exemple : Q;max = 100 <Ks=1,77-10.

Le quotient de réaction Q,m. pour ’avancement maximal est inférieur a la constante d’équilibre de
solubilité Ks.

L, La dissolution est totale ; I’état final du systéme correspond @ son état maximal. Q;final = Qrmax.



3. Exemple ou I’équilibre est atteint

» Pour cet exemple, on dissout 10™ mol de AgCly) dans Vsouiion = 1 L d’eau.

Unité : mol Agly 2 AG* g + e/
Etat initial x=0 10* 0 0
Etat intermédiaire X 10% - x X X
Etat final Xi=Xmax | 10 = Xmax =0 Xmax = 107 Xmax = 107

L Comme précédemment, on détermine les concentrations en ions argent et en ions chlorure a l'état
maximal. On trouve : [Ag*glmex = 107 mol-L! et [~ (aq]mex = 107 mol-L™%.

_AGiuTnae [l s

La valeur du quotient de réaction & I'état maximal est : Q, ., = c =10“x10%=10"%

o CO

« Dans cet exemple : Q;mex. = 108> Ks=1,77-107°.

Le quotient de réaction Q, ... pour 'avancement maximal est supérieur a la constante d’équilibre de
solubilité Ks.

L, La dissolution n’est pas totale ; la solution est saturée.

L, L’état final du systéme correspond a son état d’équilibre : Q,fina = Qreq. = Ks. Il faut établir la composition
de cet état final pour modifier la derniére ligne du tableau.

4. Composition a I’état final

« L’état final est différent de 'état maximal. Le tableau d’avancement doit étre revu pour déterminer la
valeur de I'avancement xeq. lorsque ’équilibre est atteint. Le volume de la solution est toujours Veoution = 1 L.

Unité: mol Agdy 2 Ag g + (/.
Etat initial x=0 10* 0 0
Etat intermédiaire X 10 - x X X
Etat final Xt = Xeq 10" - Xeq Xeq Xeq

L, A ’équilibre, les expressions des concentrations sont :

_ n (Agzoq))éq _ Xéq _ n (Cl(_uq))éq Xéq

AGo 1= = Cligg Jeg= =
[ g(uq)]eq Vsolution Vsolution [ (aq)]eq Vsolution Vsolution
X X
, L’expression du quotient de réaction est : Q, ,, =[AQ(qq Jeg¥ [ Cligg)lsq SOIt Q4 = v le‘:_ Xﬁ
Comme l'équilibre est atteint, Q, ,, =K.
2
X,
Pour trouver xq, il suffit de résoudre : v = ) =K..
solution
AN : X¢q = 1,33-107° mol. pour Ks = 1,77-10°.
* La derniere ligne du tableau peut étre complétée :
Unité : mol Agcg(s) 2 Ag+(aq) + CQ_(aq)
Etat initial x=0 10* 0 0
Etat intermédiaire X 10" - x X X
Etat final Xeq = 1,33-10° 8,67-10° 1,33-10° 1,33-10°




01 Partie C - Expression de la solubilité .
Equilibre de précipitation

Objectifs

- Déterminer la solubilité d’'une espéce chimique dans 'eau pure a partir de K; (sans tenir compte des
propriétés acide-base des ions)

- Déterminer la solubilité d’une espéce chimique dans 'eau a partir du Ks.

1. Précipitation : Etude de liodure de plomb

» On mélange deux solutions contenant 'une des ions iodure ; 'autre des ions plomb. Un précipité peut se
former. La réaction de dissolution de l'iodure de plomb est : Pbl,i @ Pb**(qq) + 2 I"(qq.
L, Cet équilibre est caractérisé par une constante d’équilibre de solubilité notée Ks =9,8:10° (T = 25 °C)

0, Xa

§ [Pbiy] [1g)
l, L’expression du quotient de réaction est : Q, =——L qui devient Q=——22— x (@)~

PbI, c® c°?
» La constante d’équilibre de solubilité Ks sert de point de comparaison au quotient de réaction a I'état
initial. Pour connaitre ’état final du systéme, il est nécessaire de comparer le quotient de réaction a l'état

initial Q;;n avec la constante d’équilibre Ks :

Qr,ini < Ks Qr,ini ; Ks
Il n’y a pas de réaction. Ily a équilibre de précipitation.

Il apparait du soluté en solution, la solution est

Les espéces ioniques coexistent. .
saturee.

L’état final est identique a 'état initial. L’équilibre est atteint.

2. Exemple ou il n’y a pas précipitation

 Dans cet exemple, on mélange deux volumes égaux :
L d’une solution d’iodure de potassium (K*uq + I"wg) telle que [["eg] =2:10° mol-L™.
L une solution de nitrate de plomb (Pb%* ) + NO;3 () telle que [Pb* (gl = 4:107 mol.L™.

o Attention a la dilution : juste aprés le mélange, les concentrations sont moitié des concentrations des
solutions en raison de la dilution : [Pb**4q]ini = 2:107 mol-L™" et [T"aglini = 1-10° mol-L™.

« A l’état initial, le quotient de réaction vaut donc : Q. = [Pb?* wglini X [Iwglin? = 2:107%(1:107%)? = 2,0-10°.
Que l'on compare a la constante d’équilibre de solubilité Ks = 9,8:10°°.

« Le quotient de réaction a l'état initial est inférieur a la constante d’équilibre de solubilité : Qnitial < Ks. 11
n’y a pas précipitation de l'iodure de plomb solide. Les ions plomb et iodure coexistent.

3. Exemple ou il y a précipitation

» Dans cet exemple, on mélange deux volumes égaux :
L d’une solution d’iodure de potassium (K*q + I'qq) telle que : [I"q] = 5:10° mol-L ™
L, une solution de nitrate de plomb (Pb* ) + NO;37(q) telle que [Pb*(q] = 5:107 mol.L™.

« Attention a la dilution : juste aprés le mélange, les concentrations sont moitié des concentrations des
solutions en raison de la dilution : [Pb**gqlini = 2,5:107 mol-L™? et [I"gqlini = 2,510 mol-L™.

« A létat initial, le quotient de réaction vaut donc : Q. = [Pb? wglini X [I"wglin? = (2,5:103)° = 1,56-10®. Que
’'on compare & la constante d’équilibre de solubilité Ks = 9,8:107.

* Le quotient de réaction a ’état initial est supérieur a la constante d’équilibre de solubilité : Qyjnitia > Ks. Il y
a précipitation d’iodure de plomb solide, 'équilibre est atteint.




4. Expression de la solubilité

A T donnée, la solubilité est la quantité maximale de soluté que I'on peut dissoudre dans 1 L d’eau.
La solubilité en quantité de matiére s’exprime en mol.L?; la solubilité en masse en g.L™.

« On établit la composition a 'état final d’une solution saturée d’iodure de plomb, de volume Vsoution.

Unité : mol PbIe 2 Pb*(aq) + 2 I
Etat initial x=0 No 0 0
Etat intermédiaire X No - X X 2 x
Equilibre Xeq. No - Xeq, Xeq. 2 Xeq.

 Pour cet état du systéme qui n’évolue plus, il n’est pas possible de dissoudre davantage d’iodure de
plomb. Méme en augmentant indéfiniment no, la quantité maximale de soluté que 'on peut dissoudre
dans Vsoution reste Xeq,

X,
L, Pour un équilibre de dissolution, la solubilité du soluté, notée s, est donc: s = —

solution

L, A léquilibre, les expressions des concentrations sont :
[PbZ 1. :n(Pb(z‘:q>)éq: Xeq [ 1 :n(I(_oq))éq: 2" X
laa)7es Vsolution Vsolution (aq)éq \' \Y

solution solution

L On remarque que : [Pb* qleq = S et [ ugleq = 25.

L, Le quotient de réaction s’exprimant : Q, = [Pb?*4q] X [[ ]’ @ I'état d’équilibre final : Q :s><(2><s)2

r,éq.

=4s°

Soit finalement : Q, ., =
« L’équilibre étant atteint, le quotient de réaction est égal a la constante d’équilibre de dissolution, on peut
donc résoudre :

K
Qreq. = Ks soit : 45 =Ks et enfin: s:i/;,

* Avec Ks=9,8:-107 a 25 °C, la solubilité de l'iodure de plomb est donc:
L en quantité de matiére : s =1,35-10° mol-L™
L, €N MASSe : Smasse = S X M(PbI,) = 1,35-10° X 461 =10,62 g-L™.



