Equilibre chimique

Niveau : MP



Prérequis

1¢" et 28 principe de la thermodynamique

|Identités thermodynamiques

Notion de grandeur de réaction

Notions d’état standard et d’état standard de référence

Notion et expression du potentiel chimique

Savoir calculer les activités chimiques d’especes chimiques données

Lien entre enthalpie standard de réaction et caractere
endothermique / exothermique

Approximation d’Ellingham

Quelques notions en rédox : principe de la pile Daniell, notion de
force électromotrice, expression de I'enthalpie d’'une espece rédox



Points de difficulté

Constante d’équilibre ; relation de Van’t Hoff.
Relation entre A,G, K°et Q..

Comprendre la distinction entre
qguotient réactionnel et constante
d’équilibre : mise en application de ces
concepts par les lois de Van’t Hoff et Le
Chatelier

Etat final d’un systdme : équilibre chimique ou
transformation totale.

Définir la constante thermodynamique d’équilibre a
partir de I'enthalpie libre standard de réaction.
Prévoir le sens d’évolution a p et T fixées d’un
systeme physico-chimique dans un état donné a
I'aide de Q; et K°

Enoncer et exploiter la relation de Van't Hoff.
Déterminer la valeur de ia constante—d’équilibre
thermodynamique a une température quelconque.
Déterminer la valeur d’une constante d’équilibre
thermodynamique d’une réaction par combinaison
de constantes d’équilibres thermodynamiques
d'autres réactions.

Déterminer la composition chimique d’'un systeme
dans I'état final, en distinguant les cas d’équilibre
chimique et de transformation totale, pour une
transformation modélisée par une réaction
chimique unique.

Mettre une ceuvre une démarche expérimentale
pour déterminer la valeur d'une constante
d'équilibre en solution aqueuse.

Caractérisation de I'état intensif d’'un systéme en
équilibre : nombre de degrés de liberté (variance)
d'un systéme a I'équilibre.

Optimisation d’'un procédé chimique :

- par modification de la valeur de K°;

- par modification de la valeur du quotient
réactionnel.

Reconnaitre si une variable intensive est ou non
un parameétre d’influence d’un équilibre chimique.

Recenser les variables intensives pertinentes de
description du systeme a I'équilibre pour en
déduire le nombre de degrés de liberté de celui-ci.

identifier les parameétres d’influence et leur sens
d’évolution pour optimiser une synthése ou
minimiser la formation d’'un produit secondaire
indésirable.




Réduction de l'acide nitrique par le cuivre :

8H"(2q) ¥ 2NO57,q) +3Cu(y->3Cu®*
1
NO + 72 Oy -> NO, 4

+2NO, +4H,0,

NO2 (g) o

i Etude de I'équilibre entre NO, ,,
Nitrique ——— Copeaux et N:0, @)°
NO3- de Cuivre 2 NO, () = N,0, (g)

Augmentation
de pression

dt

NO2 NO2 N204

-> On observe un déplacement d’équilibre : Comment expliquer les déplacements d’équilibre
chimique et comment les optimiser ?






Condition d’évolution d’un systeme
chimique

~A,Gdl >0

A-G <0 e systeme évolue dans le sens —

AG >0 e systeme évolue dans le sens «
AG =0 l"équilibrechimique est réalisé






Condition d’évolution d’un systeme
chimique

~AGdl =0

AG <0 & Q < K° lesysteme évolue dans le sens —

ArG >0 & Q > K° le systeme évolue dans le sens «—
AG=0 & Q =K° l'"équilibrechimique est réalisé






Vérification expérimentale de la relation de
Van’t Hoff

Equation de réaction de la pile Daniell :

2+
® Cu (aq)

Pour une pile :

2
+ Zn(s) -> Cu(s) + Zn +(aq)

A.G° = —n, Fe

Donc dans notre cas :

\;\ K° = eZ2Fe/RT

N—/ N—/ D’aprés la relation de Van’t Hoff, en tracant
C—j' O In(K®) = f(-1/T) on devrait retrouver AH°/R de
la réaction.

Calcul théorique :

D’apres la loi de Hess :
AH® = AfH°(Zn2+(aq)) - AfH°(Cu2+(aq))
AH°=-218,6 kl/mol

Enthalpies standard de formation & 298K :

> A¢H®(Cuif)) = 65,8k] - mol™;

> AfH®(Zniy,) = —152,8kJ - mol .
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-0,00345 -0,00335 -0,00325

Calcul de A H°:

AH° =-214,0%5,5 ki/mol
valeur tabulée :

AH® =-218,6 ki/mol

In(K)=F(-1/T)
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Etude des déplacements d’équilibres

* Principe de modération (Le Chatelier) :

Les modifications apportées a un systeme en équilibre provoquent une
évolution dans le sens qui s‘'oppose aux perturbations qui 'ont engendrée,
c’est-a-dire en modere les effets.

(1) Ce principe n’est pas infaillible

« Méthode quantitative : utilisation de I'affinité chimique

évolution
perturbation x+x'y, 6. spontanée nouvel
> » rd - -
équilibre
hors équilibre Adé> 0







Augmentation de la pression a
température constante sur un systeme
fermé

t=0:

Le systeme est a |"équilibre.
Quotient réactionnel : K(T;) = Q
Température et pression : T, P,
Composition du systeme : Xy, 1, Xn204 1

eql

Juste apres avoir poussé le piston :

Le systeme est hors équilibre.
Quotient réactionnel : Q, # K(T,)
Température et pression : T,, P, (>P,)
Composition du systeme : Xy, 1, Xn204 1







Conclusion

327 5°C

Liquide

Pbss + SNss

Solide |

Pb

19 %

61,9 %



