Equilibre chimique dynamique

Réaction totale

Réaction équilibrée

Une réaction est dite totale
lorsque la totalité du réactif

| Une réaction est dite équilibrée (ou non

totale) lorsqu‘a I'état final il reste a la fois

Définition limitant est consommé a I'état des réactifs et des produits dans le
final. mélange.
| Dans ce cas, il n'y a pas de réactif limitant.
Pour une réaction totale, | Pour une réaction non totale (réaction
2 ) I"équation de réaction s’écrit équilibrée), I"équation de réaction s’écrit
Equation avec une fléche simple : avec une double fleche :
aA +bB - cC+dD aA + bB= cC+dD
L'avancement atteint sa valeur | L'avancement final de la réaction est
maximale, notée x,,... lorsque inférieur a x,,., et s'écrit x;.
Avancement ‘ b max: max f
tout le réactif limitant est
consommeé.
Combustion de méthane : Synthése de I'ammoniac :
CH, +20, = CO, + 2H,0 N, +3H, = 2 NH,
Exemple

Acide fort dans I'eau :
HCI + H,0 = H;0* + CI

Acide faible dans l'eau :
CH,COO0H + H,0 = CH4C00” + H,0*

Equilibre dynamique d’une réaction
Si C, D peuvent réagir
pour former A et B

La fleche double indique que les deux transformations
(directe et sens inverse) se produisent simultanément.

aA+bB ——>cC+dD

On atteint ainsi I’'état d’équilibre dynamique : Les deux
transformations continuent d’avoir lieu, mais les quantités
de matiére de chaque espéce n’évoluent plus ; on est a
I’état final d’équilibre.

ij/ Analogie de I'équilibre
- dynamique : le niveau d'eau

. reste constant car la quantité

= d'eau qui arrive est exactement
- compensée par la quantité d'eau
R — l " qui s’écoule.

» Application 9 : Avancement d’une réaction équilibrée

Avancement (moles) aA + bB = «cC + dD
Etat initial no (A) no (B) 0 0
Etat Intermédiaire | no (A) - ax |no (A) - bx cx dx
Etat final (équilibre) |ng (A) - axr|no (A) — bxr CXf dx
ny(A) — ax ny(B) — bx, CX; dx
[Aleq = % q=—— 7 [Clegq= ~ [D]eq = 7f




Tableau d’avancement
d’une réaction totale

Le tableau d'avancement de la réaction
a A+b B —c Cest le suivant.

Tableau d’avancement
d’une réaction équilibrée

Le tableau d'avancement de la réaction
a A+b BSc Cestle suivant.

" Av : avancement aA + bB » ¢C
Av.' Quan'u'té ...deA | ... deB ..deC
de matiére...
0 ...apportée na ng ne
x ..encours | n,-ax | ng—bx ne +cx
Xm ...maximale . Np-aXm | Ng-bxm || Ng-xm

Si la réaction est totale, on résout les équations :
ny,-ax=0 et ng-bx=0
AT Mg B~

Xm=nA /a2 OuXxm=ns /b

La plus faible valeur de xm donne
le réactif limitant

* Av : avancement A+ bB O C
. uantité
Av. Q FS ...deA | ...deB || ...deC
de matiére...

0 ...apportée na n ng

x ..encours | n,-ax ng—bx || nc+ex
© (.final® n, —axg | ng —bxg || ng+ex;

Xf < Xm

Pas de réactif limitant

Taux d’avancement d’une réaction

7 est sans unité < 1

» Xr est I'avancement final de la réaction

Xmax I'avancement maximal, correspondant au cas ou la
réaction serait totale.

Pour une réaction équilibrée, le taux d’avancement final est
strictement inférieur a 1 (ou 100 %).

Pour une réaction totale, il est égal a 1 (ou 100 %).

Evolution spontanée d’un systeme

a Ay + b Bag + ¢ H20@) & d Dy + € Eag + fF(y)

_ [D)9x([E]®

Le quotient de la réaction =
| Qr =[xy

Qr est une grandeur sans unité.

Dans l'expression de Qr, chaque concentration doit étre normalement
divisée par la concentration standard C° = 1 mol.L-1.

Comme C° = 1 mol.L1, ces divisions ne changent pas la valeur
numérique de Qr, et pour alléger les notations, nous ne les écrirons

pas dans |'expression de Qr. !DI)dx(IE_I -
C

Q _ ¢c0 0
r— A
(P

Pour le bac : écrire clairement dans votre copie : « on considére
Co = 1 mol.L? pour simplifier les notations. ».

Toutes les concentrations doivent étre exprimées en mol.L-1.

F(s) et H20¢) dans une solution aqueuse n’apparaissent pas dans Qr




Qr(t) sert a quoi ?

Qr(t) associé a une réaction chimique est calculé a partir des
concentrations des especes réactives et produits présentes a un
instant.

Il caractérise I'état du systéme a cet instant et permet de prévoir
I’évolution du systéme en le comparant a la constante d’équilibre
K qui caractérise I'état de I'équilibre.

— Si C, D peuvent réagir
a A@a) + b Baa)——>— ¢ C(aq) + d D@a) pour former A et B

_[CIx D) [Clegx [DYey

= A 5P [Al2, % [BIL,

Lorsqu'un systéme siege d'une transformation non totale
atteint un état final d'équilibre, son quotient de réaction est
égal a la constante d'équilibre notée K(T) :

(Qr)ea = K(T)
Cette constante sans dimension, ne dépend que de la
température et aucunement de la composition du systeme a
I'état initial.
Cette constante est une caractéristique de la réaction
équilibrée.

a Aqag) + b B(ag) = € C(aq) + d D(aq)

Q0 = [D]? x [C) « = [D1Y, % [E1¢,
" [Alx[BP [Al2, x [BIZ,
Qr varie avec le temps jusqu’a ce que I'équilibre soit
atteint.
Qr

si pas de réactifs
(A, B) initialement

réaction se fait dans
/ le sens indirect «

........................... -«<— équilibre

réaction se fait dans
le sens direct —
temps

constante
d’équilibre
si pas de produits

(C, D)
initialement

> Oy < K

Sens direct

I(— Qr > K
Sens indirect

Y

(Qr)eq =K
Aucune
évolution

Y

Dans un systeme hors d'équilibre chimique, le
systeme évolue dans le sens tel que le quotient de
réaction Qr s'approche et éventuellement atteigne
la constante d'équilibre de la réaction K(T).




Augmentation du rendement par déplacement de I'équilibre
On déséquilibre la réaction : Q

1) en introduisant un réactif en exces—f—= | » %=1
| | | Sens direct
P . K
2) en éliminant un produit au fur Q,
et a mesure de sa formation 4|<:|_> Q>K
Sens indirect
K
Q
I Q=K
Aucune
K évolution

1) = Q- Qrs’éloigne de K

— La réaction se déroule dans le sens direct pour consommer
le réactif en exces.

2) = Qr s Qrs’éloigne de K

— La réaction se déroule dans le sens direct pour produire le
produit en défaut.

Optimisation du rendement par déplacement de I’'équilibre

Le rendement d’une synthése peut étre augmenté en modifiant
I’équilibre de la réaction.

e Introduire un réactif en excés favorise la formation des
produits : I'équilibre se déplace alors dans le sens direct de la
réaction.

e Eliminer un produit au fur et a mesure de sa formation a le
méme effet : I'équilibre se déplace également vers la formation
des produits.

Réaction d’estérification

CH3—C + CH3—CH,~CH,—OH = CH3—C" 4 H,0

OH O—CHZ—CHQ-—CH;;
Acide Alcool Ester Eau

Montage Dean -Stark r\d

Le mélange est chauffé a reflux :
o |e solvant (Toluene), I'alcool, I'acide et I'eau s’évaporent
* les vapeurs se condensent dans le réfrigérant

= e
Phase organique

o le liquide arrive dans le piege Dean-Stark
Phase aqueuse

Dans le le piege deux phases se forment:

Collecteus

e |'eau (plus dense) s’accumule au fond

Pierre.poace

« le solvant organique reste au-dessus Mot

+ tobuene

Le solvant déborde et retourne dans le ballon de

réaction, alors que I'eau reste piégée dans le réservoir
gradué.




