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solution normale e

t

=lmol/ [ \ 3!
solution décinomale 'C=10"mol/ L E“

salution i : 3 |
centinormale - C = | “mol/ L I ‘

|

|

nznombmdemohshummnmédemmwml

_m 4
M U= avecl, = 22,4011 L| (CNTP)
e 111,_{

Ou en phase gazeuse - py — nRT

|
X |
B BT ]||

Pa(C.RT = Cz_'b_ 3
nm!.fm

Im* =10°L = c= L, mol ﬂ
RT 10°L : |

=1

= P,& ntol/L
RT

P = pression en Pascal (Pa)
R=831 USI
T = (.I' + 2?3) (°K)

1 i
vabripnd G ,, -N,th”“{?aa
Mﬂsscn%ghﬂwi P':g = m=rr /”?q o | //

Densité d'un liguide/eau : o =M avec p=1000 g/L

2,
* Ladilution : Est le fait d"ajouter plus de sulvant i une solution, Au cours de la dilution il ¥

a diminution de la concentration mais le nombre de moles ne change pas.

n (aprés) = n(avani dilidion)
n'=n-

cv

T = (_—II'—_-_
V=V = %

NB : lorsqu’on mélange deux solutions S,(C,, V) et 5,(C,. ¥, ). le volume total de la solution S est

V=V +V,.

|
|
Les nouvelles concentrations seront ; \

C; - 4 = ﬂ
i+ V+V, |
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2. Le solvant eay

a) L’eau
L’eau est un composé polaire de formule H,0, sa formule développée est :
HE )
7N
H* H
Cest le solvant le plus utilisé.
b) Les propriétés du solvant eau
L’eau est un solvant dissociant, ionisant et solvatant.
* La dissociation : les composés ioniques en solution aqueuse sont dissociés (séparées en ions).

NaCl —» Nat + ¢r

NaOH ——> Na' + oW

KOH » K"+ OH

Kl = Kt+ T

K25,04 = 2K" + $,08% (ion perxodisulfate ou ion persulfate)
KoCra0p — 2K" + 07

NH,Cl ——» NII," + ¢

R - COONa » R-COO + Na'

* L’ionisation : les composés polaires en solution aqueuse sont ionises.

H,O0 + H,0 =——= H;0" + OII (autoprololyse de I'eau)
HCl + H,0 — H;0" + Cr (acide chlorhydrigue)
HBr + H,0 = H30" + Br (acide bromhydrique)

HI + H,0 > H;0" + I (acide iadhvdrique)
HNO; + H,0 ——* H;0" + NOy (solution d'acide nitrique)
H,80, + 2H,0 —> 2H;0" + SO&  (solution d'acide sulfirique)

« Solvatation : Les ions cn solution aqueuse sont entourcs de malécule d*eau (solvatés).

o L’autoprotolyse de Peau : Est la réaction de dissociation de I'cau. Une moléeule d'eau céde un

proton @ une autre.
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- 3. Inventaire d’une solution

Ce qu'il faul sava ir!

¥, SR O

H" + H;0 » H;0'

2H,0 =——> H;0" + OH’

jons hydroniums H;0" et

; i s
e Le produit ionique de 'eau : Est le produit des concentrations de

hydroxyles o)
Ke =[m,0" |on"]
Ke V?ri': avee la température :

A25°C pH(eaw)=7 = [H,0']=107

o [HJO+.]=[QH'_]::-‘*'.K‘-’=[HJU+]2 = W{]/L/_J
L o = - '{c”’} Ve el

Il y a deux sortes d’inventaires :
ns ce cas on cite toutes les espéces en solution.

. L’:nvcntanethtatlf Da
otolyse de I'eau.

NB : Dans tnuta solution aqueuse il y a H;0" et OH" provenant de I"autopr
Exemple : Dans la solution de NaCl il y a H,0°, OH, Na', CI.
. L’mventa:re quantitatif : Dans ce cas on calcule les concentrations dc toutes les espéces en

solution. Pour cela on applique :
| | = [mor]=10™
* " La définition du pH: pH = -lDO[H ol =

. 'mdeﬁni:ion'dg Ke: Ke=[H_10+IDH‘] = [oa]= [To_]

*  Lélectro ncllif;lli(é (EN): Z[cmfon]= Z[mrion]
* La u:_oﬁscrvalimjldé' la matiére (ECM) :

il -

NB : Une espéce A‘_éﬁl ultra minoritaire devanl I'espéce B si . [ ]_

KM _ Cours de Chimie.
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Ce qu'il faut savair |

e e B

|
|
l
i

- Question_2

1. Définitions

a. Selon Bronsted (BAC)

« [J i . .
nacide : Un acide est un composé capable de céder un proton M

. w
Une base : Une base est composé capable de capter un proton. //*

b. Acide fort, base forte

*  Un acide fort : Est un acide qui se dissocie totalement dans I'eau.

Exemple :

L’acide chlorhydrique est un acide fort. On I’obtient en faisant dissoudre HCI

HCI + H,0 - H,0* + C

En solution il y a H30", OH" (ultra minoritaire) et CI".
Concentration :
nl HCI
[HCI]:—(?—) =|H,0*]=ca
Le pH d’une solution d’acide fort
pH =—logCa
pour 10 <Ca<10™" mol / L
NB : Pour un diacide fort

[,S04 + 2,0

[0 |

= = [m0*]-2ca

= Une base forte : est une base qui se dissocie totalement dans "eau.

Exemple :
La soude (NaOH), la potasse (KOH)...
NaOH —> Na' + ON

En solution il ya Na', OH', H;O" (ultra minoritaire).

Concentration :

[NaOH]= i{-h“’;{—‘”") =[or]=cb

Le pll d’une solution de basc forte

pH =—log|r1,0" |

> 2H;0* + SOF

dans |'eau.

IKM _ Cowrs de Chimie
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. Ke 10 l
- I ‘
-14

0
pH =-log 5 =—log10™* +log Cb

pH =14 +10g Ch
Pour 107° <Ch <107 mol/L

Pour une dibase forte

cu?t + 20H

Cu(OH),
lor-=2¢p

¢. Acide faibles — bases faibles

| . : base
l. e Un acide faible : est un acide qui se dissocie particllement dans I"eau. 1 est noté AH et sa bas

! conjuguée est A’

| AH + H0 === A" + HoO'

Inventaire : Dans la solution il y a: AH, A", H;O", OH" (ultra minoritaire).

Les concentrations :

| [0 ]=10" ;  lom )= E%

Electroncutralité (EN) :

[A_]+[UF]: EHJU'I - OH étant ultra minoritaire [A']m [HBO*j
Conservation de la maticre (ECM) :

[4r1), =[], +]4"|

[4A], =[aH]), -4

| Exemple :

| 1 Les acides carboxyliques sont des acides faibles.

% La base conjuguée d’un acide faible : La base conjuguée d’un acide faible est I"espece ionique A

obtenue par dissociation de cet acide.

IKM _ Cours de Ghimie,

cal
Scanned by CamScanner



Scanned by CamScanner



s

—e———

Ce qu'il faut savoir ! Solutions agueuses.

[Hsofi=lﬂh"” : [OH"}: Ke

HSD‘*]

—

Les concentrations :

Electroneutralité (EN) :
|_NH4+]+[H,D"]=[GH‘] :

[NH;J* [GH_J

Conservation de la mati¢re (ECM) :
[V, ], = [wm,) + e )

IVHL], =[vm,, - [vi; ]

v, ], = ﬂﬁﬂ

2. Couples acide — base

2.1. Les définitions

e Un couple acide base : Est le couple formé par un acide faible et sa base conjuguée. Un couple
acide base est noté : AH/A’

Exemple :

R - COOH /R -COO

CH; — COOH / CH; = COO

NH; / NH;

R-NH;/ R-NHg,

NB: A un acide o aminé correspondent deux couples acide/base. Les couples cation/Amphion et

Amphion/anion
Exemple :
j [, - CH, - COOH / HyN - CH, ~COO"

Glycine ) o
| H;N- CH,~COO™/ HyN- CHy ~COO

La constante d’acidité d’un couple acide base Ka : Esl le quotient du produit des concenlrations
Il I

L]
a base conjugude par la concentration restante de I"acide laible.

des ions hydroniums [H;0] et de |

AH + H,0 =—>= A" + ;0"

KM _ Cours de Chimiea.
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Ce qu'tl fant savoir |

i e [H,0° 4]

i [4H],
pKa=-log Kq

i Ka=-| ¢]. 14
P ng[H,O ] [AH},

| =_IDE[HJO+]—[DEI{J-{:‘I% .

A
pKa= pH -log [AH]

NB : Pour une base faible

NH; + H,0=—= NH, + OH

Ka:[HLU+}'[NH1] r
NH
o Le coefficient de dissociation : d’un acide faible est le quotient du nombre de mole dissocié par le
nombre de mole dissout,
]
“s n,(AH) [4£],
2.2, Foree d’un acide faible
Un acide faible est d’autant plus fort que le Ka de son couple est grand ou le pKa plus faible. |
Couples Al / A” pKa
- |
[ICOOH / HCOO 38 |
|
CH; - COOH/ CH, - COO 4.8 ll
: = ) —=] 1|
CIH,Cl - COOH / CH,CI - COO° 2,92 |
!
NI / NH; 92 |
10,1

R-NIl3/ R-NI1g,

IKM _ Cours de Chimie.
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Ce qu'il fant savoir !

Si Ka, > Ka, > Ka, ~ Ka, ~ Ka, onauraa:

PK, < pK, < pK, < pK, < pK,

AH| = AH, » AH, > AH, > AH,

NB : A concentration égale

Si pH, < pH, < pH, < pH, < pH, onauraa:

PK, < pK, < pK, < pK, = pK,

*  Un acide carboxylique est d’autant plus fort que sa chaine carbonée et plus courte ét plus

simple.

Ainsi 'acide méthanoique est plus fort que Pacide éthanoique, plus fort que l'acide propanoique,
Plus fort que I'acide butanoigque.

* L’introduction d’un atome d’halogéne dans la formule d’un acide fuible renforce

Pacidité de cet acide.

Ainsi Uacide chloroéthanoique est plus fort que Pacide méthanoique a cause de la présence de CI.

2.3 Zone de prépondérance

Dans la solution d’un acide faible il y a coexistence de cet acide et de sa base conjuguée.
e Lorsque [AH] > [A] onapH < pK : la forme AH est majoritaire.

e Lorsque [AH] <[A"]onapH > pK : la forme A" est prépondérante.

e Lorsque [AH]=[A"] on a pH = pK : la solution est tampon.

Exemple :

Le pK du couple CH,Cl = COOH / CH;CICOO" est 2,92

A pH = 1,5 : CH,Cl — COOH est majoritaire.

A pH =292 : la solution est tampon

A pH =6 : CH,CICOQ est prépondérant.

Attention !

zone de prép. tampon, zone de prep. PH
AH piK A-.
il basique

Remarque :
Pour un acide o aminé il y a deux couples done 2 pK
pK; — cation / Amphion

pKz — Amphion / anion

— — — — s S A .-I.- ..n.-d

IKM _ Cours de Chimic.

= - —— .. =

Scanned by CamScanner




& s'ﬂmfm aquenses

i Ce qu'il faut savair!
cation  PKy Amphion PKa  anion : |
:; = , » pH 1
Exemple ; |
SipK,=3.2; pK; =92
5 A pH =2 : le cation est majoritaire Ii
A pH = 6 : Pamphion est majoritaire Il
A pH = 11 : ’anion est majoritaire
! 2.4. Propriétés des acides et bases faibles
' ¢ Ladilution d"un acide faible est différente de celle d'un acide fort
: o Lorsqu’on dilue dix fois un acide fort son pH augmente de |
o Lorsqu'on dilue dix fois un acide faible son pH augmente de 0,5 (pour un acide trés faible)
de 0,54 1 pour un acide peu faible.
e Un acide faible ne réagit pas sur sa base conjugude et une base fuible ne réagit pas sur son acide
s
COnjugne, ;&’ vle

. o = —
o Un acide fuible réagit totalement avec une buse faible of ane base faible réugit totalement sur

acide fort.

; . .. i i g s
o Lo pH de I solution d’un acide Sfuible varie frés peu Tors d'une dilution madérée.,

IKM _ Cours de Chimie.
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e R e Ce qu'tl faunt savoir !

TR e Question _ 3

L. Définitions
* Unindicateyr coloré : est un couple acide - base dont la couleur de la forme acide est différente
de la couleur de |5 forme basique.

Exemple :

L’hélianthine (rouge - jaune)

Le bleu de bromothymol BBT (Jaune — bleu)

La phénolphtaléine (incolore — rouge)
Un indicateur colorg est noté IndH / Ind”

IndH + H,0 s—= Ind + H30+
r [!rrdHL
PKa, =—log Ka,

. irs frn ind ' , ey
La zone de virage d’un indicateur coloré : est la zone des pH dans laquelle I'indicateur change
de couleur (vire).

C’est le domaine de pH compris entre et pA,;.| et pk,

i+

Couleur —— - Cranlenr
ﬁ’fzmc S ot ol ; farne ~ pH
dcide SR
HAIELE PK; PRy basiue

* L’indicatcur coloré eonvenable : est I'indicateur coloré dont la zone de virage contient le pH de
la solution (dosée) a I'équivalence.

* Une solution tampon : est une solution contenant un méiange équimolaire dun acide faible et de
sa base conjuguée ou d’une base faible et de son acide conjugué.

* Une réaction acido-basique :

* Réaction entre un acide fort ef une base forte : c’est une réaction totale. On obtient de 'eau

(neutralisation). L’équation de cette réaction s’écrit :

1,0 + O » 2H,0

J, Soude : Na' + O
HCI : f'l;ﬁ::l'r + CI’

Solution —> Na'+O0H + H0'+ ¢ —» 2H,0 + Na® + ¢r

Na+ et CI' n’interviennent pas dans la réaction : ce sonl des ions spectateurs,

IKM _ Couwrs de Chimie.
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Ce qu'tl fant sapoirl

coloré convenable est la phénolphtaléine,

support
Vuselte (solulion o liydroxyds de sodaua)

/—!‘EI— pHinéire

- éloctrodtes do pl It
beeher (sotution acide)

- agilaleur nagnélique

Solutions agueuses

V(OH) 0 Vi Vs Vs Vs Vs
pH 21 oH, T pH; pHs pHs
Courbe de dosage d*un acide faible par une hase forte :
pH &
14 il
/J/.(é.f\"\ I/
m:-------—--"—--ﬁﬂ 5
i A i
: P v

Vi Vi

5 - = . - g i ‘
Le point d’équivalence : est le point E sur la courbe de dosage ou 'équivalence est atteinte ; c’est le
[ . xn'.' s lﬁ’.'.l
point £

Le point de demi d’équivalence : est le point Ej sur la courbe de dosage ou la solution dosée est

v

SR |

lampon L, 2
y=pK

£ un avide fort par une base forte

A équivalence pll = 7. indicateur coloré est le BBT (Blew de Bromo Thymol)

KM _ Cowrs de Chimie.
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xg= Vb
E ¢

YE=1
= V(OH)

pH
A
.f
H=mmmnes {E
.
.'
Vb

2.2, D!lmef'é‘-@‘_jq}. 7._511-;{‘:@&?“@;-\

pn @LCete %é i

A I'équivalence pH = 7, 'indicateur coloré est le BBT (Bleu de Bromo Thymol)

pH
L
p------ IE
:
II‘\'-.
v-ﬂ

2.3 Dune base Taible par acide fort

= V(H;0")

A I"équivalence pll < 7, I'indicateur coloré est I'hélianthine

phi
Eyn

pli=7

f
«

3. Solution tampon

s Propri¢tés

*> V(1150

* Une solution tampon contient le méme nombre de mole d’un acide faible et de

sa base conjuguée,

KM Coirs oo Chumig

! ': ._'ll
J *
AR !

Scanned by CamScanner



Ce qu'il faut savoir !

pondant

* pK du couple acide base corres,

Le pH d'une solution tampon est égale’su
ne dilution modéree
on de faible quantité d’un acide fort ou

* Le pH d’une solution tampon ne varie pas lors d’u

* Le pH d’une solution tampon varie trés peu lors de I'additi

d'une base forte,

»  Usagpes
Les solutions tampons sont utilisées en :

* Chimie : pour la réalisation des réactions 4 pH constant

i i nné a pH =7,35,
* Biologie : certains milieux biologiques sont tamponnés. Le sang humain est tampo P

la salive, le suc gastrique, I"urine sont des milieux tamponnes.

* Préparation

On peut préparer une solution tampon de trois fagons différentes
Meéthode 1 : Elle consiste 4 introduire en méme temps dans le milieu réactionnel le méme nombre de
mole d’un acide faible et de sa base conjuguée puis ajouter de I'eau.

Méthode 2 : Elle consiste & neutralisé la moitié de 1"acide faible par la soude et & ajouter de I’eau.
Méthode 3 : Elle consiste 2 neutraliser la moitié de la base faible par I"acide chlorhydrique et a ajouter

de |’eau.

IKM _ Couws de Chirie
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Testez vos connaissances ! Solutions agaeisey "

% Exercice 5 l
On considére le tableau suivant
Température (°C) | 15° 20° 25° 30° 35 40° i I
pKe 14,3 14,2 14 13,8 13,7 13,5 2.8 l
Ke (10
pH l
l. Compléter le tableau I
2. Tracer le graphe pH = f [EI;J , Ten °K.
3. En déduire la température pour laquelle le pH de I’eau pure est 6,6. I
Exercice 6 I
Partie A
Une solution aqueuse d'acide nitrique (HNO;) de concentration molaire C, = 3.107 mol/L & un I
pH = 1,5.
I. Montrer que ’acide nitrique est un acide fort. En déduire I’équation de sa réaction avee I'cau. l

2. Donner les espéces chimiques en solution concentrations molaires.

Partiec B

Un flacon d’acide chlorhydrique commercial porte les indications suivantes : degrés de pureté 36% ;
Formule chimique : HCI ;

Masse molaire : M = 36,5 g/mol ;

Masse volumique p = | 190K g/m”

I. Calculer la concentration Ca de la solution commerciale.

2. On préléve un volume Va=4,2mL de la solution commerciale que I'on verse dans une Nole jaupée
de 500mL que I’on compléte avee de "eau jusqu’au lrait de jauge.

Nommer I’opération effectuée et calculer la concentration molaire C de la solution préparée.

Partic C
On réalise maintenant le mélange de V; = 20mL d’acide nitrique concentration molaire C, = 3.107

mol/L et Va = 30mL d’une solution d’une solution d'acide chlorhydrique de concentration molaire

inconnue C,. Le pll du mélange est [,8.

I. Donner les espéees chimiques dans le mélange et caleuler les concentrations.

2. Déterminer la valeur de Cs.

KM _ Cours da Chimic,
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WS ulitions dguiises

Testez vos connaissances !

| pH,

14 — g

E s S,

oo

7

1

1

i

1

'

)

I

i

1

| i

Y 1
v

" 1

o e 2

} 22"

Vb{mL)

s
A

a. L’acide acétylsalicylique est un acide fort ou faible ? Ecrire I’équation de sa réaction avec |’eau.

b. Déduire de la courbe obtenue le pKa du couple acide/base ainsi mis en évidence, la concentration

molaire de la solution A, ainsi que la masse d’acide acétylsalicylique introduit dans 100 mL de cette

solution.

| ¢. Déterminer les concentrations molaires de toutes les espéces chimiques présentes dans la solution
A @ une température voisine de 25°C.

Ondonne : C=12 gmol" ; H=1 gmol ;0 =16 g.mol".

3. Déterminer les concentrations de toutes les cspéees chimiques dans la solution.

a. ApH=3;5

b. ApH=8

Exercice 13

Une solution aqueuse d’ammoniac NH; de concentration 0, 1mol/L. & un pH égalea 11,1,

[. Montrer que NH; est une base laible,

2. Ecrire I'équation bilan de sa réaction sur Ieau.

3. Calculer les concentrations molaires volumiques des différentes espéces présentes dans la solution

a I"équilibre,

IKM _ Cours de Chimie.
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Testez vos connaissances !

SOLUTIONS

N

1. a. La masse de soude
m=nM
Recherche de n

= -;% = n=CV
m=_CVM

Applications numériques

C=4510"mol/ I
V=500mL=5.10"r
M =40g/mol

h. Tnventaire

NaOH — Nut + o

Les espéces en solution sont Na COH, HiO' tulira minoriire)

Caleulons leurs concentrations

[Na*]=C, =[NaOH]=45.10"mol L

losr|=|Na*|=45.10" mol/ L

[Hw]_ Ke 107"
¥ Fort] " as510”

Le pH de la solution

pH =- Iogl_H;(J* I

Application numérique
pH =—log(2.22.107)
pi =116

2. . Calclons les con cenirationy

A0 el f L

Meélange de solutions de NaOIT et KOH

KM _ Cours de Chimie
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Testez vos connnissances !

NEOH ——- Nﬂ+ + OH
KOH

= K+ OH

Les espéces en solution sont Na*, OH, K*, H,0" (ultra minoritaire)

g CF
bl v

C,=C=45.10" mol/ L

¥, =20 mL
V, =40mL
[Na+]= 4,5.107 x20
60
[Na']= 1L5.107 mol/ L
o1 B
M]_mia

C,=C=2.10" mollL
V=20 mL
V,=40mL

.1 21074
[ =

[&*]-1,33.107 ot/ L

[O}F ] i [KJ J A INQ+ J+ [H ;07 J : HiO' (ultra minoritaire)
lorr |« [k Jelwar] = EM =2t
VI. T Y5

L

o |~ 2,83.107 moly,

Ke 1 1™
[”JO+]=|(JI;“J = [no l:zﬁj.r(}“

Déduction du pH

=353.10"  mol ! L.

pH =—log|H,0" | = 1145

. - T (T A /' T S

I — s |

IKM _ Cours di Chimie,
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 Sulutisns agquesses

|

1) HCl + H,0

En solution - Ofr , ;0 cr

La COncentration »

Hcll=1
)
v
n=-4 = H(’r!= V4
Vo e v, -V
448
[Hci)= Tk a55 = 408 mol/ L

[HCI)=0,08 mol/ L = cq

Montrons que HCI est un acide Sort
pH=-loglt,0'] = [m,0*]=10
[H, G*]: Ca : alors HCI est un acide fort

. fe valume d'eau ajoute :

On a dilué 4 fois signific que V' = 4V
Vajouté =Ve=4V-V=3I
Ve =3V=750ml

b. Le pH de Ta solution dilude :

pH'==logCa'
Ca' = % =0.02mel ! L

pH'=—log(0,02) = 1,69

——= H 0" + cr

S P ——

J Exercice 3

I. Eguation de lu réaction

”30+ + oI — Z2H,0

2. La nature de la solution finale :

—

IKM _ Cours de Chimic.
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Teslez vos connaissances !

At
MH,0*)= C.¥. = 2,107 x6.10%
nH,0°)=12.10 moirL
nOH")=c,p, 15107 w4107
nlOH")=0,6.10" mol/1
n{H'3 o J P n(DH_ )

Donc la solution finale est acide
3. Le pH de Ia solution
PH =-log[H,0"]_.

[#,0] 30" ).

Va+ Vb
n(H,0").., =12.10° —0,6.10° =0,6.10

o7, =250

AL
L

=6.10" mol/L

pH = —Ic—g(ﬁ. | l’l‘”)
pH =222
Les concentrations des espéces en solution
Ln solwion il y a : H;O', OH, Na*, CI.
-14

[e); gl ML

]H;G'
[()H i J =1,66.107 mol/ L

C,V, 15107 x40
VotV 100

INﬂ' ]:

[Na* |=6.107 mot/ 1

CV, 2107 x60
V. +V, 100

[ci7]=

I_C T”Ja‘ 12,107 el ! L

|
l
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___________________‘__'rcsfez vos connaissances | M !
i
m /l4] |

I. Lavaleur gy pKe !
PKe =—logKe= =4

g E‘—-—ingz,i.lﬂ-;;{ﬂz,ﬁg
pKe= 12,60 |

2. Equation de | ’aurupmm{me

2H,0 @ ——u H:0" + o

3. Les Concentrations molaires des jons.

Les espéces en solution son H;0" et OH

[7,04]- [OH']= VKe = 12510 = 5,107 mol/ L

4. Le pH de Pean i E‘EHE lempérature

pH :—IogIHEIU'* J;—ﬂag 5.107 =6,30

3. LepH=7: lasolution est basigue.

Exercice 5

Complétons

Température (°C) | 13° 20° 25° aoe 35° 400 a0° ]
pke 143 | 142 14 138|137 135 12,6

Ke Q&) 5007 163107 1077 15007 | 2.1008¢ | 3,16.107%| 25.107
i 715|710 7 6,01 653 6,75 630

l -Ed

;;H=—I{)g[.’ﬂ0']: -Iogm e = AL
'f‘_terdce ]

Puartie A

I. Démantrons :

HINO; est un acide fort i et seulement si [1INO,]= 11,0 |

|tr,0' =107 =107 =3.107mol/ L

IKM _ Cours de Chimie.
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Testez vos connaissances |

Sofutions agueises

[HN03]= 3.10%mol/ L
Co= lH,O‘] alors HNO; est un acide fori.
Déduction

HNO; + H 0 —— NOy + M0

2. Les espéces chimiques en solution sont » H 307, OH, NOy

Les concentrations
[H#,0*|=3.10"mat/ L

Ke " 1o~

- i -13
leCrJ 310 33310 mol/ L

[or-]-=

EN
ING; ]+[GH “]: |.H30+J’ O étant ultra minoritaire
[NG;JZ [H_J)*]: 3.107 mol/ L

Pariie B
1. Les concentrations de la solution commerciales
ml HCT y
CaomlHC) n(HCl)= m{HCI)
v M(HCI)

36
alHCH = —m
[ ] 100
n
=— = = V
fel v m=px

n[HC:‘)zl—?j%*p-V

i /
n(m:f)ﬁﬁ_pi o g 38eV _ 36p
100M 100MY 100M

Ca= ﬂ,EGi = Ca=036x H20
M 36,5

Ca=11Tdmol! L
2. La concenfration molaire de C de ta solution préparée
Iy a dilution alors CaVa = CV

(,_('r‘”/ﬂ
Vv

IKM _ Cours de Chimie.
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e~ S Testez vos connaissances ! a5 Sa&dmﬂd agi

AN

Ca=117 mol/ ]
Va :4:2- mlL
V =500 mr.
C= 11,7442
-
500
C=0,1 mol/ L

Partie C

Mélange de VI = 20 mi, de HNO; et Va = 30 mL de HCI
1. Les espéces en solution sont H 07, OIT, NOy, €T
[1,0* |10 = 104 = 0015 moi/ L

[DH_= Ke =m‘“

=6,67.10" " mol/ L
H.0" 0,015 ol ]

CF, 310720

' =0,012mol/ L
i V+W, 50 .

EN
INo; [+|os |+ |cr )= 1,07
lcr-|=[m.0* |- [Nvo; [=0.015-0012
lcr|=3.107 moir L

2. Lavalewr de Cy

- GV,
ler]=222

2

- -1 =
C, = % =5.10" mol/ L

C, =5.10" mol/ L

Partie D
1. Les espéces chimigues dans e mélange : 1,0, OIr, NOy, CT, Ca™*

Loy ('l".!.!ﬂ.'!‘.".’?f."{!ffl’)H'.\'

KM _ Cours de Chimie.
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Testez vos connaissances ! ”m

=3
forje. Sl - 230030 g 0005 mall £
¥, +V, +F, 50450

lcr|=0,0015 mot/ L

3.107 x 20
100

Vo, |=6.10% mot/ 1.

=6.107 mol/L

vos]- S -

[ca* |=2.10? mot/ L

OH est ultra minotaire dans le mélange précédent donc il est apporté par

Ca(OH),

Ca(CH)» !

Ca? + 20H

[0H]=2|ca* |=4.107 mol/ L
EN

!
Ivos Jelorr 1+ fer )= [0 |+ 2lca] l
i
|

[7#,0*|==2[ca” |+ [or |+ [ci ]+ [vo5 ]

[HJ()*j: 0,0015+6.107 =7,5.107 mol/L

2. Le pH du mélange

pH =—log|H,0" |

Nature du mélange !
[OW J:a- [HJD"J alors la selution finale est basique

o |.... =4.107 =7,5.107 = 0,0325 mol/ L ]
pH =14+1log(0,0325)

pH =125

' Exercice 7

Complétons le tableau suivant

A concentration égale, la solution la plus acide est celle qui a le plus petit pH.
Ainsi la solution la plus acide érant E alors le bécher n°3 contient E.

L solution D est neutre alors son pH =7

D est fe bécher n®3

Let solution C est e bécher n®!

IKM _ Cours de Chimie,
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Testez vos connaissances | Sofutions agueinses ‘

L rﬁ{!f'de ]
méthanoique ey :
est plus acide :
G'He.l‘ ammonia, 3 o
A est le bécher " c alors B correspond au n°4. |

: / 5 l
) 24 7 .I
HCI HCOCH NaOH ' J

L A |

oot
1. L’équation de dissociation

NHCl —— NH + ¢r

2. Nature de la solution

La solution est acide cqr a25°ClepH< 7
3. Démontrons qu’il est faible.

Il est faible si seulement si C, - lHjﬂ' J
[iL,0* |=10771 = g5

[H3O'J:2,ﬁl_lt}_{' mol L

C, == IH JD“] alors NH,' est un acide 1rés faible.
4. Egquation de la solution :
NH" + HyO ==—> NH; + H;07

5. Concentration des espéces chimigues en solution
f

Les espéces chimiques en solution sont : NH;', Hy()'. NH;, O

I.HI('T]:]U_‘"” =107*=250.107 mol /I

—i4
[or-]= 10 308.10" mot/L
10** :

lci=|=[ve; =102 moti L
EN

[Ner: [+ |00 |=lom |+ e |
viet |=[co | [orr |+ |01 )

(T est whirea minoritaire

IKM _ Cours de Chimie.
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Testez vos connaissances !

ot = o)
[N#; =107 25,107 ~ 10
|Nr; |=107 mot/ 2
ECM
[ve ], =|ve, | +[vm,)
(e ] = v, | e )

= v | -fer ]+ [m,00)
[Nvi,]=[H,0%|=251.10% moiiL

|7,0*)=2,51.10% mot/ L

[,
pKa = pH -log =
5 IZA)
251107
pKa =5,6—lopg =———
1072
pKa=1972

lf.rercice 9

1.1, Démonirons

Lorsqu’on dilue 10 fois un acide fort son pH augmente de 1.
ApH, = pH, - pH,

ApH, =29-23=06

ApH, = pH, - pH, =1

Alors 52 est un acide fort.

1.2. Précisons

I s ayrit de A0

1.3. Concentration de acide fort
Cay =|r,0" |z 107" =107
Ca, =3,16.1 0= melf L

2.1. Equation de la réaction

IKM  Cours de Chimia.
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Testez pos connaissances |
CH,Cl -

 Sautions agueuses

Cco
OH + n,0 === CH,CI - coo

+ H_:,':-T+
2.2, Les Concentragiopg
L :
£5 eSpéces ep Solution CH\Cl- cogr H;07, CHyCl-COOH,
[HJO' ] = IO (o | | |

EN

lerci - coo- |+[or]<[,0° ]
OH est ultrq minoritaire

ler,cr - coo- J=[m,0]
lcr,ci - coo- |=s.01
ECM

107 mol/ L

ler,c1-coon), - (CH,C1-coon), +|cr,c1 - coor|

[crr,c1-coon) = (e - coorl, -lcu,ci-coor|

lcH,C1-coon), =2.10% moi/1
2.3. Expression de Ka

v < [CHCI~COO|. 00|
CH,CI - COOH],

24. pKa=-log Ka

‘ Exercice I

Trois solutions ont méme pH = 2,7

C,=5.107 mol/L (CH,CI-COOH)
C, =125 mol/L  (CH,-COOH)
Cy =207 moll L (HCI)
1. Concentration molaire de 11;0°
11,0 |=107" =2.107 mot/ L
Classement

A ptf égal, acide e plus faible est celui dont la concentration est 1

Fende

IKM _ Cours de Chimie,
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Testez vos connaissances |

C, > C, »C; : CH,~COOH < CH,Cl-COOH < HCl

2. Le pKa de CH,Cl- COOH

[cH,C1-coOH]
®lca,ci—coo]

| pKa= pH -lo

lcr,cr-coor|=[m,0°]

| lcr,c1-coor|=2.107 moii1
[cr,c1-coon), =[cH,ct - coor), -|cH,ci-coor |
[CH,CI-COOH], =5.107 =210 =3.107 mol / L

2.107°

3107

.

pKa=27-log

3. Comparaisons

= 2’9

pKa, < pKa, : I'acide éthanoique est donc plus faible que I'acide monochloroéthanoigue. Ces deux

acides sont des acides faibles, donc plus faibles que 'acide chlorhydrique qui est un acide fort. On

retrouve bien le classement clu 1.

La seule différence entre les deux molécules d’acides monochloroéthanoique et éthanoique est la

présence d'un afome de chlore substitué a un atome de o hydrogéne. L alome de chlore rend |'acide

monochloreéthanoigue plus fort que l'acide éthanoigue.

' Exercice 11
2 solutions 81 et §2 4 25°C

I i pH, =215
g' pH, =270
Il b) Dosage

Vb, =50 em’

Vb, =2em’
i ¢) Dilution 10 fois
J pH, =270
' pfl, =370

.i IKM _ Cours de Chimie.
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____________________Jsrez v0Ss connaissances !

S hations agueases,

Identifications

Méthode (1)
Avant dilution
[H;G'*]. =10-7*
[HJ'D* Jz

=T1.107 mol/ I,

=107 _ 2.107 mol/ L.
Aprés dilution

[1,0*] =2.10% oty
14,0 ], =2.10 moi/ 1
Pour un acide fort ¢ - {H,Cl*]
Quand on dilue 10 fois on aura

Cﬂ"z [H30+ =ET-

10

[Hjl(; ]' =7,1.10" #2.10
H.0*

[ JID ]E —‘-2;”]_‘ =[HJO+L

Done lucide fort est §2

Mdéthode 2

Pour un acide fort ApH = aprés une dilution de 10 fois
1. La variation du pIl aprés ditution de 10 fois est :
Pour 81 : ApH|, = pH|— pH, =0,55

Pour 52 : ApH, = pH, —pl, =1

Alors 82 ext 'acide fort

2. Cualenlons les concentrations

« DeS2: Cay=[H,0"],=2.10" mol/L

A 'équivalence Ca,Va =ChVh,

2,107 %10

Ch= ~ =107 moll L
2

e DeSt: CaVa=ChVh

IKM _ Cours de Chimic.
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Testez 0§ CONMTISSANCES !

Sofutiony aguetses

_ChVB, 107 x50
L

Cﬂl
Va 10
Ca, =5.107 mol/L

1. CH,Cl-COOH
Base conjuguée :
CHCl— COQ : ion chloroéthanoate

- [cH,Cl-CcOOH 29
CH,Cl-C00"

Exercice 12

pH 4

1. Les fonctions chimignes

Ce sont la fonction ester et la fonction acide carboxyligue.

Formule brute de 'aspirine - Colls()y ; M =180g/mol
2.a. L'acide acdétylsalicylique est un acide faible.

L ‘équation de la dissociation :

CollgOy + 1O === Cyll;O4 + H;0'

b. Couple acide / base : Coll;0/Coll;04

Le pKa dit couple :

= Vb(mL)

IKM _ Cours de Chirig.
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Laes
"———-____________§_IE£EZ vos connaissances | Sﬂ-&‘ml’ “qum

E{x;;:ll K x=__|_|___5,5
Ye=pH =8 H 2
J’:'-p.ﬁ'ﬂ'zj,j

Coneentratioy de la solution A
A Uéguilibre CY,=c,p,

g, =520
F

A

Co=10"" mol/L
Ve=11mL
V=100 mL

C,, =11.10" mol/ [

La masse d'acide en solution : m, :""Jﬂ'f..-] F o, :CAV:] .1n™ x01= Ll,iﬂ_ngf

m,=11.10" %180

c. Concentration molaires de toutes les espéces
Dans la solution de A il y a H;0, OIT, Col70y et Colds(,
[1,0°)=10 <1027 217,10 * matr L

[
lor |- =59.10" mot/L
1,7.10°
EN

¢, 21,07 |+|orr |= |07

O est ultra minoritaire

lc, 1,07 |=[H,0" |=1.7.107 mot/ £
ECM

le,m0,, =[c,m,0; |+[c,1,0,]

[c,H,0,] =93.107 mol/ L

3. Déterminonys lex concentrations de toutes ley expiees
a) pll =3,§
Dans fa solution il p H:0', O, Coll:0; Cul [0y et N

KM _ Cours de Chimic. ?f;pf 7 \3
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Testez vos connal

[H:-C"F 107" =107 =3,16.10™ mol/L

- 10"
OH™ |= et =1
lon-] T 3,16.107" mol/ L

C, 10" x55
Ve+2 1055

[Va*]= =52.10" mol/ L

EN

Va* |+ (110" |=[c, 1,07 )+ [o7]

l, 1,07 )= [wa* |+ [1,0¢ |- [oH"]

pH=pKa = [C,H,0,] =551.10" mol/L
b. A pH=8

[7,0*|=10"mol/ L

lor]=10% mot/ L

C.F
Na+ =_H-H_= =3
[ ] VoAV, 99.107 mol/L

LN

e, 1,05 |=|Va* |+ |[1,0° |-|or|=9.9.107 mol/ L

ECM

C,H,0, | =
[ A J]u VJ+VH !4

¢, H,0,], =loir|-[F,0 |=10* +10° =99.107 mol /L

Vérifions
o
JpK.u:E—lng,-g-"-gr .
99.10°

ssances !

C.K¥ ;
Y 11107100 _gg 10 mol/ L

_ ) iﬂeuﬁm ﬂqm;.s [
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CINETIQUE

CHIMIQUE
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T :
Ce qu'il faut snvoir !
Exemples de réactions lentes utiles
* Destérification :
f: CH;~COOH + CHsOH +——> CHj_CDOCIHj B i
¥ i
h t=0 ng no ¢ ﬂ
t=0 np - X np-X X h
1 * Saponification
: CH3~COOC,Hs + OH -~ CH;-CO0" + CaHsOH
)
) t=0 o g 0 g
] t=0 ng - X np - X X X |
! |
j * I’hydrolyse du saccharose i
3- CpHpOp + O —~ Celi20s + CoHizOs iI
Glucose Fructose t
* la dismutation de I’eau oxygénée ' |
M0, — 0y + 2H0
=0 ng 0 0
0 ng - 2x X 2x
+ Réaction enire les ions iodures I” et peroxod isullates S:05
S,0f + 2 — * 2507 + b
(=0 Gy 55 0 0
(%0 Cp-x  Co-2x 2x X
* Poxydation énergétique de Pacide oxalique
5[1:2”204 = 2C0, + 2H" +2e-
2‘[ MnO, + 8H' + 3e > Mn® + 41,0
5C,H,04 + 2MnOy + GH' > 10CO,+ 2Mn?' + 811,0

e Le temps de demi— réaction : st le temps au bout duquel la moitié des réactifs disparait.

[KM _ Chimie Géndrale
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Un corps i une date t; - est le coefficient directeur de la tangent

mol/L/s

e
k A Vitesse'( Apparition (°

dla cuurbe d’
dpparition d i
€ Cce Corps an point d’abscisse ti.

. v = ou  v=tane | mol/L/s
I il
2.2, Vit |
; s eSS iIspariti !
L s de disparition q un corps
5 * Vitesse mg i
enne ( iti i Isparit
i et t;) I : e disparition d'un corps : La vitesse de disparition d’un corps entre 2 dates (t;
| 2) est I"opposé i iati :
) g PPOsE du quotient de la variation de la concentration de ce corps entre ty et t; par la
varation du temps Ar =1y~
]
d
mol/Lis
. . g
La vitesse de disparition d’un corps & une date t; : est "opposé du coefficient directeur de la
tangente a la courbe de disparition de ce con Ps au point d’abscisse t,

{14
';: —(-{«u] o v==Llana | mol/L/s
dat ), }

3. Vitesse d une réaction chimigue

La vitesse d’une réaction cst I’évolution de celte réaction au cours du lemps.
3.1. Expression de la vitesse slobale d une réaction

Par définition la vitesse globale de la réaction :

oA + iR — AC + YD

_in’[z!]__ 1d B] 1 f.l'[_]

a ot [)’ d A di ;,V n’!

3.2. [Expression de la vilesse sela
Selon Vanl'HolT la vitesse d"une réaclion chimigue est proportionnelle aux concentrations des réactils

élevées a la puissance des coellicients staxchiomeétriques el i une conslante k (constante de vitesse).

IKM _ Chimie Générale
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Ce qu'il funl savoir [

La vitesse de |a réaction

pC * qD

mA + nB —

La constante de vitesse k dépend de la température

Réaction Vitesse
D'ordre 1 v=kC
D'ordre 2 y=kC

NB : Influence des facteurs cinétiques

* Influence de la température

: rooics s ; ilieu réactionnel.
La vitesse d’une réaction chimique augmente avec la température du milieu reac

Exemple :
5 = 1] O
La synthése de I'eau, infiniment lente 4 la température ambiante devient explosive a 200°C.

* Influence du catalyseur

La vitesse d'une réaction chimique augmente avec I'introduction d’un catalyseur dans le milicu

réaclionnel,
Exemple :
La synthése de I’eau, infiniment lente devient explosive en présence de la mousse de platine.

¢ Influence de la concentration

La vitesse d'une réaction chimigue augmente avec I’augmentation de la concentration de 'un  des
réactifs.

Exemple :

la vitesse d'apparition ou de disparition d'un corps diminue au cours du temps. La vitesse maximale

est la vilesse initiale.

KM _ Chimice Gendrind
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Eline e B Ce quil fuut savoir !

—_—  _ Question_2 _——-———"—'"‘—__’___—-_
VITESSE D’UNE REACTION CHIMIQUE

1. Définition (voir cours)
2. Réaction d’ordre |
2.1. Loide variation de la concentration | |

Soit la réaction d’ordre | suivante :

A B + B
At=0 Cp 0 0
A1#£0 Cp-x X *

La vitesse de cette réaction est -

y=_dHl
d & —+—=k[A]
v——-k[f!]

d[A4]

a1

[ |

—In[A]. =ki

= ket

~(InC-InC,)=kt |

InC,-InC=ki

("= ¢™| La loi de transformation d’une réaction d’ordre 1

s Le temps de demi — réaction
G,
Al :(.:.-:)—' = ki, =1In

— I‘l-

2

c—_“—-ln’_’

K _ Chimia Géncrale.




Ce qu'il faut savoir !

S e g oM

In2
"Uz:_k_

2.2.  Loi de variation de la pression

i
: ! A —> B + B

| At=0 P 0 0
L]
‘ At=0 Py-x=P X X
La vitesse de cette réaction est : Lo Jr.'
1 dpP ;nq Hev. Jr wn .
V= —-.__(__-'_l_ N e e
RT 7o | dP, ok ; r s

v="__p RT di R * S Y S

RT 1 ‘ i T e e

T

i ket W3 - '."f i

4 3 rl Lt - K pr = i -

4 L4 [ . l":
__J'f’ r!P,, s Pd.f I ' .-'r_':_. ~ A - i
i Pﬁ i o -

= In[PA. ]-:.‘,'-. — kf -I. ;
~(InP=InP)=ki . G ¢,
In L = it ' ' ;

P . ;

jr, as Jr:"ul:,’_“ I«
Le temps demi — réaction

P
ki =In—L
P
r n
fl’.’,r.z:.”u?n = h,“,_:ln—!n—;-rIHE
-
i _.In2.
o S ]r{

3. Réaction dMord

3.1. La loi de variation de la concentration

IKM _ Chimia Générale.
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_____________-___‘Mm! savoir |

Soit la réaction d'ordre 2 -

Av = gor—2 A 3 B
At=0 G Co ¢ :
At=0 Cy-x Co-x " "
La vitesse de cette réaction est
d[ =1 = _ﬂi;‘f_] = ﬁ'[f‘! ]2
v =HALB)= k] “
_dl4] I

= ket

j [4F . -
[ =+ | ‘
o

I ] 2 ¥ " 7
(F_ ] kt| La loi de variation de la concentration d’une réaction d’ordre 2
o

Temps de demi - réaction

3.2. Loi de variation de la pression ,

A | g — & & B
At=0 Py Py 1] ] |
AL<0 P"—x Pn—)i-" X hi

La vitesse de cetle réoclion cst

l d{P]'
RT .rf.r‘

_ 'PA i -_'k_ iy 2
1—&(}”’[;”) RT;(J}

KM _ Chirnie Générale,
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Ce gu'il fuut savoir ! /_M

RT i (RT}J
CA#MPY ko

ot _"R_T'(F»f)
d(P,) k
-l "4
() &r“

|

B
=
]

E
=Y
b

- am E WA WA W

|
I
i
Il
[
(- . .

1 1
kt = RT(F— F_J La loi de variation de la pression d’une réaction d’ordre 2
D

Temps de demi-réaction

i L
A"‘li}"P='ED = k«"HEZRT ‘f_l_F

(1]

e

4. Comment démontrer gu'une réaction est ordre 1 ou dlordre 2 ?

Pour démontrer qu’une réaction est d’ordre | ou d’ordre 2 on peut utiliser 3 méthodes |

Méthode 1 : La plus utilisée
Elle consiste 4 calculer avec la formule correspondante a I'ordre demandé la constante de vitesse A |

chaque date. Si ces constanies sonl sensiblement Cgales alurs la 1éaction est de ordie denandé,

Pour montrer qu'une réaction cst 1

.&.‘:lnh = ﬁ':linii-th
(' ! C
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Ce qu'il faut savoir | |
3 kl =—]-|11-C_:P_ I:
QG I
1
I G,
1
3 k, = -—ln—{;l I
IN C.ll I
Pourk, = ky =

--=kn alors la réaction est d'ordre 1
i = k+k, +..+k
1 TR,
H

P gy
20ur une réaction d’ordre 2

kt = l_-l_ ;
€ iC .

Pour k) =ka=... =kn alors la réaction est d"ordre 2

ki +ky ¥tk

I

k=

Méthode 2

Trouver le graphe de -

-

e |In ﬂ = ki (pour une réaction d’ordre 1)

Si ce graphe est une droile passant O alors la réaction est d ordre |.

k = tangr

IKM _ Chimie Ganarale,
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Ce qu’il faul savoir | /M

1n Cok
C
a
0 t
I I — -

) € c kt (pour une réaction d’ordre 2) ; Le graphe tracé doit etre une droite.

1]
k= tanc

1 1 A
e -t

Méthode 3

Tracer la courbe de disparition d’un réacti
* C=Cue™ (ordre 1)
Ca

- C:—-[

ki +—
L]

(ordre 2)

Ca

Cp 1\

[. Elle doil avoir I'allure de ;

IKM _ Chimie Générale,
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Ce gu’il fant savoir !

Question _ 3 /

ESTERIFICATION ET HYDROLYSE

1. Méthodes d’études cinétiques d’une réaction

On distingue la méthode chimique et la méthode physique.

Méthode chimique :

Elle consiste 4 mélanger les réactifs dans le milieu réactionnel ;

javement a

4 faire des dosages de pré
urbe

0
un des COrPs- La @

. i jon de I
i ; iner la concentration ’ ", a
ifférentes dates; cela permet de déterm Lo ket

i ki i éterminer le
représentative des variations de cette concentration permet de d

de disparition.

INB : détermination graphique de v =+ tangc

Bl
)

Vitesse al=1;

Vi_. =V(II1"‘.1]

—_ BT C,-C;

amg=s—=——""
AB 1 -1,

Pour la disparition

A
}:‘@ A
Cal- | a“lﬁ
L i
U_I'I_% ()

Vilesse d 1= 12

IKM _ Chimia Générale.
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Ce qu'il fuut suvoir!

v, =ve.t;)
P e
AB 1, —1,

2. Estérification

2.1. Définition et caractéristiques

sin 2 s ilieu acide.
. Déﬁ“ltlon . L'Estériﬁcatiﬂn est la réaction drun actdﬂ cﬂrhuxyliquﬂ sur un ﬂ'ﬂﬂﬂl €n mille'u a
On obtient un ester et de |'ean,

* Caractéristiques : L’estérification est une réaction réversible lente athermique et limitce.

2.2. Etude expérimentale (Expérience de Berthelot)

Plusicurs tubes scellés contenant chacun un mélange équimolaire d’acide éthanoique et d’éthanol sont
placé dans une étuves maintenue & température constante. Pour suivre I'évolution de la réaction on
dose 2 différentes dates ty, ta, ty, ... acide restant dans le milieu réactionnel a I'aide d’une solution de
soude de concentration Cy. On peut déterminer ainsi (connaissant le reste ma de acide) Ics quantités
de matiére d'ester ni; formé aux différentes dates.

Les ealeuls

CHy— COOH + CyHsOH ==——> CH;— COOCHs + HO

Al=0 ng ng 0 0
At=0 ng- X ng-% X =ng X
n =0, H,—HA,—=", = n.=n,—n,
L 0 1y L2 g 14 I Ii; ] 15 l Ly
V(OH) | Vi Vi Vs Vs Vi Vs Ve vy Va
n, mi= G =Y | £k n, i, i ", i, ",
", 0 n,—n, Ay =Hy| Ny =ny| my=nm| m,=n| ng=n\ ng=n, | ny—n,

IKM _ Chimite Géndrale
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e Ce qu’il faut savoir |

ng

ng

Les facteurs cinétiques de Pestérification
La température, Ia concentration, le catalyseur et la nature des corps engagés.

* Influence de la température

La vitesse de I’estérification augmente avec I’élévation de la température du milieu réactionnel.
Exemp[ﬂ : Dans la réaction de |'acide éthanoique sur |'éthanol la limite est atteinte & 20°C au bout de
15 ans,

* A 100°C au bout de 200h

* A 200°C dans moins de 2¢h

* Influcnee de Ia concentration

La vitesse de "estérification augmente avec "augmentation de la concentration de I'un des réactifs

* Influence du catalyscur

. . + - e =
Les ions hydroniums H;O catalysent Pestérificarion

* Influence de Ia nature des corps engasés |

La vitesse de ’estérification dépend de la classe de I'alcool et de la chaine carbonée de I"acide engages

Excmple : Avec le méme acide carboxylique, un alcool primaire s’estérific plus vite qu'un alcool

secondaire et un alcool second s’estérifie plus vite qu'un alcool tertiaire.
Aussi avec le méme alcool, un acide carboxyligue s’estérifie d’autant plus vite que sa chaine carhoné

est courte et simple : ['acide méthanoique sestérific plus vite que acide ¢thanoique et I"acide |

éthanoique plus vite que I'acide propanoique.

2.3, Les Baclears de limiie de Pe

e La limite : est I'éat ot le milicu réactionnel n’évolue plus 2 d la limite la concentration de Mester
ne varie plus. La vitesse de la réaction est nulle.

e Un facteur de limite : est un paramétre variable indépendant dont la modification fait déplacer

IKM _ Chimie Générale.
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différentes ¢ .
ates, s i i i grentes
dat s- Cela permet de délerminer les quantités de matiére d’ester restant aux difT
dales et dﬂ déter 1 . i
N miner la vitesse d’apparition et de disparition.
~€s caleuls
CH; -
I3~ COOC,H;  + H;0 ==—> CH;-COOH + CpHsOH
At=(
Tg ng 0 0
At=0 _
Mg =X=ng ng-x X=n, X
R, = Cﬂvé = H:=n, -n,
K S TR
._.{I'_____ b L2 13 14 ts ts ty ta
(OH) Vo Vi Vs V3 Vi Vs Vs WV Va
n, 0 m=CV | n, ", n, g n, ", n,
M "o Ry =y Ho—1y| My=ny| Bg—my| mg—n| my—ng| My—ny | my—n,

Ng
My

éﬂg bt e

3.2. Les facteurs cinétiques

Les facteurs cindéliques sont la température, la concentration, le catalyseur et la nature de |"ester.
Les ions H;O" catalysent I'hydrolyse.

La vitesse de I'hydrolyse dépend de la chaine carbonde de Iester.

3.3. Les lacteurs de limite

Ce sonl la concentration et la nature du corps engagé.
Exemple : avee un mélange équimolaire d'éthanoate d*éthyle et d*cau a la limite on a 33% d'cster

hydrolysc.

T
58

IKM _ Chamie Géngrala.
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Ce qu’il faut savoir |

> La monochloration du méthane

Est une réaction en chaine d’équation

CH, + Cl, __lumiére CH;Cl + HCI

Les différentes phases de cette réaction est :

* L’initiation : elle est photochimique ; au cours de cette phase la lumigre transforme Cl; en
centre actif,

cl, lumigre 2{5'

La propagation : Ay cours de cette phase (5'1' disparait en réagissant sur CH, qui se transforme en
C H, puis réapparait,
C + CH——— ¢, + ua

é["h -+ C12

= Cl + CHyCl

* Rupture: Cest |5 combinaison entre centres actifs

Ch + éHs —

= CH;Cl

» Monobromation de I’éthane

CHg +  Brp —lumidre , cpp. | pp,
*  Llinitiation :
Br, lmicre - 2By
* La propagation :
Br +  CpHy —— CHs +  HBr
éEHS + Bp ——— Br + CsH;Br

* Rupture:

O T —— CoHsBr

# Monochloration du benzéne

Celly + ¢l — lumidre ClsCl + e

* Initiation

SRS = N
IKM _ Chimie Générale
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Ce gu'il faut suvoir !

ls lumidre - Eél

* La propagation :

Cl+  CeHg Cofls +  HCl
CoHs + Ch——» &1 + CeHSCl
* Rupture:
a + ﬁhs = CeHsCl

¥ Synthése de HCI

H, + Ch _ lumiére,
= Initiation
cl, —lumidre 50,
= La propagation :
¢ + H ——> I + HCl
A+ Ch — Cl + HCl
= Rupture:
¢l + H ———>HCl
Exercice

- . Z
La monobromation du méthanc esl une réaction ¢n chaine dont le mécan

ordre quelconque :

Br + Br + M ——> B+ M
CH; + Bn > CHBr + Br
Br + CHy ———> CH;3Br

Br, —— > 2Br

CH; + CHy > CyHg

» CHy + HBr

ér + Cl I.; -

a) Quelles sonl les centres
b) Expliquer la grande réactivité des centres aclifs.

IKM _ Chimie Générale.

(1)
@
(3)
“)
3)
(©)

aclils qui interviennent dans le mdécanisme de cetle réaction,

sme est ici représenté dans un

A
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- Cinétigue Chimigie

Ce qu'il fuut savoir !

€) Quelle différence Y at—il entre réaction simple et réaction complexe.
d) Quel est Ie role de la lumiére dans I"étape (4)
€) Que signifient M et M* dans (1?
Pourquoi M n’existe pas dans (3) ?
f)  Pourquoi CaHg est presquclinex'tstam dans le milieu réactionnel ?
2) Donner un ordre logique au mécanisme de cette réaction.
h) Pourquoi Iinitiation commence par Br; ?
i) Sachant que I'énergie de la liaison Br; est 2408KJ/mol et celle de CH 318 KJ/mol. Quelle est |a

longueur d’ i o initi fact|
g d’onde maximale de la radiation capable d’initier cette réaction.

Solution

a) Les centres actifs sont E:r et {_-,'}1'3

) La grande réactivité chimique est due a I’électron célibataire qu’il porte

¢) Voir cours
d) Voir cours |
€) M est un partenaire de choc.

M* signifie que le partcnaire de choc a regue un surplus d’énergie. |
M n’exisle pas dans (3) car I'énergie libérée est perdue sous forme de vibration le long de la liaison .
entre C et H. |
1) CiHg n’existe pas car la rupture entre 2 CH; est moins probables (ils se repoussent).
2) Ordre logique du mécanisme |
- iniliation (4) l
- propagation (6) et (2)
- rupture (3), (1) et (5)
h) L’initiation commence par Br; (halogénc) car son énergie de liaison est plus faible.
1) Longucur d'onde maximale.

hC | E,

A max i N
’lll (L9 = !?{.N ;E-rr.-
' L, =M=

Application Numérique

IKM _ Chimie Géndrale.
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htﬁ.ﬁllﬁ‘“.j_s
[123.l0!nu’5
N =6,02,10%
E, =240,10°

,J" '[’ 4 L

=N s = p e - par i
Aot =0, 1990m Celle radiation est visible, £'g r ,/ e re ,,J};n-i-& ¢ re bt Ly, 4’ Le

IKM _ Chumig Géndradi
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Ce qu’il faut savoir !
. S :
Application |

AU cours de [ décomposition d'une substance, on remarque que le temps de demi — réaction

Indépendant de |5 concentration initiale 107 mol/L vaut 16 min.

a. Qu:! est 'ordre de cette réaction ?
b. Calculer g constante de vitesse de la réaction ’
€ Aubout de combien de temps 20% du produit initial disparait ?
d. Caleuler I3 concentration de |a suhlsmm:e at=10"s.

E!:t déduire la vitesse de la réaction a cet instant. i _
€. Que vaut Je temps de demj — réaction lorsqu’on divise 5:1 concentration initiale par 100
Solution

a) Ordre de|y réaction

t H -
12 ne dépend pas de Ia concentration alors la réaction est d’ordre |

b) La constante de la vitesse

33107 min™

€) Date i laquelle 20%, disparait

ki=1nSo
c

C=C,-x

x*=20%C,

80
C=—~c, =08C
100 .

C=08.107=8.10" mol/ I

| 10
= —-—T ¥ F|'| —
433.10° 8107

[=Si5min]

IKM _ Chimie Générale
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) La coneentration § | = 10's

C= Iﬂ-l U—l_.n 1y

10
f=IT5=—aT=I56JDHnm

J(__'c 1.56.107° mol™

* La vitesse de la réaction
V=kC
F=433.10"%755-10"

|f =3.26.107" mnf.Lj.n‘lir‘l‘j

ND :

Vitesse initiale : 1, — kC,

-2 -2

V,=433.107" %10

Vo =4.33.10" mol L™ .min™'

Comparaison

V, 433.107 1
A 132,10
¥ 326,10

KM Chimie Géndrato

ys . n . v i) T s
3. Si on divise La concentration par 100 [f 0 = 1()[!]1 fy ne change pas
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Ce qui’il faut savoir !

t,, =120968s

3. La vitesse d 115

v=kC

g . .
al,, C=‘2—o |
vzkxE"— [

Application Numérique '
|
-2
v=5,?4.]ﬂ'5:<(1’5'm ] |
2 |

v=43.10"mol/L/s ||1

4. Sion doublait Cy, 112 ne change pas.

5. Ladatedoi C=147.107 mol/L

= -I- In(&]
k C

—

| 1,5
L t= —xInf —— f
I 5,7.10 1,4 ‘i
‘ |
Application 3 |
| 1. Etablir: ||
' i
a. la loi de variation de la concentration d’une réaction d’ordre 1. H
b. La loi de variation de la pression d’une réaction d’ordre 1. ’|
Déduire que le temps de demi — réaction ne dépend ni de la concentration ni de la pression initiale. |
2. La décomposition de ["éther di méthylique est unc réaction d’ordre | d'équation : |
(CH),0 ——— CHy + H, + CO |
; I e i
La constante de vitesse est k =4.5.10 vl S0 L ||
A 500°C, sous 310 mm Hg, on introduit cet éther dans une ampoule. |
a. Calculer la pression résiduclle au bout de 400s ; quelle est la vitesse de la réaction a cet instant ? i
b. Calculer le temps de demi — réaction,
¢. Quelle est la concentration initiale de I"éther.
KM _ Chimic Générale.
|
|
|
o ——— e — — o i L J
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Ce gu'il faul savoir [

Réponse

: PRy ) . » Lo gl ] :
1. Loi de variation de Ia concentration (ou loi de transformation) d'une réaction d'ordre 1

Soit la réaction d ‘ordre | suivante

A B + P
At=0 0 0
At#0 Cy-x=C «x X

La vitesse de cette réaction esi ;

cfr =
V= k[.d]

_dl4
[.4]] Kt

f d[’i] =k[ a

= In[zi}(:" =kt

=k[4]

-(nC-Inc,)=

MG, =InC = kt
In t—“ =k
(:‘

&_ ke vk
{1—(.‘ o C,=Ce¢

¥ ¥ =k . . 3
O |C=Che J] La foi de transformation

»  Lefemps de demi = réuction

(' [
Al C=—2 = k  =Ih-=|n2
jig i G > = ia =In c n2?
2
In2 : :
i = T 52 me dépend pas de Cy

Lo de variation de fn pression d’une réaction d'ordre |

IKM _ Chimie Générale.
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= v Ce gat’il faut savoir !

A=
0 Py 0 0
At=( PU -x=p 0 0
__dl4]
d or [.i'f] =_A | I
V= k[f!] RT "
|.
I
— | dpP, |
doun| K L,k |
e RT dt RT |
RE " !
dP
——2 = kdt il
P, )
" dP, -
=, ===k| dt
i 'PA 7 !
|
= IJ"I[Ji““d ]:":. =kt 2
~(InP-lnp)=ks
Le temps demi — réaction |
kt=In"" i
P }
3 !
Al :P=— = kK, !n‘rTUHJHZ !i
1] :l
_-3_ li
i
In2 - e g i
b= = d’oit pour une réaction d'ordre 1 11, ne dépend pas de Py i
|
2. a. La pression au bout de 400s 1
Pl \
Application Numérigue il

P =310 mmltg i
( = 4005 ' |
k=4,510" ol ‘

P=310¢ (1.5 0" xa00) _ 259

IKM _ Chumie Ganarale.
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Ce gu’il fuu! savoir ! 4

Latm =76 emHg = [(F Pa
Im’=1000L

La vitesse de Iq réaction

/— - _—

'

L, =5 ) i(f)
v—--R—;;k-P-r /{;G ) L

Application Numérigue —_— r__ SU04 22 _} " ?_ :} 3’1‘ .J\ l
P=1259 mmHg l I
R=831usi ‘l{ 2 5 sl

- ol A e -
T =t+273=500+273 = 773°k 47 A /S
k=4510" 4"

v

= EgC:}m"n,‘i-E) = 2'{2,0.-] ";""r):,ll I
—_ 1 -4
—-mxlﬁﬁxtl,ilﬂ

"y w _,:' - i : a9
A Hey ~—2 AC B § S Cane "'{3 ’
-
V=18110" mmHg/s i

y . DS
b Le temps de demi — réaction ﬂ '

B |
In2 z
by =—

Yo

T :.f;_- 1 g),rq-{;l ley
In2

liz=

4,5.10™

| =i . " § J.{..r'_..p[:’_aaf, [+
. La concentration initigle Je Péiher 3 b

S A4 F 3 l
o lE
RT

Fr=310 mmHg = 31em Hy

16emHy — 10° p, 31.10°

e —

76

JlemHg —
By =41.10° pq

o = 41.10° i

i

831x773 m®
Co =038-10" 1m0t/ L

: Pomol  mel
Cyma B

RT w'  1000L

IKM _ Chimie Générala,
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P
RT

L.

107 molf L

'74
IKM _ Chimie Géndrale i
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| Exercice | réaction indépendant de

.. emps de demi—
Au cours d'une réaction dc décomposition, on constate que e AETOp

la concentration initiale des réactifs est 100s.
2. Quel est I'ordre de cette réaction.

j b. Au bout de combien de temps 80% du produit initial aura a
{=1yn. Expliquer leur différence.

t — il disparu.

; c. Comparer les vitesses initiales a1 =0 et

i Exercice 2 3 mol/L/s. Sachant que
- — "~ mol/L/s. >achi
I La vitesse initiale de décomposition de I’eau oxygénce H0; 2 40°C est 1,14.10

la réaction est d’ordre 1 et que la concentration initiale est 0.1 56 mol/L. Calculer :
|. La constante de vitesse

| 2. Letemps de demi — réaction

3. Le temps nécessaire 4 la décomposition de 25% de HaOs.

I Quelle est la vilesse de la réaction & cet instan.

Fxercice 3

La durée pendant laquelle §0% de la concentration initiale de 10" mol/L des réactifs vaut |1 min 32s
I ¢t ne dépend pas de Cp.

i . Déterminer ["ordre de la réaction.

2. Trouver la constante de vitesse.

I 3. A quelle date 90% des réactifs ont disparus.

| Fxercice 4

I. Etablir la loi de variation pour une réaction d’ordre 2.

il a. De la concentration

| b. e la pression ;

I En déduire dans chague cas I'expression du tlemps de demi — réaction.
2. On considére la réaction dordre 2 suivante ©

A+ B - - C + D

IKM _ Chirnie Géndrale,
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Testez vos connaissances !

T . 5 roduits
A Pinstant initial, on part d’un mélange 0,1 mol/L de A et B ; au bout de 105, 20% desp

initiaux ont disparu.

a. Calculer la constante de vitesse ainsi que tjz,

b. Comment changerait Ie temps de demi — réaction dans chacun des cas suivants :
C

A
10

C, =10C,

Exercice 5
Au cours d’une expérience on constante que pour une concentration initiale de 0,1 mol/L, le temps de
demi — réaction est 8 min 20s ; la constante de vitesse étant 2. 10 usi.

a. Quel est 'ordre de celte réaction 7

b. Aubout de combien de temps 20% du produit initial disparait — il ?

¢. Calculer le temps tip si C, =10C,.

Exercice 6

A Iinstant initial, on part d’un mélange équimolaire de 10™ mol/L d’éthanoate de méthyle el de soude.
Au bout de 40 minutes, 50% de I"ester sont saponilics.
a. En déduire la constante de vitesse sachant que la réaction est d’ordre 2.
b. Quel est le temps de demi = réaction ?
Vérifier ce résultat par calcul.

¢. Que devient le temps de demi — réaction si on doublait la concentration initiale.

Excrcice 7

A Pinstant initial, on part d’une mole d”éthanol et d'une mole d’acide ¢thanoique dans un fitre d’eau.

a. Vérilier que cette réaction est d’ordre 2 en vous servant des résultats expérimentaux suivants

,_lﬁm'n} J 0

I [ester] (mol/L) ' 0

[ 25
[ 0,20

50

100

0.33

| 0,50

200
0.67

=,

b. Caleuler le temps de demi — réaction.

IKM _ Chimie Géndérale.
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Testez vos connaissances !

: | SOLUTIONS

| Exercice 1 /—-’———i

a._Ordre de la réaction :

liz2 indépendant de Cy, alors la réaction est d'ordre 1

b._Date i laquelle 80% de CO disparait .

La réaction est d ‘ordre | 5i et seulement si

kf:!n(-&J =5 rzl[n[ﬂ]
& k C

rulzt—ng p— It:l—n.—:?._
"lrz
0,69
k=——=6910"
100

k=69.10" 5"
20

1
Lorsque 80% de CO disparait, il restera C = 100 ==

1]

. Les vitesses
v=kC

A =0 = v, =kC,

c
Ail=t, > v=k—L=
2

IKM _ Chimie Générale,
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Testez vos connaissances |

Vi

La vitesse de la réaction diminiee car la concentration du réactif diminne.

Exercice 4 -/—j

L

ﬂ

La constante de Vilesse
La réaction étent o ‘orlre | -

v=kC & =k

Application Numérique

Vo = LIL107 mot/ |,
Cy =0156 mol/ L

| =1
- Lid.1n

0,156
k=T73.107 "

2 Letemps de demi — réuetion

R
.
g =_.|"_*1“
713107

f1:0 =94,52 &

3. Le tempy nécessaire i la décompaxition

; e
kr=|11-(¥ = f=—|pn2
124 kO

o y 15 .
SP25% disparail alors if restera ———( :

KM Clemic Géncrale
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1 Testez vos connaissances !

C=0,75C,

£,

I=—In
k 0,75C,

1 |
1= B
1 7,3.107 0,75

|

La vitesse de la réaction

v=kC

k=7310"5"
C=0,75C,

vzk.ﬂjj C'o
v=0,75kC,
v=0,75v,

v=0,75%1,14.107

kN0 moli LI s

-
Il
P
[
L

J;E'.t.en:‘fce 3

1. Orddre de la réaction

Lz indépendant de Cp alors la réaction est d'ordre |

2. La constante de vitesse

Ordre I alors t,, =-% = k= E
{

112

Lo, =1l mn3ds=693 5

112

| LN
i 693
i g T e a
IKM _ Chimie Générale. F;H:‘F; e
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Testez vos connaissances !

—

3. Duarte i laquelle 90% des réactifs disparaissent

10 I

x=9NC, = C=—i. =™
) 100 =19
)H:In_go_
c
| C 1
t=—In—=_|n10
e
f=—Inl0
|
= ——]
e nlo

J cocigeciriai

I_Exercice 4

1. Loi de variation pour une réaction d’ordre 2

a._De la concentration

A + B —_— C +
At=0 Cg Cﬂ 0
At=0 Cy-x Cp-x X
__dl4]
et o - d[AI = k[ﬂ];'
ff

v=k[a]B]=k[A]

L LI

[4F -
- J;;E;I_iﬂﬂm

IKM _ Chimie Générale.
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Testez vos connaissances !

Déduction du 1y,

. HCE a e e
Ml S MreE e 6 G

| |
h”1=C_ﬂ. = "Lu'kco

h.  De la presvion

A + B
f\r.:o Pu Fﬂ 0 0
At1=0 Py-x Po-x=P X X

ki = RT(i—J—] La loi de variation de la pression

Déduction du ¢,

KM _ Chimie Générale
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4
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AU =8 102 mol /L

k= 0,25 Lol

Le femps de demi réuction

1
l"rz = ——
kC,
{k =025
Lo=16"
|
hiy = narcna =40
035%10°
i =40
b, Variation de t 2 e fonetion de o concentration initiale
T
( (1] = _I
10

IKM _ Clurmie Générale
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Testez vos connaissances :

Exercice 5

@._Ordre de la réaction

Supposons que la réaction est d'ordre 2

|
Donc t,, = —

0

k=210 usi
Co=10"mol/! L

[
= ————— =500
2.1072 %0,

Or 1,,, =8min 20 s =8x 60+ 20 =500

!i.l'l

Par conséguent la réaction est o 'ordre 2,

b, Date i faguelle 20% disparaissent

fps
G,
il |

== e
ez

C=t, ~F

IKM _ Chimie Générale,
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_______________________Tes tez vos connaissances !

 Cindtigue Chimigue

x=20% Cy

C=80% C, =08C, =8.102mol/ L

!:—-—_]____ ___l___ 1
21073102 10

& _Le temps de réaction si C, =10C,

I'I = = — =

Lo Lo B %on
' KC, k10C, Tolkg ) 1o
l =i{suu}=50;
SR

[, =50s

Exercice ¢

. La constante de vitesse

Lu reaction élant d ordre 2

.

&
LR
He ¢

{ = 40min
o= 107 maol /1.
50 a0

- m T ﬁ.lﬁ'3 =5.10" mol/ I

el L]
4005107 10

I!( =25 Lmol™ mirﬂ

IKM _ Chimie Géndrale
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Testez vos connaissances !
—————

b. Le femps de demi — réaction est 40 min

Vérifions -

| |
|
."”2 = —

kC,

! k=2,5 mol.L™ min™
Cy =107 mol/ L

= =40

l
25107

e Sion double Ia concentration initiale, le t 1o sera =

£ = l = i |
T g | =
2\xG, )" 2

=
il
-
P
[}
=

~—

 — " e— " —

| Exercice 7

. Vérifions que eette réaction est d’ordre 2

CH3-COOH ™ + CH;- CH:O“ P —

Ar=10 Cp . Cy
At=0( Cp-x Co-x

La réaction étant o ‘ordre 2

I SO | [
£ e NG

C = concentration restante ¢f (' = (Cy— [E]
Powr t; = 23 min

C,=1-020=08mol/ L

KM _ Chimie Générale.

CH;-COOCH;-CH; + H;0

0 0
x=[E] X
L“\w.
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______________-_Jstez V0s conmaissances !

| gl

| ' 2slog =00

[ . Pour ty = 50 min

[. € =1-033=067mol/ [

3 AL

] " 5007 = %0098 =001

Pour t; = jp ntin

C, =1-050= 0.5mol/ L

I- 0
‘ ’qmo[u,sﬁl]:u’m
L Pour ;= 50 min

Cy =1-0,60 =04 mol/L

1 (1
Bid et X il
! |50[0,4 l] a1

Pour ts = 200 min

Cy =1-0,67=0,33mol/ [

L
ks =—| —~1|=0,01
’ 200[0,33 ]

On constate que k, =k, = ky =k, =k, d'oit la réaction est d'ordre 2.

b. Le temps de demi— réaction :

Pl 100 Lmol™ min™
(1]

Exercice 8

a. FEguation de la réaction

IKM _ Chime Géndrale.
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Testez vos connaissances !
____-——__.___________

 Cindtique Chimigue

CH;=COOH + CH;-CH,0H =—= CH;-COOCH,-CH; + H;0

At=0 Co

At=0 Co-x Co-x

b._Montrons que la réaction est d’ordre 2.

o e ] 5 I. I
La réaction est d'ordre 2 si et seulement si Jf =

paitd 1
ite

Pour i = 1805

0

C =0,01-2,6.10" =7410"mol/ [

1 I
k=i e i e -1 =i
| 130(?,4.13'3 mnj 0,195 Lmol™'s

Pour t; = 2405
€ =0,01-317.10" =6.83.10% mol/ L

| |
== _100|= 1.1
H 240[6,83,10'“ ] 0,193 Lmol™'s

Powr t; = 3005

A

€3 =0,01-2,6.10" =6,34.10" mol/ L

| !
by = ——| ———— 100 |= 0,192 Lmrol"s”
‘ 300(6,34.ID"‘ } gL

Pour (;= 360s

Ci=001=411.107 =519.10% mol/ L
k, =-I— —-I—_—Iﬂt} =0,193 Lmol™'s™
3601 5,19.107°

ky =k, =k, =k, alors la réaction est d"ordre 2

. La constante de vitesse

0 0
x = [E] X

IKM _ Chimie Générale,
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P !
Testez vos COMNAISSANCES

11,39

1 L o
(20+17)

["=8,31.10% mol/ h|

Exercice 9 e mssSSsessSEEETE

1. a. La moksewiarité initinle de Cp

A léguivalence C,V, =C,V,

GV
V

]

Cy =

V., =10 cm’
V, =50 em’
C,=02mollL

= C,=lmellL

g 3 : 5 srefi s fes
b. Le mélange réactionnel est réalisé i température faible pour empécher foute réaction dun

fihey.

2., Complétons le tnblean

CH;-~COOH + CHy- CHOH-CH; ==——> CHy COOCH-CH; + H0
CH;
Al= U Cu Cu. {] ﬂ
ALl=0 Cu-.\l C[;-K \:[E] X

Les concentrations C de acidle restant sont déterminées par dosage.

C,=C= %
KJ
[£]=C,-C

Aty =25h; V, =40 em’

¢ = 0.2x 40

| =08 moll L
[0

IKM _ Chimie Géndrale
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Testez vos connaissances !

eimq"‘e E&&nﬂ"fl«ﬂ

[£)= 1-08=02 mol/ 1.
At, =50n . W, =335cm’

C;m 0,2x335 "

.6

0 0,67 mol/ L
(E]=1~0,67=033 moi/ 1
Aty =100k ; V,=25em®

0,2x25
G, =“ﬁ€-— =0,50 mol/ L

[El=1~0,5=05mol/ L
At =150k - Y, =205 e’

0,
C =‘}—T§-{£S— =041 mol/ L.

(E)=1-041=0,6ma1/ L
Aty =200h .

» h ‘]6.5 C"?]

\ 2%165
C;=

=———=033mol! I
10 :

(El=1-033=067moi/ L
Aty =210h ; ¥, =165 e’

Co=33moll L

[E]=1-033=0,67m01/ 1,

1(th) 0 25 [ 50 [ 100 [ 150
Cimuol/l) !

-3
=

210 |

[

0.8 lﬂ,rs? ___lﬂ,j | 0.41
[E](mal/L) | 1-] =

s
e =

10,33 \

1-0.8=02 | 033 0.5 10.6

— |
==

=

~1

1 0.67 |

b._Démontrony que la réaction est d'ordre 2,

La véaction est d'ordre 2 siet senlement si ki =

IKM  Clumee Géndrale

Scanned by CamScanner



Testez vos Eﬂ]lfiﬂ%’

~1|=0,01 Lmol™'h™

ks
I
M[_
L
K ot
_<=J_..
[==]
o R

| 1
k = e— —— = =l p.=1
2 SU(U, 2 |] 0,0098 Lmol™ h

1 1
ky = ‘_['— - 1] =001 Lmol™h™
1 i g =]
k= (——— I] =0,0095 Lmol™ h

o IJ =0,010 Lmol'h™

&

=L : —1|=0,0096 Lmol™h™
2104 0,33

k =k, =k, =k, =k =k, alorsluréaction esi d ‘ordre 2

ok, E R +k,
- 6

!k = (.01 Lf‘umf.-“hl

c. Le temps de demi — réaction

k

o —

i |

=—— =100
iz 0,01x1

d.. La vitesse movenne de fa réaction

[£],, = £],

¥ =
{11 . f: _'_]fl

IKM _ Chimie Générale.
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-—.__‘____i___Mrmn issances | W

{r,=lﬂﬂh = [E), =0,5mol/h
L=150h — [E), =06 mol/n

I,! - 0.5‘0,5
() = T——==2.10" it}

150-100

-

& Calculons - |
La vitesse initiafe disparition : ‘

W=k
Yo = 0,01 mol/ L/ 1

7 fvoir cc}m’.‘ﬁ‘]
La vitesse a 1 = 504,

v=k?

C=Cy~[E]=1-033=067mall .
v=10" %(0.67) —4.5.10" mol/ L1},
v=4510 " maoll LI

_05-0.2

75

1 = el
r=bal ||.‘CII-I-| -

l"‘,_-,...-, =4.5.10 lmn-!." Lih

[u.
|
i
I
'
b
|
b
k=107 mol/ L/}
|
i
i
i
i
|

Exercice _ 10 —\ |
— - — - i |
Equation de la réaction |
ClH;- COOCH»-ClHy + NaOll < = Clly COONa + Cly-ClLO0IL [|
AL Co Cy () 0
A=) {'n'f\ [l[J'\ X 5
IEME _ Chumie Garadiraile o . o :-_ I_"'"-"'!
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Testez vos connaissances !

2. Caleulons

La constante de vitesse -

S I
La réaction étant d'ordre 2 alors k = Irl
tCc G,

C=C, —x . 8i 20% disparait alors il restera 80% de Cy donc C = ﬁco =8.107 mo

L i |
h=—| ——-—1=25

|0[3.m‘3 m*) ’
k=235 Lmol™ min™

* Le temps de demi - réaction

_ 1
12

LR‘:

by =——=40min

2,5x%107?

b. Calcilons

*  La vitesse initinle

vo = kCy

Vy = 21,5(' 'U_I JE
Vo =2,5.107 mol / L/ min

s Lavitesse it = 10 min (C= 8. 10~ )

v=kC*

v=16.10"mol/ L/ min

Comparons ses vitesses vy = v car la concentration des réactifs diminue.

. Llexpression x = fi1)

j["!’: —I.... .__I
¢

| IKM _ Chimie Générale,
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Testez vos connaissances !

1 I
—=kt4—
C 2

1 Cokt +1
Cq —X CD

(C, —x)Nc ki +1)=C,
Cokt+C, —xCokt—x=C,
Cokt+Cy —xCokt—x—C, = 0
Cokt = x(Cokt+1)

Cokt

.-'n'+i

]

2,5.107
X ——
2,50 +100

d._La vitesse de formation de "alcool i t = 40 min

o

v dx
=—=x
elf

o (25107 )02,50+100)- (25)2.5.10%)
(2.5t +100)

! 2,5
B
(2,5¢+100)’

At =40 min

(] 215

= =625l 0% maol/ L/ min
(2,5%40+100)

v=6.2510"mol/ L/min

oo

f Exercice _ 11

1L L'aquaiion de lo réuction

IKM _ Chimie Générale,
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Testez vos connaissances !
SO Yy

CH;-cHah — . cn, + co

2.

a._Laloi de variation de la pression,

ki=R _I.-_I.
P K

Déduction de k

o2

b. Calculons en fonction de R et T les constantes k

#
1

CH;- COOH — > C(CH, + CO |
At=0 P{' 0 0
At£0  Py-x=p X X I

Recherche de P

A
P=p—x |
At # 0 Fo=x+2x=P, +x |
x=F—-H
P=R-(A-R)- 2B » |
t{min) 0 10 30 | 0 _{
Prfnim He) 100 130 173 201}
P(mm Hg) 100 50 25 0 |
Aty = 10 min

k= RT i(L—LJ =107 RT
1050 100

Aty = 30 min

ECE Y] s
ky = RTl —] —=— ||= 107 g7
. 30125 100

Nonts avons ky = k alors la réaction est d ordre 2

KM Chimie Géncrale,
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Testez vos connaissances !

. Cindtigue Chimigt?

I. La vitesse movenne de dis

*  Définition

mol/Lis ﬂ; a) == C:z "'::'l
F L

*  Lavaleyr

darition

Al =6min — C =072 mol/L
A1, =10min - C, =036 mol/L

(036-0,72)
10-6

U("'.i!]l —

Vi 2) = 9.107 mol/ L/ min

2. Ladate q la quelle la concentration de éthanol ext C = 0,5 mol/L

Soit t celte date.  est compris entre 6 et 10 min alors Vis.) =9 107 mol/ L/ min

q.lﬂ-l 5 _{Cf]_(c'.ﬁ)

1—6
9.|0"=--U°5;¥ & (9.107 Jr-6)-022
(— g 022

9.107
1—6=244

3. La personne est autorisée a conduire si et seilement 5i : O < C,

[C =0,25 mol/ L

lf-',. =05g/L= % =0.0010moll L

!

(= O alors la personne n'est pas autorisée a conduire,

IKM _ Chimig Géntralo.
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Testez vos connaissances !

- Clndtiguee Chimiqus

!

Exercice 13

i L g, Eguation de la réaction

S0 +2r 250, + I

b._Les concentrations initiales des réactifs

[Szf?*“]ﬁ GV _2.107x500
T 1000

15,071 =102 ot/ 1

=107 mol/ L

[I_L _ .V, " 4.107 x 500
¥ +V, 1000

=210 mol/ L

I} =2.10% mot/ 1

2. a. Les mvantages de Vean placée

Bloquer la réaction avant dosage.

b a. Graphe de [T:] = f{1) (A tracer sur papier milliméiré)

c. Valeur limite de [I 2

D'aprés les coefficients stachiomérrigues (5,0, et iy ont méme coefficient) concentration de I limite
cgale a la concentration initiale de 5,04

3. Date i laquelle [I,] = % (],

A ce moment, ;1= % =5 mmol! L

tyyy =5 mmoltE poes

g $0¢ + 2 ——» 250 + I,
! At=0 107=1010°  2.10%=20.10" 0 0
Al 10007« 20,103 - 2% 2x x=5.107

Compasition du mélange

IKM _ Chimle Générale,
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Testez vos connaissances !

[5,0-]=10.107 =510 =5.10" mol/ L
I7]=20.107 -2x5.107 =10.10 mol/ L

i
[.’J:S.Il}-imaﬂ_ﬂ‘ fSOﬂ,,j ,2,); = .{,1,{,‘ _:ngf. /A

4. Déterminons les vitesses d’apparition de Iz
5. V(In)=2V(L,)

Exercice _ 14 I;_l

. O wl
s [ ‘accé réaction tout en resta
1. Un catalyseur est une substance chimique qui permel d accélérer une

intact aprcs celte réaction.

ue le
Dans cette réaction la catalyse est homogéne car le catalyseur appartient a la méme phase 4

mélange réactionnel (Tiquide).

2. a. Les concenirations en H-0>

2H,0, 0, + 2H0
At=0 Cy 0 0
At=0  Cp-2x X 2x

[Hzgzl z[H:Oz]n —2x=C,—2x

no,

-0, ]-—*

0,]-22
V
n0, = -2
=
om0,
V =V

ur

il

Avec V=1L = x=

[Hrz Oz]: Gy = 24 ”rl

[H,0,]=107 —LV,,_‘ =107 ——L

IKM _ Chimie Générala.
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Testez vos connnissances [

e

p".
=10.10"% Ly
12

Ar=0, [H,0,]=10% mol/ L

At=5min, ¥, =15cm

[#,0,]= (mﬁa}m—’

[1,0,]=8,75.10" mot/ 1

A t=10min

[Hzﬂz]=(!0—%].m*3 =T7,67.10" mol/ L
At=15min I
[H203]=[ u-%ﬂm* = 6,72.10™ mol/ L |
A r=25min

[H:G:]=( u-%f]m- =52.10"mol/ L

A t=35min

[11,0,]= (mm ilz] 07 =4,03.10" mol/ L
A t=355min

{H202j=(lﬂ—%ij. 107" =2,46.10" mol / L

At =T5min

1] 5 3
IH._,()EJ (lﬂ-—[—l—z—zJ 0" = 15710 mol/ L.

Conclusion

IKM _ Chirnie Générale,
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Testez vos connaissances ! Cinetigue Chimigie -

tfmin
Pnin) _____ To 5 10 15 25 35 33 mm
[H202)107 mollL 10 875 (767 6 157 4,03 2,46

c. Vitesse de disparition de H,0;

At=10min

mal/f/min

Vg = 0,1 5melEEmin- {.-VW,J{}/Z /,w”b-:.,--rt

[Vias =902.107 ol L1

-

Vitesse moyenne de disparition

Wy { [7,0,], w[Hz-::.-zl,]

1, =

(Déterminer graphiquement)

{.‘.’, =10min — C, =7,67.10"mol/L
t,=45min = C,=3,1510"mol/L

j L __B1s-767)107
! b 45-10

V{”:;n = G,I 3.]0_}rnofa"£.|'lmiﬂ

3. Le tfemps de demi— réaction

At =0;[H,0,) =%=§m"

[H,0,]=5.10"mol/ L

| {, =27 min

IKM _ Chimie Générale,
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Ce qu'il fant savoir! &;mﬂ&m .eﬁ‘.;ﬂiq'itcg
-_— .
_—— Question _ 1 e e
DEFINITIONS

1. Définitions

* Une phase: est toute partie homogéne d’un systéme.
En régle générale -
- lgaz — unephase et plusieurs gaz — une phase

- unliquide — une phase et plusieurs liquides miscibles — une phase

- un solide — une phase ; chaque solide est une phase ; n(solides) — n(différentes) phases.

* [L’équilibre chimique: est I"état ou deux réactions inverses se limitent mutuellement. Cest ["état

oit le mélange réactionnel n’évolue plus.
* Les types d’équilibres chimiques : on distingue I'équilibre homogéne et I'équilibre hétérogéne
* [ g . - » g - I .
L’¢équilibre homogéne : est I*équilibre dans lequel le mélange réactionnel constitue une seyle

phase.

a) CH;-COOH + Cg]'TSOH b — CH;y - COOC2H5 +  H0

b) 2HI {._.; S T

I
c) PCls == 5 > PCl; + Cly

|
d) N20, 1-7—’-'—' 2NO,

1
&) 2NH4 -(T;"' Ny + JH,

§ W s 5 e ’ g
L’équilibre hétéropéne : est I"équilibre dans lequel le melange réactionnel constitue plusieurs

phases.

a) CaCO, -_-r',:l_— CaO0  + (O,
(s) - (s) ()

b) 3Fe + 4H,0 -:—L_"' 4H; +  Fe;0,
(s) () T (@ (s)

* |Un facteur d’équilibrel: est un paramétre variable indépendant dont la modification fait déplacer

IKM _ Cours de Chimia.
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£ liitich Chimijies.

Ce gu'il faut savoir !

I’équilibre.

* |Les facteurs d’équilibre sun?[: la température, la concentration et la pression.

* Lavariance d’un systéme & Péquilibre : est le nombre maximal de facteurs que I’on peut

changer en méme temps sans rompre I’équilibre considéré,

2. Régle des phases de Gibbs
La variance d’un systéme a I’équilibre est donnée par la formule :
P=E642—p| —Ftx g oy &—'LP

avte .&:2 (e ’&:d‘

C=n~1:nombre de constituants indépendants ;
@ = nombre de phases ;
2 : est le nombre qui tient compte de la contribution de la température et celle de la pression.

Lorsque I'un de ces Jacteurs (température ou pression) n'influe pas sur l'équilibre, sa contribution

devient 0. La formule devient :

Application 1 lﬁu{,uu{z ,{,FL:' LAl ’u i G "\\

I
PC'S -'-I::_‘—”PCH + Cl;

V=C+2-¢p {C=|2 = ¥F=3
|:"'J=

|
iFe + 4H,0 =——= 411 + Fe;0y
2 a4
(s) (4Vm) (4Vm) (s)

. -
V=C+l-¢p {
(‘ﬂ:

IKM _ Cours de Chimie,
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Ce qu'il funl savoir |

|
N0y === 2NO,

V=C+2-p {Ctl = V=2
p=1

CO + HOz==>C0, + M,

V:C-E—i'-t?? {C=3 = =3
p=I

I
INH,4 .1___—-2—* Ny + 3H,

C=2
V=C+l-p { = V=3
w=|

C3C03 -T—_‘I?_—! Ca(y + CDZ
(s) (s) (1Vm)

{'=
V=C+2-¢ { o oy
¢=3

S0; == 80, + 30,

IKM _ Cours de Chimie
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Eitibnes Chintigue

Ce gu'il faut savoir |

Question _ 2 |
LES LOIS QUALITATIVES OU LOIS DE DEPLACEMENT DES EQUILIBRES |

Elles permettent d’étudier I'influence diiin facteuryd*équilibre sur un équilibre. Ce sont les application®

du principe de modération de Le chatelier.

1. Principe de modération de Le chatelier

La modification d’un facteur d’équilibre fait déplacer Iéquilibre Jans le sens contraire de ce facteur.

2. Enoncé des lois de déplacement des équilibres

2.1. Influence de la température : Lois de Van{"Hofl

Dans un systéme a |"équilibre sous pression conslante
* Lors d’une élévation de température, 'équilibre se déplace dans le sens endothermique
* Lors d’une diminution de température, I"équilibre s déplace le sens exothermique

Exemple :

I
A ==>B +C+ (QK)
L’équilibre se déplace dans le sens (1) lors d’une diminution de température
2.2. Influence de la pression : Loi de Le chatelier

Dans un sysiéme a I'équilibre 4 température constanie

* Lors d’une augmentation de pression, Iéquilibre se déplace dans le sens qui va vers le plus petit

nombre de moles gazeuses,

+ Lors d’une diminution de pression, 'équilibre se déplace dans le sens qui va vers le plus grand
nombre de moles pazeuscs.

Excemple :

PCls q—-L—* pCly + Cly

L ‘équilibre se déplace dans le sens (1) lors d une diminution de pression.

2.3. InMuence de la concentration : loi de modération

—

IKM _ Cours de Chimie.
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| Ce qu'il fuut savofr!

Dans un systéme 3 I"équilibre .
ibre se déplace dans le sens de la dJS[Ji‘lrILic.n

]
k

& ¥ 1
* Lorsqu'on augmente la concentration d'un comps, | équil

de ce corps.
¥ o
ibre sc déplace dans le sens de I’apparition de

* Lorsqu'on diminue la concentration d’un corps, I'équil

ce corps.
Exemple :

CH;-COOH + C;H;0H ;~;—.=- CH, - COOC,Hs + H20

A -

L'équilibre se déplace dans le sens (1) lors d'une augmentation de la concentration de l'alcool ou de

I'acide et dans le sens (2) lors d'une diminution de la concentration de I'alcool ou de 'acide.

S — =

KM Cory i Chirmme _ -
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o Ty wuir !
Ce gu'il faut sa T

s des gaz“rﬁ;:rmés élevées a la puissance

———

existe un rapport constant K¢ entre le produit des concentration 5o dlovies i da
. b e5 gaz engages
de leurs coefficients stacchiométriques et lc produit des concentrations des g i

puissance de leurs coefficients steechiométriques. e
i d = R T T e A lempérature constante, 11 EXisle
¢ Enoncé des pressions : Dans un systéme hétérogenc a |'équilibre p

i issance de leurs
un rapport constant Kp entre le produit des pressions des gaz ﬁ-"{"m"s él?“‘?:f' a Ij _P;ﬂ ren T ai o
7 I e ofed b
coefficients steechiométriques. ¢ £ Le proclee botis ""“{‘““' - ‘(?J W !
1 ' ‘ ¥ e f SteoclirossIe Hrr Gece
el fﬂ,ﬁdt 585G 11 re oA fewics COEF ]

rCc + YD
mé i E'E B - § g
By . B

GrEr T ErEy

2. Etablissons
2.1. L’expression de Ke

aA + (B .‘"‘,\,ﬁ" AC + YD

La vitesse de la réaction
o DanslesensLest:

w

v =k[A][B) = k=—l-

4] [8)

o Dans le sens 2 est ;@

v, =k[CP[D) = &, :ﬁ

k
Par définition Ke=-—-
kl

[F[oY

T

A I"équilibre vy = v; done

L1y

[Ar'lsr

1.2.  La relation entre Kc et Kp

e

On sait que ;

IKM _ Coixrs de Chime.
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i Ceqil faut sapoir !

| ke = [CH (DY
[4F ()
Or en phase gazeuse
P B
Al=_4 : Bl=_8_
) = g RT ] RT
RT P o
Cl=-£ ; [p]=2o
Cl= % [o)-Le
Par conséquent
) (3]
) ke=XRTJ\RT) _(B)(p,) (&RE) 4+

(%M%T (2. (7, P (RTY
KC = _(wi
(7,) (P,)"

)y
BTy

A= (,1 -|—}f)—{a +8) = ((z+ﬁ]--(,.-'|. +¥)=—An

Ke = Kp(RT )™

(RT)[MJD‘HM:']

La relation entre Ke et Kp est :

Application |

On réalise I’estérification entre [*acide ¢éthanoique et I'éthanol.

L. AT instant initial, on part de 180g d'acide et 138¢ d’alcool.

a. Quelle est la composition dy mélange réactionnel & t = 0,

|
b. Quelle est Ia composition du mélange i I'équilibre ; en déduire Ke. .

2. On reprend I'expérience f la méme température cn melangeant 1204 J°

a. Quelle est la composition du mélange an nouvel équilibre 2
b. A I'issue de cet équilibre on ajoute 23g d’alcool,

bl. Dans quel sens se déplace I"équilibre.

b2.  Quelle est la composition du mclange au nouvel équilibre ?

¢. A Iissue du dernier équilibre, on introduit 0,5 mol d ester.

IKM _ Cours de Chimie.
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Ce gu'il faul savoir |

Trouver la composition du mélange lorsque I*équilibre sera atteint.

d. Que se passe t — il lorsqu’on élimine H20.

Solution
1. Composition du mélange i I'équilibre

Les quantités matiéres & t=0.

M - 130 =3mol
Mlacide) 60

ny(alcool ) = M RN Imol

Mlalcool) 46

(
ng(acide) =

CH;=COOH + GH;OH — &=——= CH; - COOC;Hs +  H0
At=0 3 3 0 0
At=0 E'3<3=| | 2%3=2 2

A 1"équilibre :

n[c.rc:'c.r'u} = | mol = n(alcool)
nlester)= nlcau) = 2mol

i Déduction de Ke

_ 'E’S‘ fer ] [emr]

' Ke
! [.4 cigle ] - [f.'f.::'m:." ]
n, h,
Hy R
K—f.'_ E’i ]:,f o5y & (3
Vv
2x2
Ke="2=4
1]

2. a. Composition du mélange au nouvel équilibre

Les guantités de mariére et =0

[ - IKM _ Cours de Chimie
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Ce qu'il faut savoir |

e e e

‘ |
M, {crc‘.'de} = _i%] =2 mol

n, (alcool ) = ;:_:. =il

C .
H;-COOH + c,H.0H ——>  CH;- COOCH;s +
At=0 2 1 : 0
l'ﬁtlﬁu 2-}{ l-x% X
Kc=”5-n¥ :———_x_z_____4
non, (Z—xXI—x) %

J.':

———-{2_xll_x}=4 avec x <1
4[""1 "‘3-"-'*‘2]:1'2 < 3x*—12x+8=0

A=36-24=12=(3,46)

63,46
X = = 0,84

6+3,46
x, =———=31521 (a rejeté)
x=x =084

Donc a I’ensemble on a :

iy i
Vorr \¢ A3 4

Equalibnes Chimiges

H,O
0

X

F

n(acide) n(alcool) nk nienu)
2 —0,84=116 - 0,84=0,16 0.84 i i 0,84
b. Lorsqu’on ajoute 23g d’alcool
Soit 2 0.5 mol
46
I. L’équilibre se déplace de le sens (1
2. Composition au nouvel équilibre
IKM _ Couws de Climie.
Scanned by CamSc

anner



e .

Equilifines Chimigques

L,  cHy- COOCHs + HO
CH;-COOH + C;HsOH - el o 0.84
At=0 1,16 1,16 -0,5 u,’34+x' 084+x
At=£0  116-x 0,66 - X' —x X
Yy Y3
0,84 +x)’ x'< 0,66

Ke= 16— x)066-%)

c. Lorsqu’on ajoute 0,5 mol

»  CH;- COOCHs + H0

|
CH;-COOH + C;HsOH e X
X
At=0 Y[ Y'E X x
i =]
At=0 Y, +x; Ya+x; X-x
2
Ke (K —x) =4 ; Résoudre cette équation pour déterminer X

N AT

d. Lorsqu’on élimine HO la réaction devient totale dans le sens (2).

Application 2

La décomposition du pentachlorure de phosphore se fait selon I’équilibre suivant :
|
PCl; -‘=2—" PCly + Cl

A 27°C sous 2 atmosphéres 40% de PCls sont dissociés
A ope fn'_ ;L-u;lécaf:fﬁciem de dissociation a de PCls. En déduire en fonction de o et ny les nombres de mole totale
(n)) de PCIs et de PCly & I’équilibre.
2. Exprimer les pressions des constituants en fonction de a et de la pression totale P 4 Iéquilibre. En
déduire les valeurs de Kp et de Ke & 27°C sous 4 atmosphéres.

Cauleuler alors le coelMicient de dissociation o' de PCls.

Application 3

On considére I"équilibre chimique :

__ 1

A 40°C sous 4 atmosphéres la densité dy meélange réactionnel i I"équilibre est 2,34
a. Caleuler la pression partielle de chaque constituant i I"équilibre et en déduire Kc et Kp
_b. Trouver la composition du mélange 4 I"équilibre sous 2 atmosphéres
IKM _ Cours de Chimie.
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1
Cegu'il fanl saiair |
N Solution 2
|. Coellicient de dissociation
—> PCly + Cl
g | s, S Al=0 n
A C chlr LL"\-ZLAE._ ! : ’
AL=( ng-n n n
* Par délinition :
"
a=— = n=a-n,
",
Les nombres de moles I 7] t,'t/(-'f-v =
m=i,=n+n+n
nmo=a,+n
no=n v, = n=n+a)
‘Il =~ ff"{l +a)
(P, Y=n,-n :
”“T( ‘I' ) —an, = ”n{l _al] ll
1
B"[J’J—HHU L(}] |

@TT.):.H{E lirj}:f,lu,a'_| '

2. Les pressions partielles

pact |fo_fa
\ P
I‘“.I'Tnl ]T['I".l
e o L P a T,
7 = = P, 5 r
P _ﬁ,(l —a]P
u"{i +fr}
I 5 (1 - Ct] 1
"t (iva)

KM Cours de Chimia
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Ce quil faut savoir [

g

1+ a)

(74
I T

Déduction

KP o ‘Dﬂcv, 5 'E:l-r.:,

F POl

ri
P
(1+a) ] o' P’ [+ e

Kp=]?151q ey T-ap
Iqoz{!in:il—a]-?

Application Numérigue
a=40% =104
P=2atm

PO 1)
1-(0,4)’

Kp =038 uﬂu?

Ke = Kp(RT) ™

£ =0,082
T=1+273=27+273 =300°K
An=2-1=|

Ke= E = 7&38- e
kT 0,082 %300

[Fe=natg st L

| IKM _ Cours de Chimia
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Ce qu'il faut savoir |

3. Sous P" =4 atm
* L'¢quilibre se déplace dans le sens (2)
* Valeur de o'

At=27°C, Kp=Cste = Kp = ot

. P

12
Kp[l-ml]:a-! P o= Kp—Kpa* = a*-P'
K= Ko s Pmct (k1 7)

a'= ’ Kp
Kp+ P

sl 038
‘JU,’38+4

a'=0,29

Solution 3

La pression particlle

N0y = -
. 2
i f B
A ’{) - Al=0 ng
L W 2147
Al 7 U' Ny - n
n
il
P Ny, P
"
‘
Py,
'nmm: = P

i

n =n,—n+2n=n,+n eln =n,(l +a)
r.r(,i"'nr’llﬁl“4 )=n, —am, =n, (1-a)

n(N{’,}'z } =2n=2nu

(1-u)
= P
P.sz:, (| " {I]
_ pLNG P
Y (14 a)

IKM _ Cours de Chimie,
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Cequ'il fuul suroir!

d, n
BAC!|—==L=
" d n,

d

dy = d[NIO*)=

d=234
3,17
R L |
2,34
(1-033)

Myl —'[I T st)x

d
—=l+a = a=—-|
d

M(V,0,) 52 _

29

Pyo, =1925 a.ﬂ

3
TP

" (1+035)

Py, =2.07 aim

P'.'
Kp = Nk,
P
. (2,07
Kp = &
SRNTY;

Kp_: 2,23 frm

(2x n‘?.s)x

IKM _ Couws the Chimie
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Ce gu'il fuut savoir !

R =0,082
T=1+213=40+273=3)3°K
M=2—|=1

_Kp 223

c=—t=m
RT  0,082x313
Kc = 0,0868- m{) /L

2. La composition du mélange

N.Oy == ';—’ INO;

At=0 Ng 0

At£0  np(l-w) 2nget
Recherche de o'

4a”-P N+
AL=27°C, Kp=Cste = = * -
Kp (l+a)? (1-a)P
4 Iz.Pr
Kp = 1a — = (I-a?)kp=da’ P
—a

Kp_all_@rz 4a|2 e

Kp=a"(Kp+4P)

. Kp
a'= —
KEp+4/
. 223
o=
2,23+8
a'=047 WV P

e il
lel f‘E.fo (i X €7  bnea

KM _ Cours de Chimie.
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Testez vos connaissances |

, Exercice 1

| On fait agir un acide carboxylique A sur un alcool B. On obtient le corps E de formule
CH; - COO - C3Hs.

I. a. Comment appelle t — on une telle réaction ?

b. Trouver les formules de A et B dont dérive E, puis écrire I"égquation — bilan de la réaction (on
donne le nom de A, B et E).

c. Comment peut - on accélérer la dissociation de I"acide ?

2. Calculer la constante d"équilibre relative aux concentrations molaires si on part d’une mole de A et

d"une mole de B,

3. Quelle serait Ia composition du mélange a I’équilibre si I'on doublait le nombre de male de I'acide

(le nombre de mole de I"alcool étant toujours | mole) & la méme température,

Exercice 2

Soit la réaction de dissociation réversible du monoxyde de carbone a 900°C.

2C0O :a:;—_} e F R

a. Quelle est la variance de ce systéme.

b. Indiquer I'influence d’une variation de

température sur ce systéme sachant qu’il est exothermique
dans le sens |.

¢. Comment une variation de pression agit — elle sur [uj ?

d. Etablir les ex ressions des constanies d°¢ uilibre relatives aux concenlration
p q

s molaires et pressions
partielles pour ce systéme et donner la relation existant entre ces deux constante,
.
Exercice 3
Soit I'équilibre suivani en phase gazeuse | i
I |
N0y == 2No, .
I Calculer la variance de ce systéme,
Quels facteurs de I"équilibre peut - on choisir pour définir ce systéme 2 - ‘
— .
IKM _ Cours de Chime.
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|
II Testez vos connaissances !
;
, I. Quelle est la pression totale & I"équilibre ?
l 2. Combien de moles d’hydrogéne sont présent I"équilibre. o
l‘l 3. Quelle est la pression particlle de chacun des gaz dans le mélange i I"équilibre.
|

/ =5 S . .‘
A Casiws o Cluimmg ]
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Exercices sur Jes equilibres chimiques

Expression de la constante d*équifipre g
e

5 7 . . 1
Exercice | Ecrivez les expressions de Iéquilibre pour K, pour chacune des expressions ci-dessous. I
a) CO(g) + 2 H, (g) |

~==  CH,0H(g)

b) Co(g + H,0 (g) - CO;(g) + H; (g)

¢)  PChLi(g) + Cla(g) — PCL; (g)

d)  2NOy(g) + 4 H,(g) g N; (g) + 4H;0 (g ‘
e)  2HS(g + 30:(g) —— 2H,0(g) +  250:(g) ‘
f) Ca(OH}(5) = Ca*'(ag) + 20H (aq)

g) ZHO()  —— H,0'(aq) +  OH (ag)

Ex

ercice2  Montrez que, pour I'équation FCLy () + CU, (g) =w=== PCls () les données suivantes obtenues a
I"équilibre vérifient la constance de I'expression d’un systéme i I' équilibre.

Expérience [PCGI/mol L' [CL)/mol L [PCL/ mol L™

i 0.3 0.055 0.0023 I
1 0.15 0.37 0.010 |

1
1 0.99 047 0.085 i

v 166 1.50 1.00 5‘
|

Exercice 3  Quelle information générale obtient-on en observant I'ordre de grandeur de la constante d'équilibre ?

Exercice 4 Calculez la constante d”équilibre K, 4 la température de 763.80 K pour I'équation 2 HI === H, + l..

A I"équilibre, les concentrations sont les suivantes : [1a] = 0,406 mol/L ; [Ha] = 0.172 mol/L ; [H1] = 1.78 mol/L. il

Exercice 5 A 500°C, K, = 6.0 107 pour la réaction 3 Hy (g) + Na (g) === 2 NH, (g). Quelle est la concentration de [
M, dans le mélange 4 "équilibre, sachant que [H,] = 0.250 mol/L et [NH,] = 0.050 mol/L. ?

Expression de la constante d'équilibre K, 1

Exercice 6 Exprimez la constante déquilibre K, pour chacine des réactions de Fexercice | faisant intervenir des

substances 4 I"élal gazeux.

Exercice 7 Calculez K, pour la formation de Mammoniae & 2980 K. A Péquilibre, les pressions partielles sont les

suivantes : p(NI1;) = 2.6 atm ; M) = 0.080 atm ; p{11;) = 0.050 am,

Excrcice 8 A 25°C, K, =7.13 atm™ pour la réaction 2 NO, (g) NAOL (2), A Péquilibre, la pression particlle de

NO, dans un récipient est de 0. 15 atm, Quelle est la pression de N0, dans le mélange ?
2 Ll 7i

a

4
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- Perturbation des conditions d'équilibre

Exercice 16 Dans un récipient de 1.000 L, on fait réagir 1.000 mol d'acide avee 1.000 mol d'alcool, Liéquilibre est atteint
lorsqu'il s'est formé 0.600 mol d’ester,

a) écrivez 'équation de cette réagtion (réaction d'estérification : voir cours de chimie organique)
b) calculez la constante d'équilibre K. de la réaction

¢ ¢) sionajoute 1,000 mol d’ester au mélan ge en équilibre, de quel cdté I'équilibre sera-t-il déplacé 2
ﬂ d)  quelle sera la composition du nouveau mélange & I*équilibre ?

Exercice 17 On effectue la réaction: H, (g) + I, (g) =~—= 2 HI {g). Une fois I'équilibre atteint, 4 425°C, on mesure les

quantités chimiques dans 10.0 L de mélange H,, [, et HI et on obtient 0.100 mol de Hy, 0.100 mol de [, et 0,740 mol de HI. | i
|

On ajoute alors 0.500 mol de HI au systéme. Quelles seront les concentrations de HI, I, et H; dans le nouvel équilibre 7

I
Application i la solubilité des sely al
I

Exercice 18 Ecrivez I'expression mathématique du produit de solubilité pour les sels ci-dessous.

|

|
a) BaSO, b) Zn{OH), ¢) Cas(PO,): d) MgNH,PO, (attention !) !l'
|

Exercice 19 Quelle est la solubilité S du iodure de cuivre | (K, = 1.00 10™") dans [*eau pure ?

Exercice 20 HgS (K, = 10 ™) est-il plus ou moins soluble que Bi,S, (K, = 107 7

Exercice 21 Expérience : préparcz une solution saturée de KCO,, partagez-la en trois paris. Dans chaque part, ajoutez

une des solutions ci-dessous. Prévoyez le résultat, puis observez | |
a) NaClO, aq. (K, >> 1) "1
b} KCC ag. (K;>= 1) !
c) NHyNDy ag. (K==1). ’ I'

<

J
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Exercices sur les équilibres

Expression de la constante déquilibre K.

Exercice 1

Exercice 2

Exercice 3

Excreice 4

Exercice 5

g Km0

° 7 [COIH, )

_ [N,][H,0)"

d .=
) NO, 1*[H, )"

9 K=K, =[H0"][OH]

Expérience | K.=0.1818
Expérience [I  K.=0.1802
Expérience [I1 K. =0.1827
Expérience IV  K.=0.1821

L'ordre de grandeur de la constante déquilibre indique si c'est

sera favoriséc. Si K, > 1, le produit est tavorisé ; si Kc < 1 les réactifs sont favorisés.

_[Hyll,) _ 0:406-0.172

©HIP .78

_ INHT

©[N,JH, )P

Expression de fa constante d équililre K

Excrcice b

_ MCH,0H)

a) P 3
p(NO)p(l,)

_ piNy) pll1,0)"
P p(NO, ) p(H,)!

()= K.(H,] 60107 025

_(€0,JMH;]
b Ke={cojm,ol W

|-; _ [H,07180,)"
E} e [HZSIE[U':I’

! Ni(CO)4 |
[coy’

=

n K.

i N L)
aee Re = [pCe,)[CE,)

moyenne =0.1817 + 0.0011

=(.0220

CNHP 008

_ PCO,) pilly)
"7 p(CO) piHL0)

o K _ plH,0)? p(80,)°
" (,S) plo, )

chimiques : corrections

la réaction directe ou la réaction inverse qui

=2.7 mol/L.

h)

Ke = pezsiicts] i

- ol =y

[PCEs]

K, =[Ca™*][OH Ia

r
iy

PR} F —

__ p(PCEy)
" p(PCL;) pICEy)

_ P{NI(CO),)
" pcoy!
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NH,)?
K =——p—(_._3___ =6.76 10° atm~2 |
PN, ) p(H, )’ 10" atrm |

E

H Exercice 8 KF =EH£L)_ =713 atm™ ; |
PINO;)* _

ﬂ P(N204) = Kyp(NO,)? = 7.13-(0.15 = 0.16 p(N;0,) = 0,16 alm

Variation des conditions d'équilibre |

Exercice 9

a) C(s) + CO; (g) —~—— 2C0(g) Déplacement vers la gauche
b) MNy0, (g) —_— 2NO; (g) Déplacement vers la gauche i :
©) Na(g) * 3H;(g) — 2NH, (g) Déplacement vers la droite | I
i
Exercice 10
' ) M@+ 3HR) == 2INHI() Tt et e |
b) H, {g} * la ‘g} p—— 2 HI {2} Rien ne wane i I"oa augmenie ou diminge la pressien. "'
: {
U — 200 R |
% NOi()) == 2NO:E) TS i j'
{
|
Exercice 11 1
a) Hafg) +COx(g) —==— H:0(g)+CO(g) Si an ajoute CO, @ déplacement vers la droite #'

b) Ha(z)+CO(g) = H.O{g)+CO(g) Si on ajoute H-0 : déplacement vers la gauche
c) Ha(g}+CO:(g) —— HO(g)+CO(g) Si on retire CO ; déplacement vers la droite

d) Si on ajoute un catalyseur : I*équilibre est atleint plus rapidement mais ne change pas de position.

e) Ha(g)+CO:(g) = H.0 (g) + CO (g) AH =-41.38 k). 5i on éléve T : déplacement vers la gauche

f) Sipaugmente : aucun effet, car le nombre de moles de gaz 4 gauche est égal nombre de moles de gaza druile.

g) Sion ajoute He : aucun effet, car les pressions partielles ne changent pas t

| : B
L _ - 4
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Expression de I'équilibre a partir d'une situation initiale

Exercice 12

Hs [g} _|_ |=[g} —— 2 HI {g)
0
situation initiale (= équilibre) 0.200 mol/L 0.200 mol/L
+2x

situation & I"équilibre (1)) 0.200 - x 0.200-x

: ! Ecrivons | rd lib {HIII
ns e rapport d*équili =

? F rapp équilibre c [——-——Hzmz]
| | (.5 ol
r Is ] Résalvons pour trouver les concentrations 4 I'équilibre : K.= 02-002-%) =495
! dans ce cas, on peut prendre la racine carrée 0.‘; X =7.0356
I 2-x
I 1 2 x = 7.0356 (0.2 - x)= 1.4071 - 7.0356 x

25+ 7.0356 x= 14071

: 9.0356 x = 1.4071

i i x =0.1557 mol/L

f !i Les concentrations 4 I'équilibre seront < [Ha] = [I.] = 0,044 mol/L. et [HI]=0311 mol/L

Exercice 13

[NO,]? 0.625 mol
K ==——21_ 0,0 0 =——— =0.125 mol/L
c [NJUQ ] m] 4 ]lmlult S00L
N?Dd —_— = 2 NO: |
situation initiale (= équilibre) 0.125 mol/L. 0
situation 4 I'équilibre () 0.075=0.125 - 2x=0.100 |
La différence entre la concentration initiale (0.125 mol/l -) et la concentration finale donne le nombre de moles par litre qui

se sont décomposées : 0.125 mol/L — x = 0.075 mal/L, d'od x = 0.050 mol/L.. Comme | mole de N.0); consommée donne 2

moles de NO» produites, on en déduit qu'il s est fabriqué 0.100 mol/L de N.0..

_b. 100°
0075

mol/L = 0.13mol/L

&
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perturbation des conditions "dquilibre

Exercice 16
1 acide * aleool — ester % B
2) situation initiale (= équilibre) 1,00 mol/L 1.00 mol/L 0 0
situation & I’équilibre (t,) 0.400 0.400 0.600 0.600
__lester]leau] _ 0.600.0.600
¢ [acide][alcol]  0.400. 0.400 =2.25
' 1 U M JI
' 3) L'état d'équilibre sera déplacé vers Ja gauche
'I 4} acide + alcool — gster + eau
| perturbation de la situation 0.400 0.400 0.600 + 1,000 0.600
initiale (= équilibre)
I situation & I"équilibre (L) 0.400 + x 0.400 + x 1.600 — x 0.600 —x
K o (1:600-x)(0.600-x) _
I ©(0.400+x)(0.400+ %)

1.600° 0.600 - 1.600 x — 0.600 x + x* = 2.25 (0,160 + 0.800 x + x9)
0.960 — 2.200 x + x* = 0360 + 1.800 x + 2.25 x*
I 1.25 x* + 4,000 x - 0.600 =0 :

£ x= 014356 ;
_ =4.000 + /16,000 + 4-0.600-125 _ avec @+ I X =

- 2.50 avec « — » : X =~ 3.34356 (impossible)

Composition du nouveau mélange a ['équilibre : |
[acide] = |alcool| = 0.544 mol/L ; [ester] = 1.456 mel/L ; [eau] = 0.456 mol/L. -

Exercice 17 |

H; () t (g — 2HI(g) |
silualion initiale {équilibre) 0.0100 mol/L 0.0100 mol/L. 0.0740 mol/L
P 0.0740° _

€ [Hy][1,] 0.0100-0.0100
perturbation de Ja situation 00100 mol/l. 0.0100 mol/L. (0.0740 + 0.0500) mal/L
initiale (# équilibre}
situation & I"équilibre (1,) 00000 Fx 00100 + x 01240 -2 x

2 2 240-2 -
e [r] - (U.IQ#D-E;J 5476 (0.1240-2x) 1 mﬁ —7.400
T [Hy[1] (0.0100 4 x)? (0.0 100+ x)

d’oir: x =532 10 molfL,

Concentration i I'équilibre 2 [Ha] = [1;] = 0.0153 mol/L ; [HI] = 0.113 mol/l..

Q

[ 2 — — H A
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| xercice | i © i
|
|

i ot n 0
’ 0.200 mall ;
| B ituation initale (# équilibre) 0200 el X
i gl | - i g oy nzuﬂ_x 0.200"“‘
R I situation & I"équilibre (L) -
2
[CUl[H ,0] 1y ‘_____.x_.-—-—' =0.771

= _'_._.—'—'_-_ g _I
Bcrivons le rapport d*équilibre K, [0, 1] 5700-)
3 =(,87807 et trouver : x = 0.0935

on peut prendre la racine carrée ! (0.200-X)
< =0.17561 ~0.87807 X
187807 x = 0.17561

dans ce cas,

trés petit, la réaction atteindra

Les concentrations & Péquilibre seront : I‘

Exercice 15 I

2 H:0 — 2Hz(g) ¥ 0:(z) 1

ili 0 0 [

situation initiale ( équilibre) 0.400 mol/L |

%

situation & I"équilibre (t.) 0.400-2x 2x I

: o il M PI0._ @XX_gop107 I
Ecrivons le rapport d’équilibre K,.= Jﬁ% OF = 5.400- ot

_ 1

i

Dans la mesute ol K, est trés petit, on peut procéder 4 une approximation. Comme k. esl
vite I'équilibre. Trés peu de Ha et Oy seront farmés et trés peu d'H:O sera consommé. On peut alors faire I'approximation

que : (0.400 -2 x) mol/L = 0400 molfL.

2 k]
::{2 x} 2 = 4_'.‘ =G'|0_u
g.400° D160

I — g ==

dx® = 0.160-6.00- 107 =

<} = 0.040-6.00 107" = 24107

o —

x=32.4.10" =2.88- 10" moliL

A I'équilibre, les concentrations seront les suivantes : [0:]=2.88 10" moliL ;
[Ha] = 5.77 10" mol/L |

[H:0] = 0.400 moliL. La petite valcur de « justifie la simplification !
Remarque concernant les approximations : \
(2 x) %

Sans approximation de I"expression K, = ———— = 600 IE]":",{m oblient x = 28844991 378
(0.400 - 2x) 49913784 10

Avec l'apprximation =Ex]—l4f-—-——4x: =6.00-107"  on ubient x = 2.88449914061 10 "
0400 0160 i 2.

Cela représente une différence de 2.77 10 ™ ce qui est négligeable...
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Application & Iy solubilitd des sefs

E i 1 ® , .
~xercice 18 Ecrivez I'expression mathématique du produit de solubilité pour les sels ci-dessous.

e
RS b) Za(OH), &) Cay(PO: d) MgNH.PO, (attention !}
" BaSO, (s) re—— Ba® (aq.) + SO (aq.)
situation initiale (s équilibre) /v
sel m0lide dispomiible
situation & I"équilibre (t) n/V-§ S 5
partie insaluble partie dissouns partie insolable

K.=[Ba"J[s0 =5 =g

b) Zo(OH)y (5)  ——mm Zn™* (aq.) + 2 OH (aq.)
situation initiale (= équilibre) v
situation a Iequilibre (1) ny - 8§ S | 28
K=[Zn™)[OHT =5 25 =4 &’
9 = 3 Ca™ (aq) ¥ 2 PO (aq.)
situation initiale (= équilibre) n'v
situation a I’équilibre (t.) V-8 38 28
K; =[Ca"T [PO = (3S) (25F =108 §°
d) MgNH,PO, (s) === Mg"(aq) + NH,'(aq) + PO, (ag.)
Situation initiale (# équilibre) n/v I
- situation a I"équilibre (1..) nfV—5§ 8 Y 2 |

K, = [Mg*'] [NH,'] [PO]=$ § §=§°

Exercice 19 Quelle cst la solubilité § du iodure de cuivre [ (K, = 1.00 10°'%) dans I'eau pure ?

Cul (s} —_— Cu' (ag.) P I (aq.)
siluativn initiale (= équilibre) n/V
situation & I"équilibre (,) n'V -5 5 5

K,=[Cu'][I']=8 §=§ =100 107"
S = 1.00~10* mol/L
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ble que Bi:S3 (Ke = 1™

Exercice 20 HgS (K, = 107) est-il plus ou moins solu

Exercice 20 %
™ (ag.) B 5 (ag.)
HeS () S He™ (aq
situation initiale (# équilibre) n/V S
nfV=>§ ‘

situation 4 1’équilibre (t.)
K,=[Hg"][§*]=5 §=8"= 10" ™ |
. be !

_Sil__ﬂ_é_‘mgji La solubilité S est trés faible, inférieure a un 100 par métre Cu

2=
Bi253 [5} " 2 Bij+ {aq‘} + 3 S {aq.]
situation initiale (# équilibre) n'v
35
situation & "équilibre (t.) V-8 258
K, = [Bi*)[$*]=(25F (35’ =108’ = 107"
§=310""/108 =4.10" mol/L
HgS est done moins soluble que Bi;S, ! )
les sels sont de méme type : K, de MX est

La comparaison directe de deux produits de solubilité n'a de sens que si

comparable 4 K, de M'X", mais pas 4 K, de M";X", elc.

. ; : is bi lubilité 5.
Dans le présent exercice, il ne faut done pas directement sc baser sur K, pour ré pondre, mais bien calculer la so

Exercice 21 Expérience : préparez une solution saturée de KC[O,, partagez-la en truis parls. Dans chaque part, ajoutcz

une des solutions ci-dessous. Prévoyez le résultat, puis chservez !
a) NaCl{0Q; aq. (K. >> 1)
b)KCL aq. (K, >> 1)
&) NH NG, ag. (K2>1).

KOO, (s) —=—= K" (ag.) F Cl0y {aq.)
Solution saturée 'y - § 5 5
a)  Sion ajoute NaCCO, e
b) - Sion ajoute KCL bt
¢)  Sion ajoule NHNO, L sel apoubd ne conent i dhes wins el doan "1 Scunc influcmee s aulibis Js KOO, dissous

| Zf‘ i veii € 37 -'f-.-fifi*‘zgfft'lf/zm"f-’//’”‘:’f"-ﬂ gpﬁpfﬁ‘

j rf;ﬁﬁf 77077 €

Zc-’a dr"-c'*";-i_gjtlf&"’ &J P z{*&'t«:/'
- A

('.{"[f'..a" :/J%'/ ﬂfh :r/
2

. g hanrrd€ o
?2 o/717¢ * / éf " ”’E
i )& AFAT LT ﬂ?ﬁ;ﬂf |
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