Chapitre 1 : Loi d’action de masse

I L’eau — les solutions aqueuses
A) La molécule d’eau

e H,O:

XX
% x  XXElectrons de la couche de valence
HZ Ox

<——Doublets non liants
XX ¢—— Doublets liants /

H liaison de covalence

Représentation de Lewis :
H- Ol

|
H

e  Géométrie : tétraédrique

HH

O est au centre d’un tétraédre dont les deux H et les deux doublets non liants
occupent les quatre sommets

HOH =104°27" (Inférieure & la valeur normale pour un tétraddre régulier :
109°26”)

d(0O,H)=0,096nm

E(O-H) = 463kJ.mol"

La liaison O—H est courte et solide.

e (’est une molécule polaire : O est plus électronégatif que H.
+0 —20

H-0

I|_1+5

H et O sont porteurs d’une "charge fictive"
Moment dipolaire électrique pour la molécule d’eau :

p =1,85Debye ; 1Debye = % 10°C.m
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Conséquences : propriétés acido-basiques de la molécule d’eau :
- L’eau a des propriétés basiques (les doublets non liants de 1’oxygene ont
une affinité pour les charges positives) :

H H H
\ \h \ /
O+ H = o
/ /
H H :
lon oxonium
- L’exces de charge +J sur les hydrogénes fait que HZO est un donneur de
proton (c’est un réactif acide).
[ o —
B+ HZO| = BH +10I
| |
H H
Ton hydroxyde HO"
B) Eau liquide

e Dans la vapeur d’eau (phase gazeuse), les molécules sont distribuées de fagon
aléatoire avec des mouvements désordonnés.

e Dans ’eau liquide, il y a une ébauche de structure (la présence d’une molécule
a un endroit influence la distribution des autres molécules dans son voisinage
immeédiat).

Liaison hydrogeéne :

La phase liquide est trés stable (Tepuliition = 100°C)

e [’cau est un bon solvant (mise en solution de sels ou de molécules polaires)
Exemple : molécule de chlorure d’hydrogéne dans I’eau H-CI (polaire)

H
H H AN

o)

’ \\0// H//
AN +6 N -6 H H
O> H @ Cl NS
H PN 7

0) H

/ N\ o

H H 7

H/
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o va ensuite augmenter de plus en plus (le doublet est repoussé par le O et attiré
par le H). Donc H-C1=H" +|Cl|~ (cassure de la liaison)
Ensuite, les molécules d’eau vont entourer les ions H' et CI :

H H AN
AN O/ O
H\ \7 i o H/
o e SO\ =
s H™ <o H H [Cll H H
H o N R
/7 N\ N o N
H y 7
H
L’eau possede une constante diélectrique tres élevée : £, =80 (1 pour le vide) :
——— > vide «——o *—> eau e
4 I Félec q2 4 ! F vélec q2
On a: ﬁ;lec = 8r Fv,élec = SOXHF'éleC

H' et CI peuvent donc trés facilement s’¢loigner (la charge qui les retient est trés
faible). =» Dispersion définitive.

II Activité — quotient de réaction
A) Activité d’une espece chimique

L’activité d’une espéce chimique dépend de la phase dans laquelle elle se trouve.

1) Espéce en solution aqueuse diluée

Pour une solution diluée, H,O est la seule espece ultra majoritaire dans la
solution. Pour une espece A en solution aqueuse (0u A(,g)), on définit activité :
A
a(A,y) = [—0] C° =Imol.L"
C
a est sans dimension (valeur numérique de la concentration en mol.L'l)
Quand [A] augmente, on observe un écart de plus en plus grand.
Cas particulier : a(H,O) = constante = 1 (convention)

2) A en phase solide/liquide (non miscible)

L’activité est indépendante de la quantité de matiere de A (mais A est
supposée présente quand méme) : a(A) = 1 ; a(A) = 1 (convention)

3) A en phase gazeuse

L’activité est proportionnelle a la quantité de matiére :

a(Ay) = % P’ =1bar

0
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B) Quotient de réaction

On considere une réaction bilan : 0= ZViAi

1
Les espéces sont introduites dans des proportions données ; on connait donc les
activités de chacune des espéces.

Quotient de la réaction Q = H a(Aj)V’
J
Q est une fonction de &, croissante.
Exemples :
* NaCl_ =Na' +CI. ;0 =[Na*Jc1 x—
aCl =Nag, +Clg, ; @ =|[Na XF

a(Na, 0, )xa(H,q)) _ E

* 2Na ;
a(H,0)xa(Na)) P

o TH,0=Na, 0, +H,, ;0= (a condition que

Na, et Na,O,, soient présents en solution)

C) Réaction chimique

An(4,)
V.

1

Avancement de réaction : & =

L’avancement & peut évoluer entre &, et &

e £ sera maximum quand le réactif limitant est complétement consommé

n(R oo . o
& = 1Ry (R, réactif limitant, a, coefficient stoechiométrique de R, )
ay

e £ sera minimum lorsque le produit limitant est complétement consommé
n(P,), e , . S
Smin =———— (P, produit limitant, a', coefficient stoechiométrique de P;)
a4 . : .
J

* sion attend assez longtemps, § ——— &,

1% cas: &, =&, ., - Laréaction est totale : Réactifs — Produits

2" cas: & =& .. Laréaction est nulle : Réactifs < Produits (inverse et totale)

éme . _ ’ 1. ..
3% cas : & < Sinat < Smax: Srnal = S4q - Equilibre chimique

D) Equilibre chimique
1) Loi d’action de masse

A Iéquilibre chimique, 0 =0, ; O(&,,) =K (T)

K(T) : constante d’équilibre de la réaction ; pour une réaction donnée, K ne
dépend que de la température et pas des quantités introduites des A, .

0(&) < K(T) & £(t) < ¢, < laréaction se produit dans le sens direct.

Chapitre 1 : Loi d’action de masse
Solutions acqueuses Page 4 sur 5



0($) > K(T) & £(t) > &, < laréaction se produit dans le sens inverse.
En connaissant K(7) et les quantités de matiere initiales, on peut donc
retrouver &, .

Exemple :

12 + T = 13_
Co 0,10 0,50 0
Ceq 0,10x 0,50—x x

X = é;;q ; V=IL;x,, =0;x,, =010molL"

;]

Q0=mxc :O<K(T)

Donc la réaction se fait dans le sens direct.
A I’équilibre :
x

, = X
Qu (0,10—x)(0,50 —x)
& x=K(T)x(0,10-x)(0,50 — x)

& x,,=0,0994mol.L”"  avec K(T)=413,5

La réaction est donc presque totale.
Avec d’autres valeurs initiales : [1,], =[/"], =0 [13‘ ]0 =Imol.L™

C’=K(T)

X, =—lmol ; x_=0molL"
0, =+ > K(T)
Donc la réaction se fait dans le sens inverse. A 1’équilibre :

0., = K(T) & (14 x) = K(T)X (~x)(=x) & x,, =—0,038mol.L"

2) Etude quantitative de 1’état final

fmin él:ma\ 58

|
émin Qmax Q

1¥cas: K(T)<Q,,, - Alétatfinal, O, , =0... (&.=S.0)
La réaction est donc nulle (Réactifs «— Produits)

2% cas: K(T)< Q. . Alétatfinal, O, =0, (& =& )
La réaction est donc totale (Réactifs — Produits)

3éme cas : Qmin < K(T) < Qmax N
A T’état final (équilibre chimique) O ., = K(T)

Cas particulier :

Pour une réaction de la forme A(ag)+ Bag) = C(aq)+ Diag),
Si K>10*, on peut considérer la réaction comme totale
Si k<10, on peut considérer la réaction comme nulle
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