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1 EVOLUTION D’UN SYSTEME CHIMIQUE 4

1 Evolution d’un systeme chimique

1.1 Notion de transformation chimique

Un systeme chimique est initialement composé d’especes chimiques susceptibles de réagir
ensemble. Sa composition évolue donc au cours du temps. On décrit son état par

— la nature, ’état physique (solide, liquide ou gaz) et la quantité de matiere des especes

chimiques présentes

— la température T" et la pression P du systeme

On parle d’état initial pour décrire ’état du systeme avant que les especes le constituant
soient mises en contact.
Lorsque I’on met en contact les especes chimiques constituant notre systeme, il peut se produire
une transformation chimique : certaines especes sont consommeées et de nouvelles especes
font leur apparition. On dit que le systéeme évolue.
Quand la transformation est terminée, le systeme n’évolue plus, il se trouve alors dans I'état
final.
Les especes susceptibles de réagir sont appelées réactifs. Les especes formées sont appelées
produits. Les especes présentes a 1’état initial et ne subissant aucune transformation chimique
sont dites "spectatrices”.

Etat initial (P,T) Eftat final (P,T)

Transformation Produts formes

chimique

|
Eeéactifs restants
(eventuellement)

Eéactifs introduits

1.2 Notion de réaction chimique

Une réaction chimique est le modele descriptif d'une transformation chimique ; son écriture
symbolique, traduisant le bilan de la transformation, est ’équation chimique.
Cette équation indique la nature des réactifs et des produits, respectivement placés a droite et
a gauche d’une fleche qui précise le sens d’évolution du systeme.
Les proportions de réactifs consommés et de produits formés sont donnés par des nombres
stoechiométriques, obtenus en appliquant la loi de conservation des éléments chimiques et
de la charge électrique.
Dans un cas général, ou les especes en présence sont représentées par les lettres A, B, C et D
affectées des coefficients stoechimétriques respectifs a, b, ¢ et d, I’équation chimique s’écrit

aA+bB —cC+dD

Dans cette équation, les especes spectatrices, qui ne subissent aucune transformation et ne
b )
prennent pas part a la réaction chimique, ne sont pas représentées.
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Les nombres stoechiométriques doivent étre ajustés de maniere a respecter
— la conservation des éléments chimiques
— la conservation de la charge électrique globale

Regardons quelques exemples :

La réaction de combustion du propane

CsHs(g) + 5 On(g) — 3COg) + 4 Ha20y)
La réaction de précipitation des hydroxydes métalliques

24
Fe(aQ)

+ QHO(_aq) — FG(OH)Q(S)

3+
Fe(aQ)

+ 3HO(_aq) — FS(OH)g(s)

L’attaque des métaux par I'acide chlorhydrique

Zn +H— Zn?t

(aq) (aq)

+ Hag)

2 Tableau d’avancement d’une réaction chimique

2.1 Une réaction simple

Dans un bécher contenant v; = 15 mL de solution de chlorure de sodium de concentration
c1 = 0,020 mol.L™, on introduit v, = 5,0 mL de solution de nitrate d’argent de concentration
cy = 0,050 mol . L7,

Observation
Un précipité blanc de chlorure d’argent AgCl,) apparait. Comment savoir s’il reste des réactifs ?
On filtre le contenu du bécher et dans le filtrat, limpide, on ajoute une goutte de nitrate d’ar-
gent : un précipité apparait a nouveau.

Conclusion
L’équation associée a cette réaction s’écrit

+ —
Ag(aq) + Ol(aq) — AgCl(S)

A Tissu de la réaction (qu'on admettra terminée), la formation du précipité dans le filtrat
montre qu’il y reste des ions Cl(_aq) : ce sont donc logiquement les ions Ag(J;q) qui ont limité

la réaction en réagissant completement : les ions Ag;;q) constituent le réactif limitant de la
réaction.
A Tétat initial, les quantités de matiere d’ions N azr ) et Cl(;q) sont égales :

aq
n(Na™) =n(Cl™) = ¢; x vy = 0,30.107% mol
et de la méme fagon,

n(Agt) = n(NO3) = ¢y x vy = 0,25.107° mol

Les espece N &z;q) et N Og_(aq) ne réagissent pas. Nous pouvons faire la correspondance suivante :
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Etat initial (P, T) Eiat final (P, T)

5 . -3 . ¢
%1\;@ - 8;2_} 8_3 ;2211 Transformation Eil (a) - []??

() - e chimique £'la)

Na'tg : 030 10_‘2 mol 1 Nat(yp © 0,30.10-3 mol
NOs7g ¢ 0,25.10° mol N5 ¢ 0,25.107 mol
AeCls 0 AgClay: 77
Eau Eaug

2.2 Avancement de la réaction et bilan de matiéere

Pour déterminer I’état final du systeme, on utilise un tableau qui décrit ’évolution des
quantités de matiere au cours de la réaction.

Dans ce tableau, on ne fera apparaitre que les especes chimiques participant a la réaction,
¢’est-a-dire celles dont les quantités de matiere ne seront pas les mémes a ’état initial et a I’état

final.

Réaliser un bilan de matiere consiste & déterminer la quantité de matiere
de toutes les especes présentes dans un systeme chimique a 1’état final.

Les quantités de matiere d’especes spectatrices pour la réaction envisagée n’évolueront pas.

Equation de la réaction Ag(J;q) Cliy AgCl,
Etat du systéme Avancement (mol) n(Ag™) n(Cl™)  n(AgCl)
T nitial 0 0.25.10 5 0,30.10 0
- intermédiaire X 0,25.103 —x 0,30.1073 X
- final Tonas = 0,25.1073 0 0,05.10~% 0,25.1073

Toutes les quantités de matiere sont exprimées en moles.
La premiere ligne contient 1’équation associée a la réaction. Une colonne est créée en dessous
de chaque réactif et de chaque produit.
La seconde ligne désigne les quantités de matiere des réactifs et éventuellement des produits
présents a l’état intial.
Au cours de la réaction, x mol d’ions Ag(J;q) réagissent avec x mol d’ions C'l (aq) POUT donner x mol
de chlorure d’argent AgCl ) : il reste donc 0, 30.10~* — 2 mol d’ions chlorure et 0, 25.1073 —z mol
d’ions argent. Ceci permet de remplir la quatrieme ligne du tableau.

On appelle x ’'avancement de la réaction.

La réaction cesse des que 'un des réactifs a été totalement consommé : 'avancement
maximal de la réaction, noté x,,.., est la plus petite valeur de x pour laquelle la quantité de
matiere de I'un des réactifs devient nulle. Ce réactif est le réactif limitant.
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Dans l'exemple considéré, n(Ag™") s’annule pour z = 0,25.1072 mol alors que n(CI~) s’an-
nule pour z = 0,30.10~% mol. L’avancement maximal est donc

Tmaz = 0,25.107% mol

ce qui permet de compléter la derniere ligne du tableau. Ce tableau est appelé tableau d’avan-
cement de la réaction.

2.3 Nombres stoechiométriques différents de 'unité
2.3.1 Expérience
On pee exactement 1,0.1072 mol de magnésium, c’est-a-dire
Marg = Narg X Marg = 1,0.107% x 24,3 = 243 myg

d’un ruban de magnésium. On place le métal dans un ballon monocol, avec un agitateur
magnétique, on ajoute quelques millilitres d’eau distillée et on réalise le montage suivant :

Burette | Tube en verre coudé
graduée | | 44
) : = Eprouvette
hiss graduée
B
i3] Eau

La burette graduée est remplie d'une solution d’acide chlorhydrique & 1 mol.L™.
A trois reprises, on introduit 10,0 mL d’acide dans le ballon a ’aide de cette burette.
Une effervescence se produit et le magnésium disparait progressivement. Le gaz formé est du di-
hydrogene H,, on peut le caractériser en placant du magnésium dans de ’acide et en présentant
une allumette a 'ouverture du tube.

On mesure a chaque fois le volume v, d’eau déplacé a la fin de la trasformation. Notons v,
le volume total d’acide introduit; on supposera qu’'un volume de gaz égal a v, est chassé du
ballon par cette solution et déplace un méme volume d’eau dans I'éprouvette. Le volume vgo
de dihydrogene produit est donc

Via = vg — v,
On obtient les valeurs suivantes de volume dégagé pour l'ajout d'un volume v, d’acide :
v (mL) | vge (mL)

10

20
30
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2.3.2 Interprétation : bilan de matiéere de la réaction

Les quantités de matiere en ions H (J; g €t C’l(_aq) sont telles que

n(HT) =n(Cl™) =1 x v, = v, mmol

si v, est exprimé en millilitres.
L’équation associée a cette réaction peut se mettre sous la forme

+ 2+
Mg(s) + 2 H(aq) — Mg(aq) + HQ(Q)
Elle montre que z moles de magnésium solide réagissent avec 2z moles d’ions H™ pour donner
x moles d’ions M ¢** et x moles de dihydrogene.

Dressons le tableau d’avancement général de cette réaction :

Equation de la réaction Mg H(Zq) Mgf;;) Hyy)
Etat du systéme Avancement (mmol) n(Mg) n(H") n(Mg*") n(H,)

- initial 0 10 Va 0 0

- intermédiaire X 10— wv,—2x X X

- final Tmaz = 10 0 Vg — 10 10 10

Au premier ajout d’acide, v, = 10 mL, et

Equation de la réaction My H (’; 2 M 9(2;;) Hy g
Etat du systeme Avancement (mmol) n(Mg) n(H™) n(Mg**) n(H,)

- initial 0 10 10 0 0

- intermédiaire X 10 — 10 — 2.2 X X

- final Tomaz = O 5) 10-25=0 ) )

Ici, 10 — = s’annule pour Z,,,,;1 = 10 mais 10 — 2.z s’annule pour Z,,.; 2 = 5 : l'avancement
maximal de cette réaction est donc z,,,, = 5 mmol. L’acide est bien le réactif limitant. Il a du
se dégager n(Hy) = 5 mmol de dihydrogene soit, avec un volume molaire de Vy; = 24 L.mol ™!,

V(Hy) = n(Hy) x Vay = 51073 x 24 = 120 mL
et 'on devrait lire sur I’éprouvette
vg = v(Hz) + va1 = 1204+ 10 = 130 mL

Au deuzieme ajout d’acide, v,o = 20 mL,

Equation de la réaction My H (Z 2 M g(QCj;) Hy(y)
Etat du systéme Avancement (mmol) n(Mg) n(H') n(Mg*") n(H,)

- initial 0 10 20 0 0

- intermédiaire X 10—z 20—-2x X X

- final Tmaz = 10 0 0 10 10

Ici, 'avancement maximal vaut bien x,,,, = 10 mmol. Dans ce cadre, la réaction s’accompagne
de la disparition compleéte du magnésium et des ions H+ apportés par I'acide. On dit que la
réaction s’est déroulée dans les proportions stoechiométriques : les réactifs ne sont plus
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présents a l'issue de la réaction.
La lecture de I’éprouvette donne la valeur . En effet, il a du se dégager 10 mmol de dihydrogene,
c’est-a-dire

V(Hy) = 24 x 10.107% = 240 mL

Comme on a ajouté 20 mL d’acide, la lecture doit étre théoriquement de vy = V(Hs) + v, =
240 4 20 = 260 mL.
Au troisieme ajout d’acide chlorhydrique, vy, = 30 mL,

Equation de la réaction Mg H (J; 2 M 9(2;;) Hyg)
Etat du systéme Avancement (mmol) n(Mg) n(H') n(Mg*") n(H,)

- initial 0 10 30 0 0

- intermédiaire X 10—z 30—-2x X X

- final Tmaz = 10 0 10 10 10

On remarque que ’avancement maximal étant déja atteint pour v, = 20 mL, la réaction ne
devait plus évoluer et le volume lu dans I’éprouvette ne fait qu’augmenter du volume v,3 —v40 =
10 mL de gaz déplacé lors de I'addition du méme volume v,3 d’acide.

3 Interprétations graphiques

On peut représenter sur un graphique I’évolution des quantités de matiere des especes mises
en réaction en fonction de ’avancement x de cette réaction.

3.1 Exemples

3.1.1 Réaction de l’ion Ag;;q) avec l’ion Cl(aq)

Reaction entre Ag+ et Cl-

n {10° mmol}
35

30 4

\ n[,ﬂ.,g{]
25 - i
\\ ALC-)
20

15 \\

; ——

¥ {10° mrol)
]

a 3 10 1 1] 23 30

Lorsque les coefficients associés aux réactifs sont égaux, les droites représentant la diminution
des quantités de matiere des réactifs sont paralleles.
La premieére a rencontrer I’axe des abscisses esr celle qui correspond au réactif limitant. Dans
ce cas, il s’agit du moins abondant a I’état initial.
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3.1.2 Reéaction des ions H (J; g Sur le magnésium

Cas1| |

Cas 2|

| 1 (mmol) n (mmol) E n (mmol) Cas 3 !
i
| = 30
| T niMg(sh=2-x n{Mg(s)) =2-x n(Mg (s) =2-x
|
n(H* (ag)) =2 - 2x n(H* @g)=4-2x n(H" (@q) =6 - 2x
15 &
20-
| 10 \ 10
‘\ — Mg (s) — Mg (s) 10 5 — Mg (s)
—H* (ag) — H* (aq) i \\ — H*(aq)
: \
\\ i
L S . = |
‘ Xmax 10 X (mmol) 0 5 X;j;( 15 X (mmol) | =t ¥ . ! S
R : i [ max

Plus le nombre stoechiométrique est grand, plus la diminution de la quantité de matiere du
réactif correspondant est rapide. Ici, c’est la quantité de matiere du magnésium qui s’annule la
premiere.

Dans le cas 1, on avait déterminé x,,,, = 10 mmol : le réactif limitant est H (Z 2 et Mg, est en
exces.

Dans le cas 2, Z(ne) = 20 mmol
stoechiométriques.

Dans le cas 3, on a toujours x(nq..) = 20 mmol : le réactif limitant est cette fois Mgy,
est en exces.

. les deux réactifs ont été introduits dans des proportions

+
et H (aq)

4 Application - Synthese : action des ions permanganate
sur les ions fer 11

Couramment utilisé dans les laboratoires d’analyse (pharmaceutiques, agro-alimentaires...),
un dosage consiste a rechercher la quantité de matiere d’une espece chimique dissoute (appelée
réactif titré), introduite dans un bécher. On emploie pour cela un réactif titrant choisi pour sa
réaction rapide, unique et totale avec le réactif titré, et pour sa concentration bien déterminée.

4.1 Expérimentalement

Les ions permanganate MnQO, , violets, réagissent sur les ions fer I en milieu acide pour les
transformer en ions fer III. L’équation de la réaction est

+ 5 Fe?t

MnO,, (ag)

+8HT —>Mn2+)+5Fe

a)

(aq

Aux concentrations que 1'on va considérer, seuls les ions permanganate sont colorés.

Dans un bécher, on introduit v; = 10 m/L d’une solution de sulfate de fer II de concentration
ci = 0,055 mol. L' et v = 5 mL dune solution d’acide sulfurique, dans lequel [H(J;q)] =
1,0 mol . L71.

On ajoute ensuite vo = 4,0 mL de solution de permanganate de potassium, de concentration
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co = 0,025 mol . L1,
Le mélange est incolore.

4.2 FEtat initial

A T'état initial, en plus des molécules d’eau, les especes présentes sont M nOZ(aq), K (+

aq)’
F e?c;), H (J; g €t SO3™. Les especes qui nous intéressent sont essentiellement celles qui participent

a la réaction. Calculons leur quantité de matiere initiale.
n(Fe*t) = ¢; x v; = 0,055 x 10,0.107% = 0,55.10~ mol = 0, 55 mmol

n(MnOy) = cy x v3 = 0,025 x 4.107 = 0, 10 mmol
n(HY) = [H] xv=1,0x5.10"% = 5 mmol

4.3 Etat final

L’expérience fournit une indication importante : a ’état final, la solution étant incolore,
I'ion M nOZ(aq) n’est plus présente : il doit étre le réactif limitant de cette réaction. Dressons le
tableau d’avancement de celle-ci pour déterminer I’état final de ce systeme.

équation M nOZ(aq) 5F e%;;) 8H (J; n M n?{jq) S5F e‘?;;) 4H50
états avancement
initial 0 0,10 0,55 5 0 0 -
intermédiaire X 0,10—x2 0,95 —5.x 5—8.x x 5.x -
final Tmaz = 0,10 0 0,05 4,2 0,10 0,50 -

On peut alors construire graphiquement les droites représentant 1’évolution des quantités
de matiere d’ion permanganate et fer II en fonction de 'avancement de la réaction.

Action des ions permanganate sur les ions fer i

n {mmol})
GO0

00 \\
— MR -]
400 \ A
300 X
200 \\
100 \

1]

o {mmFI'_l

1] 20 40 G0 ga 100 120
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5 Quelques exemples courants

5.1 Préparation du ciment

La chaux CaO(s) est le constituant essentiel du ciment. Pour préparer M = 1,00 tonne de
chaux, on porte a tres température M; = 800 kg de calcaire qui se décompose en donnant de
la chaux et du dioxyde de carbone.

OCLOO;J,(S) — CCLO(s) + OO?(Q)

La réaction de produit mole a mole. On doit utiliser pour cela 250 kg de charbon, que l'on fait

briler, selon la réaction
Cls) + Osg) — COxy)

encore une fois mole a mole.

M(CaCO3) =40+ 12 + 48 = 100 g.mol ™!
M(CaO) =40+ 16 = 56 g.mol ™"

La réaction (1) s’accompagne de la formation de

103
n1(COs) = n(CaCO3) = 80?()00 = 8.000 mol
de CO,. La réaction (2) s’accompagne de la formation de
250.10°

Pour une tonne de ciment, aux températures habituelles (V,,, = 24 L.mol™'), la fabrication
s’accompagne de la libération de

V(CO,) = 8020,8 x 24 > 190.000 L

de dioxyde de carbone! On voit ici que I'industrie peut non seulement controler son procédé de
fabrication, mais aussi tout mettre en oeuvre pour éviter la pollution atmosphérique.

5.2 Fermentation du jus de raisin

Le jus de raisin subit une fermentation transformant en une quinzaine de jours le sucre en
alcool.
En simplifiant, on peut traduire la transformation chimique du jus de raisin par la réaction

C@ngOﬁ — 2 CGHGO + 2 002

A la fin, on obtient en volume 9,5 % d’éthanol (alcool, densité 790 kg.m™2).
Certains modeles de cuves ont une capacité de 44 hl.. Une cuve en fin de fermentation contient

donc 4102
107 x 9,5 418 T
100
d’éthanol, c’est-a-dire encore

V(OGH(;O) X p(C6H60) . 418 x 790

n(CoHsO) = M(CsHyO) 04

= 3.513 mol




5 QUELQUES EXEMPLES COURANTS

13

d’alcool. Cette production s’accompagne donc de la libération d’une quantité de matiere de
CO5 double, soit 7.026 mol. On peut évaluer le volume de dioxyde de carbone dégagé lors de

cette fermentation,

V(COs) = n(COy) x Vi, = 7.026 x 24 = 169.000 L

environ! On comprend pourquoi les chais sont équipés de puissants systemes de ventilation.

5.3 Photosynthese

Grace a la chlorophylle, les plantes vertes absorbent ’énergie lumineuse nécessaire pour ef-
fectuer la synthese d’une espece chimique organique, le glucose, de formule Cg H120g, & partir de
dioxyde de carbone et de vapeur d’eau. La réaction, appelée photosynthese, produit également
du dioxygene et permet de régénérer cette espece chimique nécessaire a la respiration des étres

vivants.
La réaction de photosynthese suit 1’équation

6002 + 6H20 — CGHHO(; + 602

Sachant que tous les ans, a 1’échelle de la Terre, environ 50 milliards de tonnes de 1’élément
carbone C sont fixées par les plantes sous forme de glucose, on peut déterminer les quantités

de CO5 et de dioxygene qui ont été impliquées.

m(C)  50.10"

n(CeH1206) = A (0) 5 =4 17.10" mol
Equation de la réaction 6C Oy 6H20(y 602 (g)
Etat du systeme Avancement (mmol) n(COz) n(Hy0) n(glucose) n(O0s)
- initial 0 n n 0
- intermédiaire X n—6z n—6x 6.x
- final Tmaz = 16 0 0 n/6=4,17.10'5 n =25.10'5

On en déduit que, par an, sous 1.013 hPa et & 20°C', sont consommés 25.10'° mol de dioxyde

de carbone, soit un volume de

V(COy) =25.10" x 24 = 6.10"" L

de dioxyde de carbone. De la méme facon, seront produits 25.10 mol de dioxygene, c’est-a-dire

un volume

V(0;) =6.10"" L

de dioxygene.
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Conclusion

Les notions qui ont été abordées dans cette lecon sont fondamentales en chimie. Elles per-
mettent en effet d’effectuer des prévisions sur la transformation de substances chimiques par
une réaction chimique.

Il faut cependant bien remarquer que I’équation (et tout ce qui s’y rapporte en termes de
tableau d’avancement) ne touche que les états initial et final; il n’est pas question d’expliquer
ce qui se passe notamment a 1’échelle microscopique pour passer de I'un a l'autre. Nous ne
pouvons faire qu’un bilan.

Par ailleurs, il existe des réactions chimiques conduisant a un état final ne correspondant pas
a la consommation totale d’'un des deux réactifs (le réactif limitant) : on parle alors d’équilibres,
et si le concept de tableau d’avancement conserve tout son intérét pour ces réactions, il convient
d’introduire des outils supplémentaires (les constantes de réaction) pour caractériser cet état
d’équilibre, comme vous le verrez un peu plus tard.



