
Transformations chimiques – Fiche résumé 2 Lycée Corneille, MPSI 2

Équilibre chimique

• Transformation équilibrée :
⊲ Tous les réactifs et tous les produits restent présents dans l’état final ≠ transformation totale ;
⊲ Transformation renversable = peut aller en sens direct et en sens inverse ;
⊲ Interprétation : la transformation directe et la transformation inverse ont lieu à la même vitesse.

I - Évolution d’un système chimique

• Fraction molaire d’une espèce 𝐴𝑖 dans une phase 𝜑

𝑥𝑖 =
𝑛𝑖∑
𝑗∈𝜑 𝑛 𝑗

(
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∑︁
𝑖

𝑥𝑖 = 1
)

• Pression partielle d’un gaz : 𝑝𝑖 = 𝑥𝑖𝑃 (𝑃 pression totale)
⊲ pression qui règnerait si le gaz 𝐴𝑖 était seul : 𝑝𝑖 = 𝑛𝑖𝑅𝑇 /𝑉 ;
⊲ contribution du gaz 𝐴𝑖 à la pression totale : 𝑃 =

∑
𝑖 𝑝𝑖 .

• Activité chimique :
⊲ Solide ou liquide pur, solvant : 𝑎 = 1 ;
⊲ Gaz parfait pur : 𝑎 = 𝑃/𝑝◦ avec 𝑝◦ = 1 bar (pression standard de référence) ;
⊲ Mélange de gaz : 𝑎𝑖 = 𝑝𝑖/𝑝◦ ;
⊲ Soluté : 𝑎𝑖 = [𝐴𝑖]/𝑐◦ avec 𝑐◦ = 1mol · L−1 (concentration standard de référence).

• Quotient réactionnel : dépend de l’avancement, et donc des conditions initiales.

𝑄r(𝜉) =

∏
produits 𝑝

𝑎
𝜈𝑝
𝑝∏

réactifs 𝑟
𝑎 𝜈𝑟
𝑟

• Loi d’action des masses : lorsque l’équilibre est atteint, le quotient réactionnel prend toujours la même valeur,
appelée constante d’équilibre, quelles que soient les conditions initiales :

𝑄r(𝜉éq) = 𝐾◦ .

� � � Attention ! Pas de LAM si l’équilibre n’est pas atteint (en particulier rupture d’équilibre).
� � � Attention ! 𝐾◦ ne dépend pas des concentrations, ce sont les concentrations qui dépendent de 𝐾◦ !
� � � Attention ! La constante d’équilibre n’a rien à voir avec la constante de vitesse.

• Sens d’évolution :
𝑄r < 𝐾

◦ =⇒ sens direct 𝑄r > 𝐾
◦ =⇒ sens inverse
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II - État final d’une transformation chimique

• Réactif limitant : rapport 𝑛𝐼/𝜈 le plus petit (𝜈 nombre stoëchiométrique).

• Transformation équilibrée ou totale : 𝜉𝐹 =min(𝜉éq, 𝜉max).
⊲ calculer 𝜉éq par la LAM et comparer à 𝜉max pour conclure ;
⊲ Réactif limitant = soluté ou gaz{ la transformation ne peut pas être totale ;
⊲ Réactif limitant = solide{ attention, tout est possible !

• Algorithme de dichotomie :
⊲ objectif : résoudre numériquement l’équation 𝑓 (𝑥) = 0 dans un intervalle [𝑎, 𝑏] avec une précision 𝜀 ;
⊲ principe :
→ diviser l’intervalle en deux :𝑚 = (𝑎 + 𝑏)/2 ;
→ déterminer dans quel demi-intervalle se trouve le zéro : 𝑓 (𝑎) × 𝑓 (𝑚) ≷ 0 ;
→ réitérer récursivement dans l’intervalle [𝑎,𝑚] ou [𝑚,𝑏].

⊲ squelette de code :
1 wh i l e b-a > eps:
2 m=(a+b)/2
3 i f f(a)*f(m) <=0:
4 b=m
5 e l s e :
6 a=m
7 p r i n t (m)

• Approximation quasi-totale : valable si 𝐾◦ ≫ 1 (en pratique ≳ 103 − 104).
➊ Calculer toutes les quantités de matière finales en approximant 𝜉éq ≃ 𝜉max, sauf celle du réactif limitant ;
➋ Utiliser la LAM pour calculer la quantité de matière finale du réactif limitant dans le cadre de l’approxima-

tion ;
➌ Valider l’hypothèse quasi-totale : vérifier qu’elle est très inférieure à toutes les autres.

� � � Attention ! Ne pas oublier de vérifier a posteriori la cohérence de l’hypothèse.

• Approximation peu déplacée : valable si 𝐾◦ ≪ 1 (en pratique ≲ 10−3 − 10−4).
➊ Calculer toutes les quantités de matière finales en approximant 𝜉éq ≃ 0, sauf celles des espèces absentes dans

l’état initial ;
➋ Utiliser la LAM pour calculer 𝜉éq et donc les quantités de matière finales de ces espèces dans le cadre de

l’approximation ;
➌ Valider l’hypothèse peu déplacée : vérifier qu’elles sont très inférieures à toutes les autres.

� � � Attention ! Ne pas oublier de vérifier a posteriori la cohérence de l’hypothèse.
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