PARTIE C : LE SENS « SPONTANE
D'EVOLUTION D'UN SYSTEME EST-IL
PREVISIBLE ?

LE SENS D'EVOLUTION D'UN
SYSTEME CHIMIQUE PEUT-IL ETRE

INVERSE ?
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Chapitre 9 : Un systéme chimique évolue spontanément vers I'état
d'équilibre

Pré requis :
v Quotient de réaction vu au chapitre 6
v Réactions acido-basiques et d’oxydoréduction

: ir-faire exigibles

W En disposant de 1’équation d’une réaction, donner I’expression littérale du quotient de réaction Qr, et
calculer sa valeur dans un état donné du systeme.

@ Savoir qu’un systéme évolue spontanément vers un €tat d’équilibre.

@) Etre capable de déterminer le sens d’évolution d’un systéme donné en comparant la valeur du
quotient de réaction dans 1’état initial a la constante d’équilibre, dans le cas de réactions acido-
basiques et d’oxydoréduction.

L Quoi] le réaction :
1) Modélisation d’une transformation chimique :

» Une transformation chimique est généralement décrite comme suit :

. Etat final
Etatinitial (état d’équilibre)
Mélange fictif Mélange
« avant » réaction « apres » réaction
concentrations initiales concentrations effectives
apportées des especes en solution dont
des especes introduites les valeurs sont déterminées
par mesure (pH-métrie,
conductimétrie ...)
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> La réaction modélisant une transformation est décrite par une équation chimique de la forme :
8 A@g) + D Bpag) =€ Cpg) + d Dagy ()
ou a, b, c et d sont les coefficients stoechiométriques, nombres entiers les plus petits possibles.
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» L’écriture de la réaction ci-dessus ne préjuge en rien le sens d’évolution du systéme, dans le sens ou
si on mélange initialement A, B, C et D, on ne sait si le systéme va évoluer de la gauche vers la droite
(appelé sens direct) ou bien de la droite vers la gauche (appelé sens inverse).

2) Expression du quotient de réaction :

En prenant pour exemple la réaction (*) ci-dessus, le quotient de réaction s’écrit :
C
o~ ExP]
~ BIxB?
X
[X] représente la valeur numérique de la concentration en X exprimée en mol/L, le solvant n’étant pas
pris en compte, ni les solides intervenant dans la réaction.

3) Calculs de Q, dans I’état initial et 1’état final

a. Etat initial :
Nous aurons besoin de calculer la valeur de Q, dans I’état initial noté Q. ;. Ainsi les concentrations
considérées sont celles en espéces dissoutes initialement apportées notées [X]; :

0. E1-BJ
B SET )

Attention, il faudra tenir compte du volume total V de la solution.

Ex: L’espece A représente les ions hydroxyde. Ceux-ci sont apportés par v =20 mL d’une solution
d’hydroxyde de sodium a 0.10 mol/L. Le volume total de la solution est VV = 100 mL :

On a, d’aprés la concentration de la solution d’hydroxyde de sodium, [Na*aq] = [OH ag] = 0.1 mol/L

D’ou : N(OH ag) i = [OH (ag] XV = 0.10x20*10° = 2.0*10°° mol

n(OH _(aq))i _ 2.0*10_3
Vv 100*10°°

Or V =100 mL donc [OH (g]i = =2.0*10"*mol /L

Rq : Si initialement, on apporte que les réactifs de la réaction (*), alors Q; = 0.

b. Etat final ®:

L’état final correspond a I’état d’équilibre du systéme, les concentrations des especes sont celles atteintes
dans cet état d’équilibre notées [X]eq.

Aussi nous savons que le quotient de réaction prend une valeur particuliére dans I’état d’équilibre
appelée constante d’équilibre, notée K, est indépendante de I’état initial du systéme.

Les valeurs de [X]¢q sont obtenues par mesures pH-métriques ou conductimétriques.

Nous allons, dans ce paragraphe, apprendre a déterminer si un systéme chimique évolue dans le sens
direct de I’écriture de I’équation chimique ou dans le sens inverse.
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Attention, tout ceci est fait sans considérer les aspects cinétiques. Donc si on prédit qu’une réaction va
s’effectuer dans le sens direct, par exemple, il se peut que ceci ne soit pas observable a cause de la vitesse de
la transformation.
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1) Mise en évidence expérimentale par étude d’une réaction acido-basique :

a. Réaction étudiée :
I1 s’agit de celle ente deux couples acido-basique :
CH3CO2H(ag) / CH3CO2 (aq) de pKa1 = 4.8 et HCO2Hag) / HCO; (aq) de pKa2 = 3.8

Sans préjuger du sens de la réaction on peut écrire 1’équation chimique comme suit :
ICH3CO; (ag + HCOsH(ag) = CH3CO,H(ag) + HCO, (ag)
De chaque c6té, on a bien la réaction entre un acide et une base.

b. Calcul de la constante d’équilibre de cette réaction :

fr.coH, 3 bco, e
$r.co, @ 4 fco

Donnons I’expression du quotient de réaction : Q; =

(aq) -
Donc a I’équilibre :

0K fr.coH, | ko, wld  fco, w Jx b 0w fr.co.H., ]
réq IH CO (aq)_ﬁL I-ICO H(aq)él I'ICO H(aq)é(L IH 60 (aq)-ﬂL I-I o+ (aq)Jl

Kz _ 107
K, 107

=>K= =10"

c. Etude de trois mélanges, présentation de la démarche : Fiche éleve

On va mélanger divers volumes de solutions d’acide méthanoique (V1), de méthanoate de sodium (V5),
d’acide acétique (V3) et d’acétate de sodium (V) de méme concentration & 1.0*10™ mol/L, pour obtenir trois
mélanges différents.

Puis on étudiera chaque mélange de la méme maniere :

» A T’aide du volume initiale de chaque solution, on calculera le quotient de réaction dans I’état
initial du systeme : en effet si V (= V1+V,+V3+V,) est volume final de solution :

cxV, cxV,
[‘lCOz (aq)] . .

[:H Co H(a)] \Y vV, V
for, o0y G R
V

TH COZ (aq) _J C XV V4 V V
» La valeur du pH de la solution obtenue nous permettra d obtenir le rapport des concentrations
des espéces conjuguées pour chaque couple :

B.x l'|30+(aq>J4 [3;11 Ka
d’ou =10"""P* et on obtiendra facilement Q;¢q
B I:| O (an) El

En effet, Ka =
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PHYSASRES d. Calculs pour les trois mélanges et interprétations Fiche éléve
Mélange : S S’ S”
Acide méthanoique V; (mL) 10.0 2.0 2.0
Meéthanoate de sodium V, (mL) 10.0 10.0 10.0
Acide éthanoique V3 (mL) 10.0 20.0 20.0
Ethanoate de sodium V4 (mL) 10.0 2.0 10.0
CO, @ i| V
Rapport des 2 @9 J_ T2 1.0 5.0 5.0
concentrations CO,H,y i V,
des espéces .
conjuguées Etat fH.co.H, Vs
itial ﬁ =— 1.0 10 2.0
Valeur de Qy; 1.0 50 10
Valeur du pH du mélange 4.3 4.1 4.5
Rapport des CO, aa) €0 . - praz ~
concentrations CO,H oy o1 =10 3.2 (+) 2.0 () 5.0 ()
des espéces :
conjuguées Etat THSC%H(“@ =10PAPH 3.2 (+) 5.0 (-) 2.0 (=)
initial 1:H3CO2 (aq) gh
Valeur de Qrgq 10 10 10
. ) .z . Qri < K:Qr,éq Qri> K:Qr,éq Qri= K:Qr,éq
Comparaison de Qr, et de K et sens d’évolution Sens direct Sens inverse Pas d’évolution

2) Geénéralisation :

» Un systéme évolue spontanément pour faire prendre a son quotient de réaction la valeur qu’il a a
I’équilibre. Trois cas peuvent alors se produire :
a. Si Qri<K, alors le systéme évolue dans le sens direct jusqu’a ce que Qi = K.
b. Si Qri> K, alors le systéme évolue dans le sens inverse jusqu’a ce que Q; = K.
c. Si Qri=K alors le systéme n’évolue pas.
Voir diagramme livre p 179 fig 6

> |l existe néanmoins deux cas usuels :
a. Siau depart de la transformation seuls les réactifs sont présents : alors le systeme ne peut
évoluer que dans le sens direct.
b. Siau départ de la transformation, seuls les produits sont présents, alors le systéme ne peut
évoluer que dans le sens inverse.

On mélange les especes suivantes :
> V1 = 20 mL d'une solution de sulfate de fer ( 111) de concentration C; = 0,030 mol.L™
> V, = 20 mL d'une solution de sulfate de fer ( 11 ) de concentration C, = 0,020 mol.L™
» V3 = 10 mL d'une solution de sulfate de cuivre ( 11) de concentration C3= 0,10 mol.L™
» 10 g de poudre de cuivre.

Données : couples : Fe** / Fe** et Cu®"/Cu

a. Ecrire I'équation de la réaction susceptible de se produire entre le cuivre et les ions Fe >*.
4
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b. Calculer le quotient de réaction initial associé a cette équation.
c. Déterminer le sens d'évolution spontanée de la réaction ot K = 3,8.10 *°.

Partie C-Chap 9

¥
PHYSAGREG

a. Demi-équations et éguation : Fe* g +€ = Fe?' @ x 2
Cug = CU2+(aq) +2¢e x 1
2Fe (ag) + CU (o) —> 2 Fe* (ag) + CU (aq)

b. Quotient de réaction dans 1’état initial :

Dans I'état initial (avant la réaction, pourtant rapide), Ies quantités de matiére apportées sont :
N (Fe* )initiar = C1x V1= 0,030 x 20,0.10 * =6,0.10 * mol

N2 (Fe )initiar = C2x V2 = 0,020 x 20.10 % = 4,0.10"* mol
Na (CU?)initiar = Ca x V3= 0,100 x 10.10 * = 1,0.10"* mol

La poudre de cuivre, a I'état solide, ne figure pas dans le quotient de réactionetonaV=V; +V; + V3 =

5,0.10 72 L
n, 6,010 n 4,0.10°*
[Fe ]lnltlal = \/1 = 50.10° =12 10 mol.L 1 [Fe 2-‘-]mltlal = \/2 W =8,0. 10 mol.L" 1
3
[CU ? Tiniial = '\‘j %; 20.10"2 mol.L

[Fe ] initial X[CU 2+]

[Fe ]lnmal
(8,0.10 *)?x 2,0.10°?
(1,2.10 %)*

initial

Dans I'état initial, le quotient de la réaction est : Q;; =

Qr,i= =8,89.103

c. Déterminons le sens d'évolution spontané de la réaction, sachant que K =3,8.10": Q,;=8,89.10" 3 <K

Par conséquent, d'apres le critere d'évolution spontanée, le systeme chimique va évoluer dans le sens direct
de I'équation : 2 Fe ** 4 + CUg) = 2 Fe *(ag) + CU**(ag)

Exercices n°8 et 21 p 189/191




