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EVOLUTION SPONTANEE DES SYSTEMES (Correction)

| CRITERE D'EVOLUTION

1) Quotient de réaction et constante d'équilibre

C]°.[D]"
* Quotient de réaction,Q a.A + b.B = c.C + d.D & %
[A]”.[B]
L'eau en tant que solvant et les especes chimialiges n'interviennent pas dans le quotient detigrac
- [Cle[DI& . )
» Constante d'équilibre K|K = Qeq = - 55 K ne dépend que de la température.
[AlZ[Bleg
Qr,i K
2) Critere d'évolution spontanée | | > O
» Le sens d'évolution spontanée d'un systéeme cheanmput étre prévu par Sens d'évolution du systéme
comparaison du quotient de réaction initia] € de la constante d'équilibre K.
* Si Q; <K alors le sens d'évolution spontané est le degest. K Q.
* Si @, > K alors le sens d'évolution spontané est le seliect. | L Q
* Si Q; = K alors le systéme est a I'équilibre il n'évolas. < L
Sens d'évolution du systeme
Il REACTION ACIDO-BASIQUE K= Qi
I I > Qr
1) Principe Pas d'évolution du systéme
2) Protocole V,=10,0 mL de
(Na", CH;,COO) a
C,=0,010 mol..'
/
V;=10,0 mL de
- CH;COOHa
C, = 0,010 mol.'
Solution 1
Solution 1 pH, =4,1
V,=10,0 mL de
(NH,", CI a

C, = 0,025 mol..*

}

V3 =20,0 mL de NH
“T— aG=0,025 mol..!

Solution 2

Solution 2 pH=9,2
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Solution 1
|

<«—— Solution 2

Solution 3

Solution 3 pH; = 8,8

Remarque: commencer ici I'expérience du Il.
3) Résultats

a) Les deux couples (acide/base) mis en jeu sont:
(CH3COOH (5g) / CH3COO (o)
(NH4" a9/ NH3 (o))
L'équation de la réaction qui peut se produire dasslution 3 en considérant I'acide éthanoiguaimoniac :
CH5;COOH @y T NH; (aq) = CH;COO’ @y T NH4+ (aqg) K

b) Le pK 5 du couple associé a l'acide éthanoiquplést = 4,8et celui associé a 'ammoniac pKty, = 9,2.
La constante d'équilibre K de la réaction précézlest:
o [cHaco0 || NH; | _ Kay _ -kt +pino
" | [CH3COOH [ NHy] Kaz
eq

K= 10~ 48*%2=10%*=25.1¢

Al

c¢) Pour tout couple acide — base (HA/Aa relation entre pH et piest: pH = pK + log [HA]
eq

A-
donc il vient: u =1gPH-PKA)

[HA]

€q
CH;COO

« Solution 1 g =10/PHL7PKAL) = 1941482 10°07= 0 20 < 1

[CH3COOH

eq
Dans la solution 1, I'acide éthanoique qui préderfégérement sur l'ion éthanoate.

* Solution 2 M =10(pH2_pKA2) =1092-92=10°= 1,0
[ NH; |
eq

Dans la solution 2 , aucune espéce ne prédomine.
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d) Pour la solution 3, dans I'état initial avaniteoréaction:

[CH,cOOH] = M = 0,010 10_ 5 5 45 gy 1t
Viot 50
[CH,co0], = S2:V2 - 0,010 10_ 5 45 oy 1
Viot 50
[NHg]; = Ca-V3 _ 0,025« 20_ 1,0.10* mol.L*
Viot 50
[NH,"; = CaVy _0,025¢10_ 5,0.10° mol.L™?
Viot 50
[cricoo | g
L~ J1=10 et =20
[CHsCOOH | [NHH _
| |

[CchOO‘] [ NH;] .

e)Ona: Q= [CH3COOH] [ ng] -— 0,50

CommeQ;; << K le systéme doit évoluer spontanénaams le sens directle I'équation précédente.

f) Pour la solution 3, lorsque I'équilibre est Bte

CH5;COO
[ 3 ] =10(PH3=PKAL) = 108848 10*°=1,0.1¢

[CH3;COOH

eq
[NHs] | _ ) gfpHa-pKaz) - 1gos-92z 10-04= 0.40
[NH; ]
eq
[CH3COO‘}
» Entre I'état initial et I'état final, le rappo tm a augmenté de 0,20 a 1,0*1@onc [CHCOOH] a diminué et
3

[CH;COQ] a augmenté.

 Entre I'état initial et I'état final, le rapp rhﬁ’]] a diminué de 1,0 & 0,40. Donc [MH diminué et [NH'] a augmenté.
NH,

Le systéeme a bien évolué spontanément dans le satieect de I'équation précédente donc le sens prévpar le critére
d’évolution spontané.



TS — TP Chimie - n°8 Eric DAINI — Lycée Paul Cézanne — Aix en Provenbétp://labotp.org

Il REACTION D'OXYDOREDUCTION
1) Principe

2) Protocole

’ v

solution

(2Fe* +35Q?%) Cuivre
en poudrg
solution L
(FE*+ SQ?) solution

V; =20,0 mL d'une V, =10,0 mL d'une
solution Cu®" + SQ?) a solution de Ee** + SQ?)
Ci = 0,10 mol..* 4G = 0,010 mol.[*
acidifiée a l'acide

sulfurique

Pointe de spatulg
de poudre de cui V3 =20,0 mL de solution

(en exces) * +35Q%) a G =0,050 mol.l*

Apreés agitation

Agitation 30 min
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potassium
C'=0,010 mol.L*.

Filtration du mélange réactionnel

Vo, = 20,0 mL di
filtrat obtenu r

Avant dosage En cours de dosage A l'équivalence

Le volume d'ion Mn@ versé a I'équivalence est g ¥ 13,9 mL aprés 30 minutes (et 15,5 mL aprés 1h).
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3) Résultats

a) Les couples mis en jeux:
(CL12+ (aq)/ CU(S)) CU(S) = Cu* (gt 2 e-
(FE" g/ FE"(ae) FE @+ e- =F&ug (x2)

Equation de la réaction se produisant entre les i@ et le cuivre métallique Cu:
2 F€" (ag+ CU g =2 F€' (2 + CU™" (aq)

b) Equations de dissolutions (totales) des solides:

CuSQ = CU" (ag) + SO (ag) donc  G=[CU
FeSQ (s) = Fet (ac) + SQZ_ (azq) donc G= [Fe’b] .
Fe SO)ss) = 2F& 49+ 3SQ% ny donc 2.G= [FE'] car MadFE™ ) 1 2 = Ypax= Ns(FE(SOy)a)

¢) Concentrations initiales des espéces ioniquessmn jeu dans le mélange initial, avant touteticia
[Cu®] = GVy _0.10< 20_ 4,0.10° mol.L*

Vit 50
[Fe*]; = CoVa _ 0,010<10_ 2,0.10° mol.L™*
Vit 50
[Fet] = 28 Ve - 2X0,050¢ 20_ 1y 12 1 1t
Vit 50
[Cuﬂ [ Feﬂ
sOna: Q= =1,0.10*
[Feﬂ 2

i
Pour cette réactionk = 3,8.10°>>Q,; . Le systéme doit évoluer spontanément dans kdiect de la réaction précédente.
d) Equation de la réaction de dosage des iofisgee les ions permanganate MAO
COUpleS: (F%+ (aq)/ Fé+(a Fe’3+ (ag) = Fé+(aq) + e- (X 5)

(MNOy (ag)/ M (5) MNO; p+ 8 H g+ 5e-= MA" o+ 4 HO
5 F&" ag+ MNO, (ag + 8 H =5 FE" (a9t MN?' (o + 4 H,0

A I'équivalence les réactifs ont été mélangés tesproportions stoechiométriques de I'équatiodatage:
N ¢tat finaI(Fez+) /5= Nversée e({MnO4_ )

donc [Féq statfina=D X CX Ve / V,
[FE€?"] statfinn = 5% 0,010% 13,9/20,0 3,5.10° mol.L™

e) Or[Fe*]; = 2,0.10° mol.L* donc | [FE] ciat ina> [FE ]

L'évolution spontanée du systéme a bien eu lies tlasens direct de I'équation étudiée c'est addins le sens de la formation des
ions Fé".



