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TS — TP Chimie - n°8

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 espéces chimiliges n'interviennent pas dans le quotient detigac
- [Clt[DI& . )
- Constante d'équilibre K\IK = Qeq = t537 1515 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 chemmput étre prévu par Sens d'évolution du systeme
comparaison du quotient de réaction initia) € de la constante d'équilibre K.
- Si Q; <K alors le sens d'évolution spontané est le deast. K Q.
- Si @, > K alors le sens d'évolution spontané est le Betisect. | Lo Q
- Si Q, = K alors le systéme est a I'équilibre il n‘évahlies. < 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,", CIh a

C, = 0,025 mol.C*

}

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+ (aq) 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:

CH3COO . N"tt _ KAl = 10~ PKAL +pKA2

[CHsCOOH[ NH] Ka
eq

K= Qr,eq =

K= 10~ 48*%2=10%*=25.1¢

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

A
donc il vient: =10gPH- PKa)

[HA]

€q
CH;COO

- Solution 1: _STTT  _ 1Pt PKAL) = qg41-482 10707 = 0.20<1

[CH3COOH

€q

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

NH .
. Solution 2 Q :10(pH2 pKAZ) =10%92-92=10°= 1,0
NH
€q
Dans la solution 2 , aucune espéce ne prédomine.
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d) Pour la solution 3, dans I'état initial avaniteoréaction:

[CH,cO0oH] = M - 0,010 10_ 5 5 45 gy 1t
Viot 50
[CH,co0], = S2V2 20,010 10_ 4 465 gy 1
Viot 50
[NH3]; = Ca:Vs _ 0,025 20, 1,0.16° mol.L?
Viot 50
[NH,"; = Ca Vg _ 0,025 10 5,0.10° mol.L™?
Viot 50
CH3;COO [NHS]
— =10 et -3 =20
[CH3COOH NH;
i i

CH;COO . NH,
[CHsCOOH [ NH{

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

e)Ona: Q= =0,50

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

CH,COO
ST qlPHe PRar) - ggee-as 104021 0,10
[CH;COOH
eq
[NFs] -y fota- pkn2) - ygsa-022 1004 0,40
n
NH
eq
CH3;COO
. Entre I'état initial et I'état final, le rapport———— a augmenté de 0,20 & 1,0’1@onc [CHCOOH] a diminué et
[CH3COOH

[CH;COQ] a augmenté.

- Entre |'état initial et I'état final, le rappor{[ii’] 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.
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I REACTION D'OXYDOREDUCTION

1) Principe

2) Protocole

solution

(2Fe* +35Q?) Cuivre

solution
(F€"+ SQ%)

|

(Cu™ + SQ%)

en poudre

solution

|

V; =20,0 mL d'une
solution Cu®*" + SQ?) &

C, = 0,10 mol.I*

Pointe de spatule
de poudre de cuivre
(en exces)

<« (2Fe* +35Q%) a G = 0,050 mol.[*

V, =10,0 mL d'une
solution de Fe*" + SQ?)

—I r a4 G = 0,010 mol.r*
acidifiée a l'acide

i sulfurique

V3= 20,0 mL de solution

Apreés agitation

Agitation 30 min
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solution de permangani

de potassium
c'=0010molll. —

Filtration du mélange réactionnel

V, = 20,0 mL di
filtrat obtenu ,w

Dispositif de dosage

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" @t e- =F&ug (2

Equation de la réaction se produisant entre les i@ et le cuivre métallique Cu:
2 F€" (ag+ CU(y) =2 FE" (ag + 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 ioniquessm@n jeu dans le mélange initial, avant touteticia
[CuT] = GV 010 20 4,0.10° mol.L™*

Viot 50
[Fe*]i = CaVp 0,010 10_, 4 103 mol.L
Viot 50
[Fe' ], = 2.C3.V3 _2 0,050 20_ 4016 mol.L™
Viot 50
2
cu?t . Fét
.Ona: Q;= —— =1,0.10"
Fet 2

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

(MNOy (ag)/ M (5) MNO; u+ 8 H g+ 5e-= MA* o+ 4 HO
5 F&" ag + MNO, (ag + 8 H =5 FE" (9t 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 état final= O - C’ Vel V,
[F€® st =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".



