Chimie 9 : Evolution spontanée d'un systéme

1 « Qu’est-ce qu’un quotient de réaction ?

Nous avons défini au chapitre 6 le quotient de réaction Q,. Quelques
rappels sont nécessaires.

1.1 Expression du quotient de réaction

2 i . 2 s Doc. 1 Seul le diiode est coloré : la solution jaunit
Le quotient de réaction Q, pour une réaction d’équation : au cours du temps.

aA@q) +bB(aq) =cC(aq) +dD (aq)
s’écrit dans un état donné du systeme :

_lcr.o¥

[41°.(BY - 7
Lexpression de Q, ne fait intervenir que les concentrations des . G ,/: y & 3
especes dissoutes, exprimées en mol.L". Q, n’a pas d’unité. \lJ % . -

> PR
Prenons I'exemple de la réaction d’oxydation des ions iodure par I'eau ‘ ,,
oxygénée vue au chapitre 3, page 43 [Doc. 1] : - .

2T (aq) + H,0, (aq) + 2 H* (aq) = I, (aq) + 2 H,O () I

Le solvant H,O () n’intervient pas dans I'expression du quotient de . 4
0.
W/ & WV

réaction ; les autres espéces mises en jeu sont dissoutes, d’ot1 'expression du
quotient de réaction :

NEe N
[I"P.[H,0,].[H* P i’
Exploitons ' activité préparatoire A, page 199 [Doc. 2]. Doc. 2 Lors de la précipitation de Iiodure

. de plomb (1), PbL, (s), des i =
* Le précipité observé dans les tubes (b) et (c) est de I'iodure de plomb (II), e: iﬁ’,;’,’;e Iq?a:) ,Ies(:)entees,;osﬁﬁ,,}:ﬂ? g

Pbl, (s), formé selon la réaction d’équation :
Pb* (ag) + 21 (aq) = PbI, (s)

Liodure de plomb (II) est solide : il n’apparait pas dans I'expression du
quotient de réaction qui sécrit :
1
Q=
PRI
* Les especes dissoutes présentes dans la solution du tube (a) sont les ions
iodure I” (aq) et les ions plomb (II), Pb** (aq), formés selon la réaction
d’équation :
PbL, (s) = Pb* (aq) + 2T (aq)

Le quotient de réaction s'écrit : PbL, (s) = Pb* (ag) + 2T (aq)

Q, = [Pb*]. [T Q = [Pb>]. [IT?

1

1 |
On constate que Q, = az— Lexpression du quotient de réaction dépend de 2Pbl, () =2Pb* (aq) + 41 (aq)
Iécriture de I'équation de la réaction. Q. = [PY*]*. [I7]*

11 faut donc toujours bien préciser I'équation de la réaction considérée avant  poc. 3 Les deux équations nont pas les mémes

d’écrire son quotient de réaction [Doc. 3. > nombres stechiométriques : les quotients de
réaction n’ont pas la méme expression.
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1.2 valeur du quotient de réaction

Pour déterminer la valeur du quotient de réaction dans un état du systeme
chimique considéré, il faut connaitre les concentrations des espéces dissoutes
dans cet état.

|md’entrq?nement 1

Oxydation du cuivre

Le métal cuivre réagit avec les ions argent Ag* (aq) pour donner de
I’argent métallique et des ions cuivre (II) Cu?* (aq). On introduit
1,5 g de cuivre dans 500,0 mL d’une solution de nitrate d’argent,
Ag* (aq) +NO; (aqg), de concentration C=2,00 x102mol . L™

1. Ecrire I’équation de la réaction. En déduire I’expression
littérale du quotient de réaction.

2. Déterminer la valeur du quotient de la réaction :
a. dans I'état initial du systéme considéré ;
b. pour un avancement x de la réaction égal a 4,0 mmol.

s’entrainer : Ex.1et3

1.3 valeur du quotient de réaction a P’équilibre

Nous avons vu au chapitre 6 que, dans I'état d’équilibre d’'un systeme, le
quotient de réaction prend une valeur indépendante de la composition ini-
tiale ; cette valeur est celle de la constante d’équilibre associée 2 I'équation

de la réaction® : )
Qyu=K

* Comment un systéme évolue-t-il
spontanément ?

1.1 Pourquoi un systéme évolue-t-il ?
Léquation de la réaction étudiée A Uactivité préparatoire B, page 199, s'écrit :
CH;CO; (agq) + HCO,H (aq) = CH;CO,H (aq) + HCO; (aq)

> Evolution des concentrations .

Pour le couple HCO,H (aq) / HCO; (aq) calculons le rapport des concen-
trations 4 I'état initial et 2 I'équilibre?.

— Calcul du rapport des concentrations & I'état initial

[HCO3); = .C'V4 et [HCO,H], = e avec Vo=V + V,+ Vo + V4
total total
Dot : HCOs Vs
[HCO,H], W3

2. Un raisonnement identique pourrait
étre effectué sur le couple : :

~ CH;COH / CH;CO;
il conduirait 3 des calculs similaires et
menerait aux mémes conclusions sur
Pévolution du systtme.
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Dans le bécher A, on a mélangé V; = 10 mL d’acide méthanoique et
V4 = 10 mL de la solution de méthanoate de sodium ; ainsi :
LIS L TR
[HCO,H]; 10

Des calculs analogues pour les béchers B et C conduisent aux valeurs ras-
semblées dans le document 4.

— Caleul du rapport des concentrations a I'équilibre

Le rapport des concentrations a I'équilibre se déduit de la constante K, du
couple. La constante d’acidité K,, du couple HCO,H / HCO; sécrit 2
I'équilibre :

_ [HCO3 1l [H:0" I,
[HCO,H]y,

Al

On en déduit le rapport des concentrations a I'équilibre :

[HCOzlq _ Ka
A Pétat final, le pH mesuré dans le bécher 4 vaut pH péq = H2,
soit : [H;O"] = 1042 mol . L.

[HCO3 L, 1,8x1074
[HCO,H],, 107%2

= 2,8

On en déduit :

Des calculs similaires peuvent étre effectués pour les mélanges des béchers
Bet C/Doc. 5.

— Conclusion
Pour les mélanges des béchers 4 et B, on constate que :

[HCOz J¢ [HCO3];
bt £ S | e Aet Bontd évolué.
(HC OZH]éq (HCO,H], es systémes ont donc u

En revanche, pour le mélange du bécher C, on constate que :
[HCOz2)y _ [HCO3};

[HCO,H],, " [HCO,H] : le systeme C n’a pas évolué.

> Calcul du quotient de réaction
— A létat initial
Dans Iétat initial, le quotient de réaction s'écrit :

_[HCOg; .[CH5;CO,HJ;
" [HCO,HJ,.[CH;CO3};
[ocO:HT SN e < SV
total total
15130 51 A T SRR
total total

Pour le mélange dans le bécher 4, il vient :
0 - Vii_10x10_,
V,.V, 10x10

A B C
10 5
10 10
1 2

Doc. 4 Volumes des solutions utilisées et valeur

[HCo: ]
[HCO.H];
A BetC.

du rapport

pour les mélanges des béch

B C
37 138
0,9 1

Doc. 5 pH a I’équilibre et valeur du rapport
1HCO:)eq pour les mélanges des béchers A, B et C.

[HCO:H]¢q -

B (4
20 | 10
1 1
5 1
10 1
40 | 10

Doc. 6 Volumes des solutions utilisées et valeur
du quotient de réaction Q,; dans I’état initial pour

les mélanges des béchers A, B et C.
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La constante d’équilibre associée 2 I'équation de la réaction valant K = 10,
on constate que Q; # K.

Pour les mélanges des béchers B et C, les mémes calculs conduisent respec-
tivement 2 des valeurs de Q,; égales 2 40 et 2 10 /Doc. 6.

Dans les béchers 4 et B, Q,; # K et le systtme étudié a évolué. En revanche,
pour le bécher C, Q,; = K et le systtme n’a pas évolué.

Ce résultat est général :

Un systeme chimique évolue spontanément si le quotient de
réaction dans I’état initial est différent de la constante d’équilibre :
Q,; # K. 1l wévolue pas si Q; = K.

— A létat final

On avu que:

— pour le couple HCO,H / HCO; :

[HCO3 1 [H507 I
[HCO,Hl]gq

Ay

— pour le couple CH;CO,H / CH5CO,; :

 [CH3C03 g [H50"
e IGO0 ¥,

lg

[HCO:ly  Ka, [CH:COzleq K,

= et
[HCOH]y [H;0%L, [CH;COHly [H;0°]

éq

Dans le bécher 4, a Iétat final, pH ¢, = 4,2 ; soit, pour chaque couple :

[HCO3 ]y, 1,8x1074 £ [CH;COz),, 1.8x107 i
e = = Z,0 €t = =
[HCO,Hlyy 107%2 [CH3CO,Hly 10742

On peut calculer le quotient de réaction a I'état final :

_ [HCO31i. [CH;COHLy 28
[HCO,Hl,.[CH;COzl, 0,28

Q¢

Dans les béchers B et C, on constate également que /Doc. 7] :

Qo= Qg = K= 10

Ce résultat est général /Doc. 8] :

Au cours d’une évolution spontanée, le quotient de réaction Q, tend
vers K et, a Pétat final : Q= Q. = K.

Un systeme chimique évolue donc spontanément vers I’état
d’équilibre.

En pratique, cette évolution n’est observée que si la vitesse de la réaction
mise en jeu est suffisante (voir rechercher et expérimenter, page 206).

A B (o
2:84150,9 1
0,28 | 0,09 | 0,1

10 10 10

Doc. 7 Valeur du quotient de réaction dans I’état
final Q,¢ pour les mélanges des béchers A, B et C.

Doc. 8 Comme en chimie, un systéme mécanique
évolue spontanément vers un état d’équilibre.
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2.2 Evolution du systéme dans le sens direct

Les calculs effectués dans le paragraphe précédent ont montré que dans le
bécher A4 :

———&L[HCOE] > ——[H £o5L . le rapport ——[H C51
[HCO,H]y ~ [HCO,H], [HCO,H]

Des ions formiate se sont donc formés, alors que des molécules d'acide
formique ont disparu : le syst¢tme A a donc évolué dans le sens direct de
P'équation de la réaction :

CH,CO, (aq) + HCO,H (aq) = CH3CO,H (aq) + HCO; (aq)

Z

Au cours de I'évolution du systtme A dans le sens direct de I'équation de la
réaction [Doc. 9] :

Q. aaugmenté de Q ;=12 Q= Q= K=10

a augmenté.

2.3 Evolution du systéme dans le sens inverse

Les calculs effectués dans le paragraphe précédent ont montré que dans le
bécher B :

HCO3 2 2
[ 2)q < LESSEA : le rapport LH Ol a diminué.
[HCO,H], [HCO,H] [HCO,H]

Des ions formiate ont donc disparu alors que des molécules d'acide
formique se sont formées : le systtme B a donc évolué dans le sens inverse
de I'équation de la réaction :

CH,;CO,; (aq) + HCO,H (aq) = CH;CO,H (aq) + HCO; (aq)

Au cours de I'évolution du systtme B dans le sens inverse de I'équation de
la réaction /Doc. 10! :

Q. a diminué de Q; = 40 2 Qs = Q. = K = 10.

2.4 Conclusion : critére d’évolution spontanée
Les résultats obtenus dans les paragraphes précédents se généralisent :

* Si le quotient de réaction initial est égal a la constante d’équilibre,
soit Q; = K, le systtme est déja i Péquilibre et aucune évolution
spontanée n’est possible.

* Lorsque le quotient de réaction initial est différent de la constante
d’équilibre, soit Q,; # K, le systtme évolue spontanément vers un
état d’équilibre :

—si Q; < K, le systtme évolue dans le sens direct de équation de
la réaction ; ;

—si Q,; > K, le systéme évolue dans le sens inverse de I'équation de
la réaction.

Ce critere d’évolution permet, lorsqu’on connait la composition du systéme
dans Iétat initial, de prévoir le sens d’évolution spontanée du systéme 2
tempe’rature constante [Doc. 11].

état final

état initial =i
état d'équilibre

e TR

Doc. 9 Evolution du quotient de réaction au cours
de la transformation dans le sens direct.

état final

état d'é-:luilibre

—-——

Doc. 10 Evolution du quotient de réaction au
cours de la transformation dans le sens inverse.

état initial

Qi K
(a) a ; » Qr
ével‘s le sens direct
K
(b) " » Q:
Qi
absence d'évolution
K 1
() ; Qr.i#
évolution dans“erse

Doc. 11 Q, augmente (a), ne varie pas (b) ou
diminue (c) pour atteindre la valeur de K.
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. Comment appliquer le critére d’évolution ?

3.1 Réactions acido-basiques

Dans les travaux pratiques, paragraphe 2.1, page 207, on étudie I'évolution
d’un systeme chimique constitué par un mélange de solutions d’acide acé-
tique CH;CO,H (aq), d’ions acétate CH;CO;, (aq), d’'ammoniac NH; (aq)
et d’ions-ammonium NHj (aq).

Ce systeme peut étre le sitge d’une réaction d’équation :
CH;CO,H (aq) + NH; (aq) = CH;CO; (aq) + NH (aq)
La constante d’équilibre associée 2 cette équation vaut /Doc. 12] :
. [CH3CO3 J¢. [NH I 5 Ky, et
[CH;CO,H].[NH;lq  Ka,
Si l'on consideére un systeme initial tel que /Doc. 137 :

[CHE ) . [NH;; _ C'V3

—3120 =20
[CH3CO,H];, C.W [INH;E, C.V,
le quotient de réaction Q,; 4 I'état initial vaut :
CH3CO3 J; .[NH ];
Q= LCH, OOl BN - 0,50 soit: Q; <K
[CH5CO,H]; .[NH3J;

On peut donc prévoir une évolution du systeme dans le sens direct de
P’équation de la réaction.

3.2 Réactions d’oxydoréduction

Le paragraphe 2.2, page 207, des travaux pratiques, est consacré a 'étude de
’évolution d’un systtme chimique constitué par un mélange de poudre de
cuivre Cu (s) et de solutions d’ions cuivre (I) Cu** (aq), d’ions fer (II)
Fe** (aq) et d’ions fer (III) Fe** (aq).
Léquation de la réaction susceptible de se produire s'écrit [Doc. 14/ :
Cu (s) + 2 Fe** (aq) = Cu** (aq) + 2 Fe** (aq)
La constante d’équilibre associée 2 cette équation vaut, d’apres les tables :
[Fel+]2 .[Cu2+]'
e 4 _3,8x10%
[F&E,

Pour un systeme initial tel que /Doc. 15 :
[Fe**], = 4,0x 1072 mol . L™
[Fe**], = 2,0x 107 mol . L™
[Cu?1], = 4,0x 1072 mol. L}
le quotient de réaction Q,; dans Iétat initial vaut :

[Fe**P.[Cu?*);
S BBt

On peut donc prévoir une évolution du systeme dans le sens direct de
I'équation de la réaction.

=1,0x107* soit: Q; <K

5L

B3 Pour s’entrainer : Ex. 8
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[CH3CO3 I, .[H307]
il & & _ 1048
¢ [CH3CO,H]¢
[NH; ]¢,.[H;0" ¢
Ay = P =102
[NH;],,

Doc. 12 Constantes d’acidité, a 25 °C, des couples
acide/base mis en jeu.

Concentration| Volume

(mol.17) | (m)
CH,CO.H (aq) C=0,010 V, =10,0
Na*(ag) +CH,CO,(ag)| C=0,010 ¥, =10,0
NH, (aq) C=0025 | V=200
NH (aq) +ck(ag) C-0025 | V=100

Doc. 13 Valeurs des concentrations et des volumes
des solutions du mélange acido-basique (travaux
pratiques, page 207).

Cu (s) = Cu?* (aq) +2 €
2 x [Fe* (aq) + € = Fe** (aq)]

Cu (s) + 2 Fe** (aq) = Cu** (aq) + 2 Fe**
(aq)

Doc. 14 Demi-équations d’oxydoréduction
relatives aux couples oxydant / réducteur mis
en jeu.

Concentration | Volume
(mol.1?) | (ml)
Cu* (aq) +503 (ag)| G =010 | V=200
G,=0050 | ¥3=200
G,=0010 | ;=100

Doc. 15 Valeurs des concentrations et des volumes
des solutions du mélange d’oxydoréduction (TP,
page 207).
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