Evolution spontanée d'un systéme chimique

I-Quotient de la réaction et constante d'equilibre ;
1) Rappel :
On considere la transformation chimique a laquelle on associe la réaction suivante:

(1) Le sens (1) 'appelle le sens direct
aAd + 88 & yC + . e
{a4) (e) 2 {ag) () Lesens (2) s'appelle le sens indirect
_[crior.

Le quotient de cette réaction Q, C'est une grandeur sans unité.

[AI[BY
A I'équilbre les concentrations molaires des espéeces chimiques deviennent constantes et le quotient de la réaction prend une valeur constante
qui s'appelle la constante d'équilibre K.
¥ 5
_ [C]éq [D]éq

K= eréq e — C'est une grandeur sans unité qui ne dépend que de la température.
[A]éq [B]éq
2) Détermination de 1a constante d'équilibre :
On considére un mélange de volume V qui contient les ions  les ions S,05% zq) les ions S04 (ag) €t diiode lpag). | ~(aq)

Ce systéme est le siege de la réaction chimique suivante:
- - -
L +280° 221 + 50

(eg) {ag] tog) fag)
On donne la concentration molaire initiale de chaque espéce dans le mélange:
[1,] =0,2mol /L« [S,0,% ], = 0,3mol / L
[17]; = 0,5mol / L < [S,0,°] =0,02mol / L

a) Donner I'expression de la constante d'équilbre de cette réaction.
b) Caculer la valeur de la constante d'équilbre a I'état initial.

¢) Caculer la valeur de la constante d'équilbre a I'intant t telle que: [I,], =0,15mol /L

Réponse:
12 2—
a) Q. = -] X[5406 l o - (05)°x(002) _, o
R [ Y |szo32’ [2 " (02)x(03)?%
c) Tableau d'avancement:
Equation de la réaction I, + 2 32032— = 2 I° + 8, Oﬁz_
états Concentrations molaires (en mol/L
Etat initial 0,2 0,3 05 0,02
Etat de transformation
02-%|03-2.% 05+2.% | 00242
\ \Y \ \Y
Ona: [1,]= 0,2—3 =0,15mol/L = Vlz 0,2-0,15 = 0,05mol /L

o - I -F[s.0,7] (05+2x0,05)?.(002+005) 06%0,07
T 2].[52082— ]2 ~ (0,2-0,05).(03-2x0,05)>  015.0,2%
[I-Critére d'évolution d'un systéme chimique :
1) Généralisation:

Généralement un systéme chimique évolue vers I'état d'équilibre (tend que son quotient de la réactionQ, # K ), dans le sens qui fait tendre

son quotient de la réaction vers la constante d'équilibre.
On distingue trois cas possibles:
Si: Q=K ,le systéme est en équilibre, il n’évolue dans aucun sens.
S i Q<K ,le systéme évolue spontanément dans le sens direct sens (1) , sens qui fait augmenter Q,
S i Q>K ,le systéme évolue spontanément dans le sens indirect sens (2) , sens qui fait diminuer Q,
Diagramme de critére d'évolution spontanée d’un systéme:

QrJ“:K Qr’i=K Qr,i:"'K
Iﬁ Qr,i
sens direct sens inverse

Remarque : Si la constante d’équilibre K>10* la réaction est totale, dans ce cas on utilise une seule fleche dans I'équation de la réaction.
2) Application 1 :(cas d’une réaction acido-basigue).

On mélange :

-Un volume V;=10mL d’une solution d’acide éthanoique CH;COOH de concentration ¢:=5.10"mol/L.

-Un volume V,=5mL d’une solution d’ammoniac NH; de concentration ¢,=5.10?mol/L.
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-Un volume V;=5mL d’une solution d’éthanoate de sodium (CH;COO™+Na")de concentration c3=10"mol/L.
-Un volume V,=10mL d’une solution de chlorure d’ammonium (NH,"+Cl")de concentration ¢,=10mol/L.
On donne I’équation de la réaction qui se produit entre I’acide éthanoique et I’ammoniac.
CH,COOH + NH, > CH,COO + NH,}
(aq) (aq) (2q) aq)
1) a) Donner I’expression du quotient de cette réaction.
b) déterminer sa valeur initiale.
2) Déterminer la valeur de la constante de cette équilibre.
3) Déterminer le sens d’évolution spontanée de ce systéme.

On donne : pour le couple : CH,COOH /CH,COO "~ pk, =4,8,
pour le couple: NH," / NH, pKa, =9,2
--------- réponses-------

_eH,coo | x|nH, |

1)a L=
3 Qo |CH,CcOO0" | x[NH,]
b) Ona: n;(CH,COOH ) =c,v, , n,(CH,CO0 ") =c,v,
ni(NH4+):CAV4 J N, (NH;) =c,v,
Donc les concentrations initiales: I:CH3COO{|i = Ci’)/?’ , [CH3COOH]i =%
c,v C,Vv
NH, | =224 , NH.|] =222
[ 4 ]I vV [ 3]| vV

avec: V =V, +V, +V, +V,
_CVyxCyV,  107"x5.10°x107"x1010°

Qi C,V; XC,V, 51072 x10.10° x5107? x5.10° -
.................. e ——
2 K= 1 = jgrKa; - pKa, 10%.2-4.8 _ 2,5.10%
Ka,
3) Q =4 Q <K lue dans | d (1)
=0Q, < . Le systéme évolue dans le sens direct sens (1).
K =25.10"

En plus dans ce cas on a: K >10% | la réaction est totale dans le sens (1) (on I’écrit avec une seule fléche).
CH,COOH + NH, —» CH,COO + NH,'
(ag) (ag) (aq) (aq)
lication 2:(cas d’une réaction d’oxydo-réduction).
On mélange a I'état initial 10°mol d'ions Fe** 5.10?mol d'ions Ag*et 2.10“mol d'ions Fe**, puis on introduit dans un volume V=500mL
de cette solution un fil d'argent.
On considere la transformation a laquelle on associe la réaction suivante:
Ag+ Fe?t % Aot meT
(5] [ag) (g [ag)

sa constante d'équilibre a 25°C est K=3,2
1) Déterminer quotient initial Qyj de cette réaction puis en déduire le sens d’évolution spontanée du systeme.
2) Dresser le tableau d"évolution de ce systeme.
3) Déterminer I'avancement de la réaction a I'équilibre.
4) Déterminer les concentrations de toutes les espéces chimiques existant a I'équilibre.

------ réponses-----------
5107 2107
+ 2+ A O AE
bon &t Q [ag”]lFe] 05 " 05 _01x0,04 o2 & K=32
r [Fe3+ J 10—2 0,02
0,5
Q, < Kdonc: Le systéme évolue dans le sens direct.
2) -
Equation de la réaction Az FeTU e s T et
états | avancement Quantité de matiére (en mol)
Etat initial 0 n, 1072 5.1072 2.10°2
Etatde | x n, — X 107 —x 5107 +x | 2107 +x
transformation
Etat d'équilib — -2 -2 -2
atdequilibre | x N, — Xeq 107 =X | 5107 + X, | 2207 + X,
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5102 +x, 2107 +x,

A + . Fe2+ ) X
3) la constante d'équilibre K :[ g ]eqs[ ]eq = 0.5 - 05 =32
[Fe* |, 107 - x,,
0,5
5.10% +x,,)(2.107% + x,
L o) W g
107" — Xq,
Xy’ +167%,, ~0015=0=> VA =/(167)° +4x0,015
-1,67 67)* +4x0,015
o = L +‘/(]” 2) X ~8,9x10>mol
~1,67—/(1,67)* +4x0,015
= L \/( 2) X =-1,68mol <0 Impossible car x>0
¥y 107 —x, 2 B
P [ BL w 10728907 5 5 10mol/L
V 0,5 0,5
2y 2x107% +x, 2 3
[Fe2+]= n(F, )= 4 2x107 +89x10 =5,78x10"*mol /L
Vv 0,5 0,5
) 5x1072 +x, 2 -3
[Ag*]z n(Ag”) _ ea _9x10+89x10 ~012mol /L
\Y 0,5 0,5
Ag* | |Fe* | -2
Or la température est constante : . K = [ J qu[ ]eq = 0’12X5’78_'310 ~ 3,2 elle ala méme valeur précédente
[Fe* |, 2,2.10
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