T.P.8 : CRITERE D’EVOLUTION SPONTANEE D’UN SYSTEME CHIMIQUE


I. OBJECTIFS

Trouver le critère d’évolution spontanée d’un système chimique à partir de 2 expériences en réinvestissant les connaissances relatives aux réactions acide-base et aux équilibres chimiques.
Appliquer ce critère en oxydoréduction.

On peut schématiser la transformation comme suit :

	Etat initial
	Etat final   (état d’équilibre)

	Mélange fictif « avant » réaction

Concentrations initiales apportées des espèces introduites
	Mélange  « après »  réaction

Concentrations effectives des espèces en solution dont les valeurs sont déterminées par mesure de pH.


II. QUESTIONS PRELIMINAIRES

1. Vers quel état doit tendre tout système chimique ?

2. Vers quelle valeur doit alors tendre le quotient de réaction Qr ?

3. C’est de l’observation du sens d’évolution de plusieurs systèmes que l’on va dégager un critère général d’évolution spontané par comparaison de Qr, i et de K, à l’exclusion de toute considération cinétique.

III. EXPERIENCES

La manipulation proposée met en jeu des solutions dans lesquelles interviennent deux couples acide/base pour lesquels les pKA sont donnés ci-dessous :

Couple 1 : NH4+ / NH3
pKA1 = 9,2
KA1 = 6,3.10 -10
Couple 2 : HCO3 - / CO3 2-
pKA2 = 10,3
KA2 = 5,0.10 -11
A. Un premier système chimique

1. Expérience

Préparer le mélange N°1 décrit dans le tableau ci-dessous. Homogénéiser. Mesurer la valeur du pH du mélange.

	Constituants du mélange
	Mélange N° 1

	solution aqueuse de chlorure d’ammonium 

( NH4+ + Cl- ) de concentration apportée c0 = 0,10 mol.L-1 
	V1 = 20 mL

	solution aqueuse d’ammoniac appelée ammoniaque 

( NH3 ) de concentration apportée c0 = 0,10 mol.L-1
	V2 = 20 mL

	solution aqueuse d’hydrogénocarbonate de sodium 

( Na+ + HCO3- ) de concentration apportée c0 = 0,10 mol.L-1
	V3 = 20 mL

	solution aqueuse de carbonate de sodium 

(2 Na+ + CO32- ) de concentration apportée c0 = 0,10 mol.L-1
	V4= 20 mL


2. Questions

a. Quelle est l'équation de la réaction acido-basique susceptible de se produire entre les espèces de ces deux couples ?

b. Cette écriture préjuge-t-elle du sens dans lequel a lieu la transformation ?

c. Calculer la constante d'équilibre associée à cette réaction.

d. Calculer le quotient de réaction Qr, i dans l’état initial du système après mélange fictif « avant » réaction.

e. Sachant que, quel que soit l’état initial d’un système, Qr tend vers K, prévoir le sens d’évolution (direct ou inverse) du système en utilisant la valeur de Qr, i. Y a-t-il lieu de prévoir un accroissement ou une diminution des concentrations molaires [NH4+] et [CO32 -] d'une part et [NH3 ] et  [HCO3 -] d'autre part et donc des rapports 
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f. Vérifier le sens de variation du rapport [NH3] / [NH4+] pour le mélange considéré en calculant 
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. Quelle mesure est alors nécessaire ? Effectuer cette mesure.
g. Le système a-t-il évolué dans le sens prévu ?

B. Un deuxième système chimique

1. Expérience

· Préparer le mélange N°2 décrit dans le tableau ci-dessous. Homogénéiser. Mesurer la valeur du pH du mélange.

	Constituants du mélange
	Mélange N° 2

	solution aqueuse de chlorure d’ammonium 

( NH4+ + Cl- ) de concentration apportée c0 = 0,10 mol.L-1 
	V1 = V = 5,0 mL

	solution aqueuse d’ammoniac appelée ammoniaque 

( NH3 ) de concentration apportée c0 = 0,10 mol.L-1
	V2 = 10V = 50 mL

	solution aqueuse d’hydrogénocarbonate de sodium 

( Na+ + HCO3- ) de concentration apportée c0 = 0,10 mol.L-1
	V3 = 10V = 50 mL

	solution aqueuse de carbonate de sodium 

(2 Na+ + CO32- ) de concentration apportée c0 = 0,10 mol.L-1
	V4 = V = 5,0 mL


2. Questions

Répondre aux mêmes questions qu'au III-A-2.

IV. STRUCTURATION : CRITERE D’EVOLUTION.

· Dans quel sens a évolué le système chimique lorsque Qr, i ( K ? 

Recopier ce graphique dans votre compte rendu et noter ce sens entre Qr, i et K.

· Comment a évolué le système chimique lorsque Qr ,i > K ?

Recopier ce graphique dans votre compte rendu et noter ce sens entre Qr, i et K.

· Y aurait-il évolution si le système était dans un état tel que Qr, i = K ?

DEVOIR MAISON SUR FEUILLE POUR LE ……….

V. APPLICATION DU CRITERE D’EVOLUTION AUX REACTIONS D’OXYDOREDUCTION.

1. Système chimique constitué des 2 couples redox Fe3+ / Fe2+ et I2 / I-
· Quelle réaction chimique est susceptible de se produire entre les espèces de ces  couples  ? 
(écrire Fe 3+ à gauche, la constante d'équilibre est alors K = 107,6 = 4,0 ( 10 7 ; Si on l'écrivait dans l'autre sens, la constante d'équilibre serait K' = 1 / K).

· On prépare les deux béchers suivant puis on réalise le mélange.

Becher n° 1 : Fe3+ (10,0 mL à 0,10 mol.L-1) et Fe2+ (vo = 1,0 mL à co = 1,0 (10-3 mol.L-1) 
Becher n° 2 : I2 (vo =1,0 mL à co = 1,0 (10-3 mol.L-1) et I- (10,0 mL à 0,10 mol.L-1).

La couleur de la solution de chaque becher est jaune pâle. Mais après le mélange une coloration brun foncé apparaît.

· A quelle espèce chimique est-elle due ?

· Calculer le quotient de réaction Qr, i dans l'état initial.

· Quel est le sens d'évolution prévisible par application du critère d'évolution d'un système chimique ? Correspond-il à celui observé expérimentalement ?

2. Système chimique constitué des 2 couples redox Fe3+ / Fe2+ et I2 / I- avec d'autres conditions initiales.

· On réalise le mélange réactionnel suivant :

Becher n° 1 : 10,0 mL Fe2+ à 0,10 mol.L-1 et vo =1,0 mL Fe3+ à co = 1,0 (10-3 mol.L-1
Becher n°2 : 10,0 mL I2 à co = 1,0 (10-3 mol.L-1 et vo =1,0 mL I- à co = 1,0 (10-3 mol.L-1.

On mélange à t = 0 le contenu des deux becher.

Préparer aussi un mélange témoin avec 10,0 mL I2 à 1,0 (10-3 mol.L-1 et 12,0 mL d'eau (coloration initiale jaune). La coloration due aux ions Fe3+ est négligeable.

On observe alors une décoloration très lente de la solution 

· Comment accélérer la réaction s'il y en a une ? 

· Pourquoi la solution s'est-elle décolorée ? 

· Pouvait-on prévoir le sens d'évolution de la réaction ?

3. Critère d’évolution spontanée appliqué au cas où seuls les réactifs sont présents dans l’état initial du système.

a. première expérience et exploitation.

Soit une solution d’ions cuivre(II) dans laquelle on met de la poudre de zinc (par exemple 100 mL d’une solution de concentration molaire 0,2 mol.L-1 et environ 3 g de poudre de zinc). Agiter.

On observe alors un dépôt de cuivre et une décoloration de la solution due à la disparition d’ions cuivre(II).

· Ecrire l’équation de la réaction envisageable.(sa constante d’équilibre est K1 = 1.1037)

· Calculer le quotient de réaction dans l’état initial.

· Quel est le sens d’ évolution du système chimique?

· Jusqu’à quelle valeur de l’avancement final le système évolue-t-il ?

· Peut-on considérer la transformation comme totale ? :

b. deuxième expérience et exploitation.

Soit une solution d’ions zinc(II) dans laquelle on met de la poudre de cuivre (par exemple 100 mL d’une solution de concentration molaire 0,2 mol.L-1 et environ 3 g de poudre de cuivre). Agiter.

On n’observe « rien ».

· Ecrire l’équation de la réaction envisageable.(sa constante d’équilibre est K2 = 1.10-37)

· Calculer le quotient de réaction dans l’état initial.

· Quel est le sens d’ évolution du système chimique?

· Calculer la concentration molaire en ions Cu2+  et le taux d’avancement final, à l’aide de l’avancement et de K2
· Expliquer pourquoi on n’observe « rien ».
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