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Classe de TS TP N°4
Chimie

TP N°4 : UNE TRANSFORMATION CHIMIQUE N'EST PAS
TOUJOURS TOTALE : INTRODUCTION DE LA NOTION
D’EQUILIBRE CHIMIQUE

Matériel : Produits :
Manipulation | :
» Fiole jaugée de 100 mL » Solutions tampons pH 4 et 7
» 2 Béchers de 150 mL » Acide éthanoique pur (corrosif et irritant :
» Balance manipuler avec des gants et sous la hotte)
» pH-métre et électrodes » Eau de Volvic®
» Pipette ou compte-gouttes
» Dispositif d’agitation magnétique
Manipulation Il : » Solution d’acide chlorhydrique de
> Becher 150 mL concentration molaire ¢ = 1,0:@nol.L*
» Eprouvette 100 mL » Ethanoate de sodium

» Spatule, agitateur
» pH-métre et électrodes
» Solution de nitrate d’argent (1)

Manipulation Il : a 10" mol.L*
» 10 tubes a essais » Solution de sel de Mohr acidifiée a
> Entonnoir et papier filtre 10" mol.L?
> Bain marie > Solution de sulfate de fer (Ill) & 0,2 mof-L
» Pince en bois » Solution de thiocyanate de potassium
> 6 béchers a environ 16 mol.L™
» Eprouvette 25 mL » Solution de chlorure de sodium
> Agitateur magnétique chauffant + bécher + a environ 10 mol.L*
+ gros tube a essais » Solution d’hexacyanoferrate(lll) de

YV VY

potassium & environ ¥amol.L*

Objectifs :

Etre capable de mesurer la valeur du pH d’une isolatqueuse avec un pH-métfe ® - @

Montrer gu’une transformation a laquelle est ags®aine réaction acido-basique, peut ne pas étre
totale et qu'’il existe une réaction en sens inverse

Faire émerger la notion d’état équilibre dynamique

Montrer que la notion d’équilibre chimique est gétiéable a un systeme subissant une
transformation a laquelle est associée une réadtomtydoréduction

Distinguer trois niveaux de présentation :

Le niveau phénoménologique, celui de la transfaonaibservée suivie dans cette expérience par des
mesures de pH.

Le niveau de modélisation, la réaction chimiqueeaige a la transformation.

Le niveau de symbolisation : I'écriture de I'éqoatide réaction.

Pré-requis :

Une transformation chimique n’est pas toujoursdapi
Les mesures de pH permettent d’estimer I'ordrerdadgeur de la concentration en ions oxonium.
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» Des transformations mettant en jeu des réactiods-dasiques, rencontrées en classe de premiere S,
par exemple I'acide chlorhydrique sur une solutidrydroxyde de sodium, sont totales et que,
concernant 'avancement 4% = Xmax

Présentation de la démarche :

» Dans une premiére expérience, I'éleve découvrajdeld’'une mesure de pH, que lors d’'un mélange
d’acide éthanoique et d’eau, I'état final est attalors que le réactif limitant, I'acide éthanaégest
encore présent ; concernant 'avancement, cecadait par : ¥na < Xmax

» Pour interpréter ce phénomene, une deuxieme expeérimet en évidence I'existence d’une réaction,
en sens inverse de la précédente, celle des ibasdgte sur les ions oxonium. La notion d’équilibre
chimique, équilibre dynamique, émerge alors.

» Enfin une troisieme expérience permet de montrer lpus de la réaction d’oxydoréduction entre les
ions argent(l) et les ions fer(ll), le réactif ltant, quelle que soit sa nature, est toujours ptakns
I'état final. La transformation n’est pas totaldeesysteme atteint donc un état d’équilibre dyrprai

| Que se passe t-il si on met en présence de I'agiéthanoique et de I'eau :

1) Manipulation :

Il faut tout d’abord étalonner le pH-métre avecdehitions tampon 4 et 7.

Il faut toujours agiter la solution dont le pH estsuré (voir notice d’utilisation du pH-metre).
Eau de Volvic : pH=7,0.

Solution eau Volvic + d’acide éthanoique :3H2,8.

Rq :le pH-metre donne un pH a 0.05 prés, donc on darlaevaleur avec 2 chiffres significatifs

2) Questions :

a. La valeur mesurée du pH dans I'état final étarériefire a celle du pH de l'eau, il y a eu formation
d’ions oxonium (produit de la réaction) : des malés d’eau ont donc capté des protons pour se
transformer en ions oxonium. Ces protons ont &élés@ar I'acide éthanoique. Il s’agit d’une réactio
acido-basique car il y a eu transfert d’un prototreeles deux réactifs (eau et acide éthanoique) :

CH3COH(g) + HOp — CHCO, (aq)+ H3O'(ag) 1)
b. Tableau d’avancement :
> Etat initial :
Nac = m _ 060 =0,010 mol d’acide éthanoique et envirQp,& m _ 100 =5,55 mol d’eau (volume
M 6CO M 180

100 mL). L’eau est en large exces.

> Etat final attendu :

Equation de la réaction CHsCOH(ag)  + HOy — CH,CO;,,+ HO g
Etat A"a(rr‘rfglr)“e”‘ N(CH,COH) n(H0) N(CH,CO;) n(Hs0")
Initial 0 0,010 Excés 0 0

En cours X 0,010 - x Exces X X
Final % 0,010-x=0 Exces x= 0,010 x;= 0,010

L’acide éthanoique est le réactif limitant donddiéfinal attendu est :
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= Xmax= 0,010 mol O {H,0] = Xnax = 0010

AR 1.0*10 ' mol/lL et pH=-log[HO1=1.0

Donc la valeur attendue du pH est : pH = 1,0.

C.
d.

Cette valeur est bien inférieure a celle trouvée.

Ce qui prouve que la réaction n’est pas totaley'est pas un probléme de précision du pH-meétré, tan
I'écart est important.

Recalculons lepde la réaction :

On sait que pbi= 3.1= [H30']; = 10°" = 10°* = 1,6.10° mol.L™* donc, en quantité de matiére :

N Hso+= [HzO']s x V = 1,6.10° x 100*10° = 1.6*10% mol = %

On constate que X< Xmax

. Les éléeves peuvent éventuellement proposer deshdges pour interpréter les résultats.

» Hypotheése 1 La transformation n’est pas totaar sa cinétique est « lente ».
Cette hypothése est invalidée car le pH mesun@gsangé en chauffant et en ramenant a la
température ambiante aussi bien qu’en attendafisauiment longtemps.

» Hypothése 2 Parmi les molécules initialement présentes,pargée d’entre elles seulement
réagit pour donner les produits, I'autre partie damant passive.

L’éléve peut raisonnablement se demander en gaantdécules qui n'ont pas réagi sont
différentes de celles qui ont réagi ?

» Hypothése 3 La transformation n’est pas totalar il existe une réaction possible entre les
produits de cette réactioncH,CO;(aq) et HO".

L’arbitrage entre les hypothéses 2 et 3 peut éaksé grace a une deuxieme expeérience.
Il Que se passe t-il si on met en présence des i@tbanoate et des ions oxonium ?

1) Manipulations :

pHz = 1,2. Apres addition d’éthanoate de sodium, leapgmente jusqu’a 4,4.

Au

2) Questions :

. La valeur du pH augmente. Dans I'état final ellesegérieure a celle du pH de I'acide chlorhydrique

initial, il y a donc eu disparition d’ions oxoniufréactif) : les ions éthanoate ont capté des psohoix
ions oxonium et se sont transformés en molécukddl éthanoique (réaction acido-basique). La

réaction est donc : CH3COZ g * HsO'aq— CHCOHpg + HOy (2)
Cette réaction est la réaction inverse de ceterwvenant dans la premiére expérience.

. Il a été vu précédemment qu’il existe deux réastionerses I'une de I'autre. Ces deux réactiong son

simultanées en effet les molécules d’acide éthanoique réagtss/ec des molécules d’eau et forment des

éthanoate et des ions oxonium qui, a leur tourt, sesceptibles de réagir. Il y a donc superposiiies deux
réactions simultanées :

> Une réaction directe :

CH:COMeag) + HOp = CHyCO;,, + MO’y (1)
> une réaction inverse :

CH3CO; 1, * M0 @)= CHCOMHiag + HOy 2

moment du mélange,ta 0, la vitesse de la réaction (¥),n’est pas nulle, alors que la vitesse de la

réaction (2) v, est nulle (car les réactifs de la réaction (23met pas encore présents). Au fur et a mesure

de

I’évolution du systeme; diminue car les réactifs de la réaction (1) diajsment ev, augmente

jusqu’a ce que; = V.. Les concentrations des réactifs et des prodaoitsaors stationnaires car réactifs et
produits se forment et disparaissent a la mémesste

3
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Cet état final est appeédat d’équilibre chimique ou équilibre chimique. Il est caractérisé par la
constance des parametres physiques et chimigpes ket présence simultanée de tous les réactifs et
produits dans I'état final. On partEéquilibre dynamique car il est toujours le siége des deux réactions
inverses I'une de l'autre et simultanées qui sfient avec des vitesses égales.

[l Des réactions d’oxydoréduction peuvent-elles assi conduire a des états d’équilibre
chimigue ?

1) Tests préliminaires :

Tube lon a teste Solution Observation
1 Fe?* Hexacyanoferrate(lll) de potassium Coloration bleue
2 Ag” Chlorure de sodium Preécipité blanc
3 Fe* Thiocyanate de potassium Coloration rouge sang

2) Etude de trois mélanges :

| )
e |

a. Manipulation 1 : }

On observe la formation d’argent solide et apparitie la coloration jaune/ laiteuse de la

solution.
Tube lon a teste Observation Conclusion
1 Fe?* Coloration bleue Présende
2 Ag” Précipité blanc Présence
3 Fedt Coloration rouge sang Présence

b. Questions 1 :

I. L’équation de la réaction associée a la transftionast :
A @) + F€'aq) = Age) + F€'ag
ii. Calculons les quantités de matiere initiales des réactifs :

+H — 1 -3 4
n(Ag) = 101>< 2’5(12 - 25(410 mole n(Ag") < n(F€) donc le réactif limitant est Ag
ni(FE) = 10 x 5x10° = 5x10* mole

Les ions F& sont en excés : confirmation avec test 1. Sidasfiormation parvient & 'avancement
maximal, les ions argent (1) doivent disparaittalieement. Lorsqu’on effectue le test 2 des iongatr(l)
sur une partie du filtrat, un précipité blanc serfe qui atteste de la présence d’ions argent &b). P
ailleurs, le test 3 des ions fer (I11l) montre qus dons fer (Il) ont été formés ce qui confirmerbla
réaction envisagée.

La transformation n’est pas totale
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c. Manipulation 2 :

Manip 1 Manip 2

w-“l!i

On observe la formation d’argent solide. La solu@st plus blanche

Tube lon a teste Observation Conclusion
1 Fe2 Coloration bleue Présend Couleurs
moins
" Y .
2 Ag Précipité blanc Préseng prononcées
3 Fe¥* Coloration rouge sang Présence

d. Questions 2 :

L’équation de la réaction associée a la transfaonast :
A’ @) + F€'aq) = Agy + F€'aq
Recalculons les quantités de matiere initialesaes réactifs :
ni(Ag") = 10" x 10x10° = 1x10° mole
ni(FE) = 10 x 5x10° = 5x10* mole

Les ions argent () sont cette fois-ci en excesfiomation avec le test 2. Si la transformationvoemt &
I'avancement maximal, les ions fer (Il) doiventghsaitre.
Lorsqu’on effectue le test 1 des ions fer (1) gsoe partie du filtrat, une coloration bleue attektda
présence d’ions fer (Il). Par ailleurs, le teste3 @ns fer (Ill) montre que des ions fer (IIl) @ formés
ce qui confirme bien la réaction envisagée.

La transformation n’est pas totale

e. Manipulation 3 :

Pas beaucoup de changement de couleur.

Tube | lon a teste Observation Conclusion
1 Fe?* Coloration bleue Présenge
2 Ag* Précipité blanc Présence
3 Fe3* Coloration rouge sang Présence

f. Questions 3 :

L’équation de la réaction associée a la transfaonast :
Ade) *+ F€'eg™ AG'eq) + F€'wg)

Le test 3 des ions fer(lll) montre que la réactigest pas totale ainsi que la présence d’argeitdesdles
ions argent(l) sont formés, confirmation avec k& f{pas trés visible)Lorsqu’on effectue le test 1 des
ions fer(ll) sur une partie du filtrat, une colaoat bleue atteste de la présence d’ions fer(l€ g oi
confirme bien la réaction envisagée.

La transformation peut se faire dans le sens opposé



