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Chabpitre 04 - Evolution spontanée

o La transformation non totale

Transformation totale

Xp=Xpa OU T=1

aA(aq) +bB(aq)—cC(aq) +d D(aq)

Transformation non totale

X< Xpa OU 0<T<1

sens direct

aA(aq)+bB(aq) === c¢C(aq)+dD(aq)

sens inverse

9 L'évolution spontanée d'un systéme

o

Hors état d'équilibre

S,k
2 £ / Evolution vers un état d'équilibre :
aA(aq)+bB(aq)=cC(aq) +d D(aq) / sens direct
/ aA(aq)+bB(aq) =—= cC(aq)+dD(aq)
* Quotient de réaction Q, (sans unité) : bans invers:
(H]e X(MT Q"iCK K Q[.i>K Qﬂi
° ° —*— t o
C Cc
i a b Evolution dans le sens Evolution dans le sens
([ﬁl] X(M] direct de I'équation inverse de l'équation
c £ \

%

* Constante d'équilibre K (sans unité) :K=Q, 4
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0 Le transfert spontanéd’électrons

Fonctionnement d'une pile

1. Le signede la tension lue indique la polarité de la pile.

2. Dans le circuit extérieur  la pile, les électrons circulent de la
borne @ a la borne @. Le sens conventionnel du courant est
inverse.

3. Bome @ : gain d’électrons, donc réduction.

Borme ©: perte d’électrons, donc oxydation.

4. Capacité électrique Q. :

Qmax:"(e_)max XNA)(E ‘
1 1 L3

( I /
K

mol mol~! C
5. Le pont salin assure la neutralité des solutions et ferme le circuit.
J

Cu® (aq)

Réducteurs usuels Oxydants usuels

Dioxygene O, (g); dichlore C€, (g) ; acide ascorbique ;

Exemples : métaux du blocs, tel quele lithium Li(s). ionh hlorite C€O™ (aq)
ion hypochlorite aq).

¢ Dihydrogéne H, (g).
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2e” 2e”
in,,,— KNOs 25K+ + Noy~ —Cu
(s) 3— K" +NO; (s)

\ Pont salin /

Oxydation: NOs™ K+ Réduction:
— 2+ - 2+ - —
Ing =Zn"4q t+ 2e Cu{gq) +2¢~ = Cugy
+ Consommation de Zng) * Consommation de Cuzﬁaq)
* Apparition de antaq) an+’ SOE- Cu2+asoi_ * Apparition de Cug

Schéma d'une pile Daniell, exemple de pile électrochimique

( Capacité d'une pile en fonction du nombre d’électrons |
L J

Soit x; 'avancement final de la réaction d’oxydoréduction a l'origine du fonctionnement de la
pile, et n(e) le nombre d’électrons échangés. Alors la capacité ) de la pile s’obtient par la
relation suivante :

Q =nle )z F

@ la capacité (en C)
n(e”) le nombre d’électrons échangés (sans unité)
xy 'avancement final (en mol)

F = 96500 C.mol~! la constante de Faraday
. J

Exemple de la pile Daniell :

On introduit dans un bécher un volume V3 = 20 mL d'une solution de sulfate de cuivre (II) a la
concentration ¢; = 0,10 mol.L™!. De méme, on introduit dans un second bécher un volume Vs = 20 mL
d’une solution de sulfate de zinc a la concentration ¢z = 0,10 mol.L~ 1.

On réalise le montage de la pile comme présenté sur la figure 2.1. La lame de cuivre a une masse
m1 = 2,0 g et celle de zinc une masse my = 2,0 g également.

La constante d’équilibre K associée a la réaction d’oxvdoréduction de la pile est K = 1037, On peut
done considérer que cette réaction est totale.

v 24 . — 24
(,'Ll (aq) =+ Zl](s) = Cll(s) + ZI] (aq)

Les quantités de matieres initiales des réactifs sont :

ni(Cu“) =¢; x V3 =0,10 x 20.107% = 2,0.10~3 mol.
ma 2,0 o 1 10-2

n;(Zn) = M (Zn) i 3,1.107% mol.

Ainsi, d’apres la stoechiométrie de la réaction, les ions cuivre (II) sont limitant et le zinc solide en
exces. 2y = ny(Cu®t) = 2,0.107 mol.

Pour déterminer le nombre d’électrons échangés, observons les demi-équations électroniques des couples
24 .24 .
In™ (ag)/ In(s) et Cu™ (qq)/Cuyy)
A -
Ingy =17n" (o) + 2¢
24 06 —
Cu™(aq) + 2e = Cuy

o

Il'y a donc deux électrons échangés pour un équivalent de zine ou d’ion cuivre (II). Ainsi n(e’) =
D’apres la formule de la capacité, on obtient :
Q =n(e)apF =2x2,0.107% x 96500 = 386 C.
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