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Chapitre 9 Evolution spontanée d'un systeme chimique

|. QUOTIENT DE REACTION

1) Cas général

Le quotient de réaction Qr associé a la réaction en solution aqueuse d'équation :

aA(aq)+bB(ag)=cC(aq)+dD(aq)

_[C].[D]*
T IAT BT

est défini par :

La valeur de Qr est sans dimension (pas d'unité), les concentrations s’expriment en mol/L.
Dans 1'écriture de Qr n'interviennent que les concentrations molaires des especes dissoutes.

Le solvant eau n’intervient pas et les solides n'interviennent pas non dans cette expression.

2) Exemples.

a) Réaction, en solution agueuse, entre la base éthanoate et I'acide méthanoique.

L'équation de la réaction s'écrit :
CH3COO" (aq) + HCOOH (aq) = CH3COOH (aq) + HCOO™ (aq)

Dans ce cas, toutes les especes chimiques sont dissoutes dans le solvant eau et interviennent
dans 1'expression du quotient de réaction Qr :

o _ICH3COOH] [HCOO"]
© JCH3CO07] [HCOOH]

b) Réaction dans laquelle le solvant eau :

_[CH;CO; ].[H;0"]
~ [CH,CO,H]

CH,CO,H (aq)+H,0 (1) = CH,CO, (ag)+H,0"(ag)  Q,

Le solvant, en large exces, figure dans I'équation de la réaction mais ne figure pas dans
l'expression de Qr.

¢) Réaction dans laguelle interviennent des solides.

Les solides figurent dans 1'équation de la réaction mais ne figurent pas dans l'expression de Qr

_[Cu*]
[Ag' ]’

Cu(s) +2 Ag' (aq) = Cu* (aq) +2 Ag () Q.




3) Constante d'équilibre

On peut calculer le quotient de réaction a tout moment du déroulement d’une réaction.
Par exemple, on peut calculer le quotient de réaction initial Qr,i :

_[CT,.[D],

Qi = [AF,.[BT,

Quand le systéme chimique a terminé d’évoluer, 1’équilibre est atteint et le quotient de
réaction est alors noté Qr.éq.

_[CT..[DT’,

= [AF..[BT’,

Le quotient de réaction a 1’équilibre est caractéristigue de la réaction chimigue étudié,
c’est une valeur constante.

On l’appelle constante d’équilibre et on le note :

[CT°..[DT",

Qe =K=TAr, [BT,

K ne dépend pas de la composition initiale, c'est-a-dire des concnetrations initiales.

K dépend gque de la température.

Il CRITERE D'EVOLUTION D'UN SYSTEME CHIMIQUE

1) Enoncé du critere:

Enoncé du critére d’évolution spontanée :

Tout systeme chimique évolue spontanément vers un état d’équilibre. Au cours du
temps, la valeur du quotient de réaction Q , tend vers la constante d’équilibre K.




Pour déterminer le sens d’évolution spontané d’un systéme chimique, on compare le quotient
de réaction initial du systéme a la constante d’équilibre de la réaction.

¢ Si Qr,i< K : la réaction se produit dans le sens direct, Qra tendance a augmenter.

¢ Si Qri> K : la réaction se produit dans le sens inverse, Qr a tendance a diminuer.

¢ Si Qri= K : le systéme n’évolue pas, il est déja a I’équilibre.

Qrinit<K Qrinit>K

Qrinit —> K «—— Qrinit

v
)
A

2) Exemple:

On étudie la réaction mettant en jeu les couples redox :

= jon cuivre I / cuivre métallique Cu*"/Cu
= jon fer I / fer métallique Fe”" /Fe

Sans préjuger du sens dans lequel se déroule la transformation, 'équation de la réaction s'écrit

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

[Fez+ I¢ 1025

Constante d'équilibre associée a cette équation K=——7—=

Expérience n°1

Expérience n°2

[Cu * Is
On verse de la limaille de fer dans une solution de sulfate de cuivre 11
Le filtrat passe de la couleur bleue au vert tres pale. Le fer se recouvre
d’un dépot.
11 se produit la réaction d’équation Cu’**(aq)+ Fe (s) = Cu (s) + Fe** (aq)
[Fe™']
Qrinit = TO = O
[Cu™],
Q<K (010 = Ilesens spontané de la transformation est le
sens direct
on plonge une lame de cuivre dans une solution de sulfate de fer II
On ne percoit aucune évolution. La transformation inverse n’est pas
observable.
F 2+ .
Qumf@ — oo car [Cu”" ] tend ver 0
[Cu™'],
OrK =10 —o Par conséquent Qri ~K le systéme n’évolue pas.




PARTIE NON EVALUABLE A LA SESSION 2022

lll. LES PILES ELECTROCHIMIQUES

Une pile électrochimique est un générateur qui transforme de 1'énergie chimique issue d'une
réaction d'oxydoréduction spontanée en énergie ¢lectrique.

Traitons le cas de la pile Cuivre Zinc.

1) Constitution d'une pile

La pile est constitu¢ de deux demi pile A et B. Chaque demi pile contient deux especes
chimiques appartenant a un méme couple d’oxydoréduction (électrode Zn qui plonge dans
une solution contenant I’ion Zn*"; électrode de Cu qui plonge dans une solution contenant

I’ion Cu®")

Une demi pile

<

\

sulfate de zinc

Demi pile A

une lame de Zn plonge dans une solution de

Une demi pile

>

/

Demi pile B

une lame de Cu plonge dans une solution de
sulfate de cuivre.

Ces deux demi pile sont reliés a 1’aide d’un pont ionique, par exemple de nitrate de sodium.

Pont ionique




2) Détermination de la polarité d'une pile:

On peut déterminer la polarité de la pile par deux méthodes :

a) 1% méthode :

On mesure a 1’aide d’un voltmetre la tension a vide de la pile, qu’on appelle la fem.E.

La tension de la pile a pour expression: U =E -r.I Vuen classe de 1 ere
E la force électromotrice de la pile et r est la résistance interne de la pile.

Si la valeur lue sur le voltmetre est positive, 1’¢lectrode positive est reliée a la borne V du
voltmétre.

Si la valeur lue sur le voltmeétre est négative, 1’¢lectrode positive est reliée a la borne COM du
voltmetre.

COM \%
a0

Si, avec ces connexions, on lit U=1,1V
La borne + est 1’électrode de cuivre.
Et donc la borne — est la lame de Zn

Pont ionique

b) 2% méthode :

On mesure a I’aide d’un ampéremetre 1’intensité du courant électrique. Suivant le signe de 1,
on en déduit le sens du courant et donc la polarité de la pile. Le courant circulant, a I’extérieur
du générateur, de la borne positive a la borne négative.

L’amperemetre est placé en série dans le montage, avec un conducteur ohmique.

Si la valeur lue sur I’amperemetre est positive, le courant électrique arrive sur la borne mA.
L’¢lectrode reliée a la borne mA est la borne positive.

Si la valeur lue sur I’amperemetre est négative, le courant €lectrique arrive sur la borne COM.
L’¢électrode reliée a la borne COM est la borne positive.



COM C mA R

Pont ionique

3) Fonctionnement de la pile:

Le courant circule de la borne + a la borne -. Les électrons circulent en sens inverse, ils
proviennent donc de la lame de Zinc qui est la borne négative.

A T’électrode de Zinc, il y a donc eu oxydation du zinc :

Zn = Zn*' +2¢

L’électrode ou a lieu I’oxydation est appelée I’anode ( on parle d’oxydation anodique) ‘

Les électrons traversent le circuit extérieur et arrivent sur la lame de cuivre conductrice. Les
r . . I3 . . 2+
¢lectrons n’existent pas en solution. IIs réagissent avec les ions Cu™".

A D’électrode de cuivre, il y a donc réduction des ions Cu®" :

Cu’'+2¢ = Cu

L’électrode ou a lieu la réduction est appelée la cathode(on parle de réduction cathodiquej

L’équation bilan s’écrit donc : Zn + Cu*' = Zn*'+ Cu




Les concentrations des especes ioniques varient au cours du temps.

QF=% ,[an*]/‘ et [Cu“}\n et donc Qr .
u

’ La pile en fonctionnement est un systéme chimique hors équilibre.

Qr tend vers la constante d’équilibre K d’aprés le critére d’évolution du systéme chimique.

’ Lorsque le systéme chimique atteint I’équilibre, la pile est usée.

Qr n’évoluant plus, [Zn2+ } =cste et [Cu2+ ] =cste

4) Mouvement des porteurs de charge:

Lorsque la pile débite, les porteurs de charges sont :

-Dans le circuit extérieur a la pile, ce sont des €lectrons qui circulent dans les fils et dans les
conducteurs de la borne négative vers la borne positive (le sens conventionnel du courant est
alors de la borne positive vers la borne négative).

-Dans le pont salin et dans les solutions, ce sont des ions qui se déplacent. Le mouvement des
ions dans le pont salin est tel que les solutions restent électriquement neutre. Dans la demi-
pile qui s'enrichit en cations (€lectrode négative) le pont salin apporte de anions et dans la
demi-pile qui s'appauvrit en cations (électrode positive) le pont salin apporte des cations.

e_
] I
I — |
anode ] cathode
od @ NO; NaJr @
Zn R — —
pont
salin
2- 2-
SO4 SOy
Zn2+ Cu2+
Il y a un excédent de charges Il y a un déficit de charges positives,
positives, suite a la formation des suite & la disparition des ions Cu®".
jons Zn*". Les ions Na' du pont ionique migrent
Les ions NOs™ du pont ionique dans ce bécher pour assurer
migrent dans ce bécher pour assurer I’¢lectroneutralité de la solution.
I’¢électroneutralité de la solution.




Le pont salin permet le passage du courant dans la pile et d’assurer la neutralité
électrique des solutions.

5) Ecriture conventionnelle d'un pile: HORS PROGRAMME..JUSTE POUR INFO

La représentation formelle de la pile est obtenue en placant la borne négative a gauche et en
indiquant les espéces chimiques rencontrées dans la pile. Le pont salin est représenté par une
double barre.

“Zn/Zn* // Cu** /Cu

6) Quantité d'éléctricité fournie par la pile

1) Définition.

La quantité d’¢électricité mise en jeu au cours du fonctionnement d’une pile est égale a la
valeur absolue de la charge totale des ¢électrons échangés. On écrit :

Soit N le nombre d’¢lectrons échangés lors du fonctionnement de la pile : Q = Nxe

On peut également définir Q a partir de la quantité¢ de matiére d’électrons et la charge d’une
mole :

Q = n(e')x | leole I

Or  Qimoe = Naxe =96500 C/mol=1 Z#

G est la valeur absolue de la charge d’une mole, est appelée le Faraday.

Q=n(e-) x F

2) Ouantité d’électricité débitée par une pile.

Une pile débitant un courant d’intensité constante I, pendant la durée At, fait circuler une
quantité d’¢lectricité Q telle que :

Q =IxAt




	1\)  La conductance :

