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Introduction : La patine noble des bronzes antiques est due à des transformations très lentes s’effectuant spontanément dans un sens déterminé, celui de l’oxydation du cuivre constituant ces alliages. Comment déterminer le sens d’évolution spontanée d’un système chimique ?
I°) Etat final d’une transformation chimique : https://www.youtube.com/watch?v=3FPGu0p_LqU
     a°) Transformation totale  : 

Dans le chapitre sur la transformation acido –basique (chapitre 1)  nous avons vu dans le IV°)

que deux acides ayant la même concentration au départ ne réagissait pas de la même façon avec l’eau : l’acide 
éthanoïque  réagissait partiellement avec l’eau contrairement à l’acide chlorhydrique  qui réagissait totalement. .
Définition : 
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Exemple : mise en solution d’un volume V acide chlorhydrique de concentration C dans l’eau HCl (aq) + H2O         H3O+ + Cl- (aq)      

Toutes les molécules de HCl ont réagit avec l’eau qui sont en excès donc on a l’état final  /  ……………………………..
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b°) Transformation non totale : 
    Définition : 
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   Au niveau microscopique, le système chimique est le siège de deux réactions opposées. Les réactifs réagissent dans le sens 

   direct pour former les produits et les produits réagissent pour former les réactifs , on dit qu’il se crée un équilibre au niveau 

   microscopique. 
   Exemple : la synthèse de l’ammoniac est une transformation non totale modélisée par la réaction dont l’équation est :
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    N2 (g) + 3 H2 (g)
            2 NH3 (g)
           Il se produit deux réactions opposées en simultanée 
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    N2 (g) + 3 H2 (g)
            2 NH3 (g)   (sens direct)  et 2 NH3 (g)              N2 (g) + 3 H2 (g)    (sens indirect ou inverse)

II°) Quotient de réaction et constante d’équilibre :
     1°) Définition 
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 Conventions (règles) : 
- Dans l’expression de Qr , seules sont représentées les concentrations des espèces en solution. Ce qui exclut les solides, les  précipités et les gaz non dissous.

- Si l’eau intervient dans l’équation de la réaction, on convient de ne pas faire figurer sa concentration dans l’expression de  Qr.
 Propriété : Le quotient de la réaction Qr est associé à l’équation d’une réaction écrite dans un sens donné. Si  l’on écrit 
 l’équation dans l’autre sens, son quotient de réaction est l’inverse du précédent. 
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  Pour la réaction : c
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C (aq) +d
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D (aq)            a
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A (aq) + b
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B (aq)  on a   Q’r=
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       Application : Ecrit les quotients de réaction des différentes réactions ci-dessous :
        Réaction entre l’acide éthanoïque et l’ammoniac en solution aqueuse : 
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CH3 COOH (aq)    +  NH3 (aq)          CH3 COO- (aq)    +  NH4+ (aq)    
……………………………………………………………………………………………………………………………………..
Réaction entre l’acide méthanoïque et l’eau : 
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 HCOOH (aq)    +  H2O (aq)         HCOO- (aq)  +  H3O+         .....................................................................................................
Réaction entre les ions thiosulfate et le diiode : 

2 S2O32- (aq)    +  I2 (aq)      S4O62- (aq)    +  2I- (aq)        .............................................................................................................
Réaction  d’oxydation du zinc par les ions cuivre (II) : 

Zn +  Cu2+ (aq)        Zn2+ (aq)    +  Cu       …………………………………………………………………………………
2°) Quotient de réaction à l’équilibre : 
	A la réaction d'équation:
	a 
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A (aq) + b
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B (aq)       c
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C (aq) +d
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D(aq)

	est associé le quotient de réaction:
	Qr
 = 

[C]c
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[D]d


[A]a
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[B]b


	dans l'état initial on a 
	Qri
 = 

[C]ci
[image: image15.wmf]´

[D]di


[A]ai
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[B]bi


	A l'équilibre quand les concentrations
 n’évoluent plus on a, Q réq = K  tel que:
	
K = 

[C]céq
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[D]déq


[A]aéq
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[B]béq



   Pour la réaction inverse : c
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C (aq) +d
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D(aq           a 
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A (aq) + b
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B  on a K’=
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  . 
III°) L évolution spontanée d’un système chimique vers un état d'équilibre 
  1°) Critère d'évolution :

Trois cas peuvent se présenter :

Qri = K: Le système chimique est à l'équilibre. Il n'évolue plus.
Qri < K: Cela signifie que le numérateur de Qri est trop …………. par rapport à son …………..  Le système va évoluer de façon à ce que le numérateur [C]c
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[D]d ……………..et que le dénominateur [A]a
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[B]b ……………. jusqu'à ce que ce rapport devienne égal à K. Pour cela le système va évoluer dans le sens de formation de  ………. c'est-à-dire de la gauche vers la droite (sens direct de l'équation de la réaction).

Qri > K : C'est l'inverse qui se produit. [C]c
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[D]d est trop ………….. par rapport à [A]a
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[B]b. Le système va évoluer dans le 

sens de formation de A et B. C'est-à-dire de la ……… vers la gauche (sens inverse du sens direct de l'équation de réaction).

2°)  Critère d'évolution sous forme d'un diagramme.



Application avec manipulation prof 
On dispose d'une solution 1 de sulfate de cuivre (II) de concentration c1=0,10 mol.L-1, d'une solution 2 de sulfate de zinc de concentration c2=0, 20 mol.L-1, de cuivre en poudre et de zinc en poudre.
Dans un bécher, on place un volume v1=20,0 mL de la solution 1, v2=20,0mL de la solution 2 ainsi que 10 g de poudre de cuivre et 20 g de poudre de zinc.

1°)  Déterminer le quotient de réaction initial associé à l'équation: Cu2+(aq) + Zn        Zn2+ (aq) + Cu.

2°)  Déterminer le sens d'évolution spontanée de la réaction, sachant que la constante d'équilibre associée à cette équation est 
        K=1,9.107.

Solution : 
	…………………………………..
	Qri
 =
……..


………..



les quantités de matières apportées initialement sont   …………………………………….. alors  
	Qri
	 = 

	…………….

………………..


	
	  =>  
	Qri
 = 

………………


…………….


	 
	  =>  
	Qri = 2


2°) …………………………………………………………………………………………………………………………………
…………………………………………………………………………………………………………………………………
IV°) Transformation spontanée : réaction d’oxydoréduction et pile 
   1°) Définition : 
   Exemple dans la manip prof précédente on a les couples Cu2+ / Cu et Zn2+/ Zn avec les ½ équations redox suivantes : 
         ………………………                 ………………….. et  …………….                 …………………………..
         Si l’oxydant et le réducteur qui participent à la réaction sont mélangés en solution (cas de la manipulation prof) alors le transfert 
          d’électrons s’effectue directement lors du contact entre les réactifs. 
            

2°) Constitution d'une pile électrochimique :  

      https://www.edumedia-sciences.com/fr/media/711-pile-daniell 
   a°) Les différentes parties de la pile : 
Les piles présentent toutes : deux électrodes constituées de matériaux conducteurs (en général des métaux ou une électrode 
               inerte en carbone ou   platine), une ou plusieurs solutions électrolytiques (les ions nécessaires au fonctionnement peuvent  

               être présents dans un gel), un pont salin ou une paroi poreuse.

       b°) Rôle du pont salin (ou de la paroi poreuse) : 
Le pont salin est constitué d'un tube en U creux rempli d'une solution gélifiée conductrice concentrée (ou d'une simple feuille de papier). Les ions présents dans le pont salin (en général K+ (aq) et Cl-(aq)  ou NO3-(aq)) n'interviennent pas dans la réaction d'oxydoréduction qui est la source de l'énergie électrique. On dit qu'ils sont chimiquement inertes. Leur rôle est d'une part de permettre le passage du courant dans la pile et d'autre part d'assurer la neutralité électrique des solutions.
  Exemple: La pile au cuivre et au zinc.

Elle est réalisée en associant par un pont salin deux demi-piles. L'une est constituée d'un bécher contenant une solution de sulfate de cuivre(II) (c=0,10 mol.L-1 par exemple) dans laquelle trempe une lame de cuivre et l'autre es constituée d'un bécher contenant une solution de sulfate de zinc (c=0,10 mol.L-1) dans laquelle trempe une lame de zinc.

V°) Fonctionnement de la pile : https://www.youtube.com/watch?v=GT4yJjJ9OKE 
     On appelle polarité, la nature positive ou négative de chaque électrode. Elle peut être déterminée de plusieurs façons.
a°) Méthode théorique : 
Lorsque la pile fonctionne (il faut pour cela qu'elle soit reliée à un circuit extérieur), elle est le siège d'une réaction d'oxydoréduction mettant en jeu par exemple les couples Cu2+ / Cu et Zn2+ / Zn. On peut écrire l'équation de la réaction de la façon suivante: Zn + Cu2+(aq)        Zn2+ (aq)+ Cu

la constante d'équilibre K associée à cette équation est K=2
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1037. Mais le quotient de réaction initial est 

	Qri
	 = 

	[Zn2+]i


[Cu2+]i


	
	  =>  
	Qri
 = 

0,10



0,10



	 
	  =>  
	Qri = 1

	
	
	


la pile fonctionne hors équilibre (Qri [image: image29.png]


K). On a Qri < K le système chimique évolue dans le sens ………………..ce qui signifie que le zinc ………………. et les fournit  aux  ……………………….

Le zinc apparaît donc comme un ……………….. d'électrons, il constitue la borne négative de la pile (car le courant va du pole + vers le – contrairement aux électrons qui vont du – vers le +)  Le cuivre est alors la borne ………………..
b°) Méthodes expérimentales : 
Elles consistent à brancher un voltmètre aux bornes de la pile ou de brancher un ampèremètre en série dans le circuit dans lequel la pile débite le courant. Ces appareils de mesure sont tous les deux munis de deux bornes qui permettent leur branchement. L'une de ces bornes est en général colorée (rouge, jaune ou verte), c'est la borne de mesure. L'autre borne est en général noire, c'est la borne COM. Le signe de la valeur lue sur l'appareil de mesure correspond à la polarité de l'électrode à laquelle la borne de mesure est reliée (voir schémas ci-dessous ).
 



Avec le voltmètre placé en dérivation on mesure la tension à vide (sans circulation des électrons) elle est positive dans le cas …… donc l’électrode M1 est la borne  ………. . De la même façon quand on branche l’ampèremètre en série , l’intensité du courant est positive dans le cas ……….. donc l’électrode M1 est la borne ……….
2°)  Les réactions dans chaque demi-pile ,  bilan électrochimique de la pile et notion d’anode et de cathode  
      a°) Exemple de la pile au cuivre et au zinc : 
    La borne négative est constituée par le zinc qui est donc un donneur d'électrons.

            Zn = Zn2+ + 2e-        A la borne négative il se produit une oxydation (………………..) de Zn en Zn2+ c’est l’anode 
    La borne positive est constituée par la cuivre. Dans cette demi-pile Cu2+ reçoit les électrons cédés par le zinc.

Cu2+ + 2e- = Cu    A la borne positive il se produit une réduction  de Cu2+ en Cu c’est la cathode. 
Le bilan électrochimique de la pile est:  Zn + Cu2+ = Zn2+ + Cu



b°) Généralisation pour une pile : 


3°) Mouvement des porteurs de charges (schéma ci contre) : 
Lorsque la pile débite, les porteurs de charges sont de deux sortes:
4°) Bilan de matière dans une pile avec l’exemple d’une pile Cuivre-Argent : 
   1°) Tableau d'évolution du système chimique : 
Considérons la réaction d'équation:     Cu(s) + 2 Ag+ (aq)      Cu 2+ (aq)  + 2 Ag (s) à laquelle est associée une  constante d'équilibre K. On dresse le tableau d'évolution de la transformation faisant apparaître l'état initial et l'état final atteint au bout d'une durée 
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pour laquelle la pile est usée (cesse de fonctionner).

	Équation de la réaction
	                 Cu(s) +                 2 Ag+ (aq)                  Cu 2+ (aq)  +           2 Ag (s

	Etat initial (mol)
	                 n1
	n2
	n3
	n4

	Etat final (mol)
l'avancement est xf(mol)
	n1- xf
	n2-2xf
	n3+ xf
	n4+ 2xf


2°)Quantité maximale d'électricité débitée dans le cas d’une réaction totale : 
Si l'on suppose que l'intensité du
 courant débité est constante: 

Soit n(e) la quantité de matière d'électrons fournie par le Cuivre  pendant 
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alors dans cette expression NA est le nombre d'Avogadro (NA=6,02.1023mol-1) et e est la quantité d'électricité transportée par un électron (valeur absolue de sa charge :  1.6 
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10-19 C).Le produit NA
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 e = F est appelé constante de faraday et vaut F=96500C/mol.
A l'aide des demi équations rédox du IV)1°) , il est possible de relier Qmax aux quantité de matière formées ou consommées. En effet la  consommation d'une mole de Cu s'accompagne du   passage de 2 moles d'électrons. D'après le tableau d'évolution la consommation de xf mole de Cu s’accompagnera au passage d’un nombre de mole  électron de n(e) =2 
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xf . De même on  voit grâce au tableau d'évolution que l’on consomme  en même temps 2xf  mole de Ag+ (aq)   ce qui s’accompagnera au passage d’un nombre de mole  électron de n(e) =2 
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xf (voir ½ équation pour les ions Ag+ (aq)).
Or il circule autant  d’électron à l’anode qu’à   la cathode donc dans le cas de cette pile Cuivre-Argent on a :

Qmax ou capacité électrique  = …………………………………….et si la réaction est totale ……………………..   Qmax ou capacité électrique  = ……………………………………………..
- Sens d’évolution d’un système chimique   (chapitre 5 de chimie)- 





6 h  cours exos + résumé audio





Soit la réaction en solution aqueuse : a � EMBED Equation.3  ���A (aq) + b� EMBED Equation.3  ���B (aq)       c� EMBED Equation.3  ���C (aq) +d� EMBED Equation.3  ���D (aq) où a, b, c et d sont des nombres stœchiométriques, A et B les réactifs et C et D les produits : 


Pour un état donné du système chimique ci-dessus, le quotient de réaction Qr es tu nombre sans unité  noté Qr=� EMBED Equation.3  ��� les concentrations sont des espèces sont en mol.L-1





Lorsque le réactif limitant d’une transformation chimique est entièrement consommé, la transformation est dite totale, et elle symbolisé par la flèche  	             . L’avancement final  est égale à l’avancement maximal xmax=xf . Le taux d’avancement final de la réaction    � EMBED Equation.3  ���=� EMBED Equation.3  ��� est proche de 1 (100%).             





Lorsque le réactif limitant d’une transformation chimique n’est pas entièrement consommé, la transformation est limitée ou non totale et l’avancement final  xf  est inférieur à l’avancement maximal : xf < xmax . Le taux d’avancement final de la réaction    � EMBED Equation.3  ���=� EMBED Equation.3  ��� est inférieur à  0,99 (99%).  A l’état final, le système chimique contient tous les réactifs et produits dans l’équation de la réaction.  On symbolise une réaction non- totale  par une double flèche   








Cette constante d’équilibre est propre à chaque réaction ne dépend pas des concentrations initiales mais seulement de la température . Les solides, les gaz non dissous et l'eau n'y figurent pas.








� INCLUDEPICTURE "http://www.web-sciences.com/fichests/fiche27/image1.gif" \* MERGEFORMATINET ���





Le sens spontané d'évolution d'un système chimique est celui au cours duquel la valeur du quotient de réaction initial Qri tend vers la valeur de la constante d'équilibre K.





Une réaction d’oxydoréduction correspond à une transformation chimique au cours de laquelle un oxydant capte un ou  plusieurs électrons et le réducteur d’un autre couple ………………………….. les électrons. 





Si l’oxydant et le réducteur qui participent à la réaction d’oxydoréduction sont placés dans des  compartiments séparés ou demi-


pile le transfert d’électrons ne peut s’effectuer entre les réactifs que par l’intermédiaire d’un circuit électrique extérieure ; c’est le principe d’une pile  





1





2





3





4





�





L’anode est le siège d’une oxydation (a pour anode , o pour oxydation : 2 voyelles ) , il y a libération ou perte d’électrons.  


La cathode  est le siège d’une réduction (c pour cathode, r pour réduction :  2 consonnes ) , les électrons arrivent donc gain d’électrons. 





A la borne négative (anode)  il se produit l'oxydation du réducteur 1 :   Red1 = Ox1 + n1e


A la borne positive (cathode) il se produit la réduction de l'oxydant 2 :  Ox2 + n2e- = Red2


 Le bilan électrochimique est alors :     (Red1= Ox1 + n1e-)� EMBED Equation.3  ��� n2


                                                     (Ox2 + n2e-   = Red2) � EMBED Equation.3  ��� n1


                                                    n2Red1 + n1Ox2= n2Ox1 + n1Red2





- Dans le circuit extérieur à la pile, ce sont des électrons 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 (électrode 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





Qmax ou capacité électrique  = I � EMBED Equation.3  ���� EMBED Equation.3  ��� (i en ampère , � EMBED Equation.3  ��� durée de fonctionnement en seconde) 





Qmax = n(e) � EMBED Equation.3  ��� NA � EMBED Equation.3  ���e= n(e)� EMBED Equation.3  ���F





Connaissant I (A) et � EMBED Equation.3  ���(s) et F (fourni) on peut remonter à l’avancement final ou maximal d’une réaction (faire un tableau d’évolution et écrire les ½ équations rédox pour bien écrire vos égalités entre Qmax et xf , chaque pile ayant des coefficients stœchiométriques qui lui sont propres. 
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