2)

Transformation totale

Evolution des quantités de matiére
au cours d’une transformation totale

Une transformation est dite totale
si le réactif limitant est
entierement consommé. On
symbolise ce type de réaction par
une fleche simple — dans

La transformation

entiérement consommeés.

Cu**(aq) + Fe(s) — Cu(s) + Fe**(aq)
est totale car les ions cuivre sont

/ consommeés

)2 . Quantité de matiére n (mol)
I’équation. 0,06 -
L’avancement final est égal a 0,054 métal fer
I’avancement maximal : 0,04 1
Xmax = X 0,03 4 lons cuivre Métal cuivré
A I'état final, il ne reste que les 0,024
produits de la transformation ainsi 0,01+ lons fer
7 . by {Ifm T T T T T
que le ou les réactifs en excés. 0000 0025 0025 0015 m}jz’s 0030

Avancement.x (mol)

Transformation limitée
Une transformation est dite limitée (ou non totale) lorsque le

Réaction d’estérification

Cu2+ entiérement

réactif limitant n’est pas entierement consommé a I'état
final. Son avancement final est inférieur a I'avancement
maximal X < Xpax

A I'état final, le systéeme contient tous les réactifs et tous les
produits.

Pour symboliser une réaction non totale, on utilise le symbole

—
de la double fleche <
Dans I’état final, au niveau macroscopique, les quantités de
matieres de toutes les espéces n’évoluent plus : on dit que le
systeme est a un état d’équilibre x; = x,4.
Au niveau microscopique, il se produit deux réactions
opposées. L'une ou les réactifs forment les produit (sens
direct — ) et 'autre ou les produits reforment les réactifs
(sens indirect «—).

réaction dont I'équation est : N> (g) +3 Ha(g) 2 2 NHs(g)

n (mol)

3
2,51 i
5 -\ Acide

Ester

Alcool

t (min)

L} Ll Al
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Alcool + acide 2 ester + eau

La transformation est non totale car le
réactif limitant n’est pas entiérement
consommé dans 'état final.

La synthése de 'ammoniac est une transformation non totale modélisée par la

Dans I'état d’équilibre, il se produit les deux réactions opposées :

N,(g) +3 H,(g) — 2 NH;(g) (sens direct)
2 NHz(g) — Ny(g) + 3 Hy(g) (sensindirect ou inverse)

T Al T
80 90 100

_



Exemple : la transformation suivante est-elle totale ou limitée ?

On introduit 1,0.102 mol d’acide éthanoique dans 1,0L d’eau pure. Le pH de cette solution & 25°C vaut

3,4. Cette réaction est-elle totale ?

CH;CO,H(q) + HyOp = CH3CO,7,q + HiOyy

Avan- || Quantité de ...de ...de ...de ...de
cement | matiére... CH,CO,H H,0 CH,CO, H,0*
0 | ...apportée n solvant 0 0

X | ...en cours n-x solvant X X
X¢ ...finale n-—x solvant X5 X

Par définition du pH, [H;0*]; = 10PH = 4,0x 10~* mol-L'1. Or [H;0*]¢ = %‘
donc x; =[H;0*];V = 4,0 x10* mol. On en déduit les quantités finales :
Neycoq =N —X=96 X 104 mol ;

Neyco,

:an*:xf:

4,0x10* mol.

L'eau est le solvant, donc elle est présente en exces.

Tous les réactifs et les produits sont présents a I'état final, le systéme est
donc a I'équilibre chimique, la réaction n’est pas totale.

1) Quotient de réaction Qr
Soit une transformation a laquelle est associée la réaction d’équation :

aA + bB = CC + dD avec a, b, c et d les coefficients stcechiométriques de la réaction.

Les especes A, B, C et D peuvent étre :

Solides (notées (s))

Dissoute en solution aqueuse (notées (aq))
Le solvant (souvent I'eau)

On appelle activité a d'une espece chimique X, la grandeur sans dimension qui vaut :

* a(X) = 1 pour une espéce solide

* a(X) = 1 pour un solvant

[x]

* a(x) = o Pourune espece dissoute en solution ou [X] représente la concentration molaire de I'espéce

dissoute et C° une concentration de référence égale a 1 mol/L.

Exemple :

On considere la réaction Cu(OH), ) + 2 H;0" 5q) = Cu?* 5q) + 4 H,0(,).

On peut déterminer les activités :

— pour la forme solide : «(Cu(OH), ) =1 ;

~ pour les espéces en solution : ofH,0%,,)) =

— pour le solvant : a(H;0() = 1.

[H,0°]
@

R Cu™] .
'a(Cllz (aq))= [C—Ol ’




Le quotient de réaction Qr, est le quotient du produit des activités des produits

Pour une réaction dy type A + bB = cC + dD, ona:Qr —

par le produit des activités des

réactifs élevées a la puissance égale a leur coefficient stoechiométrique. C’est une grandeur sans dimension.

aC(c)xa?(D)
a®(A)xab(B)

Exemple :

Cu(OH), (5) +2 HyO%(aq) 7= Cu™ (oq) + 4 H; 0y

_ a'(Cu*t) - a*(H,0)
¢ = Eicuomy) - a*(H,0")

C 2+
0, = o 0, - L1

T 1x[H30 +]2 °"  [H;0%]2

(€0)?
IEETTH On considére la transformation
TS 3 entre les ions fer(lll) Fe™ et les ions iodure I
Eb g 4 modélisée par la réaction d'équation chimique :
Dans I'écriture du quotient de réaction, il 3 2+
faut préciser I'état du systéme en indice. 2Fe™(aq) +21'(aq) #1x(aq) +2 Fe* (aq)
Q.; pour le quotient de réaction initial, Q; & Le quotient de réaction initial associé a

On ajoute les mémes indices au niveau

des concentrations des espéces o [Halix [Fe**]”

E pour le quotient de réaction a 'équilibre. cette transformation est :

présentes en solution Fi

2) Constante d’équilibre K

Lorsqu’un systéme siege d’une transformation chimique non totale atteint un
état final d’équilibre, son quotient de réaction est égal a la constante
thermodynamique d’équilibre notée K(T). C'est une valeur sans dimension qui
ne dépend que de la température et aucunement de I'état initial du systeme.

Qr,eq = K(T)
On considere qu’une réaction est totale si K(T) > 10 000

Exemple 1:

[Fe™ P [I']]

T K
254 L 10x10m
37°C 24101
60°C 963101

Valeurs de la constante
d'équilibre de la réaction d'autoprotolyse
de l'eau 2H,0,, — HO_, + HO
a différentes températures.

(2]

Pour la réaction acide-base CH,CO,H,,, + H,0p == CH;CO,; o + H;0'
étudiée dans le paragraphe 13, la constante d'équilibre a 25 °Cest égale a:
[CH,CO, L, HO' L, (4,0x104F

o s
K@25°0) = Qe * —@[arco ML, ~ 19,6103 - =/ X10

Le temps des sciences

Les norvégiens Cato Guldberg et Peeter Waage
ont établi en 1867, la formule de la constante
d'équilibre aussi appelée la loi d'action de masse.

Exemple 2 :




Cu**(aq) +Zn(s) 2 Cu(s) +Zn"*(aq) Cu(s) +Zn**(aq) 2 Cu**(aq) +Zn(s)

La constante d'équilibre de cette Laconstante d’équilibre de cette réaction est :

réaction est : LCUZ'jL-.q
247 . K'(T) =-

[Zn™" Jeq =107

24
LCU Ji'q

—=10"%

K(T) = [20"]eq  K(T)

3) Taux d’avancement final

%

Max

On appelle taux d’avancement final d’une réaction chimique le quotient T = . C'est une grandeur

sans dimension et toujours supérieur a 1. Pour une réaction totale, le taux d’avancement final vaut 1.

Exemple :

On introduit 1,0.102 mol d’acide éthanoique dans 1,0L d’eau pure. Le pH de cette solution & 25°C vaut
3,4. Calculer son taux d’avancement.

I

j CH3C02H(aq)+ HZO(,) — CH3C02_(aq) + H3O'(aq)‘

Avan- || Quantité de ...de ...de ...de ‘ ...de
cement | matiére... CH,CO,H H,0 CH,CO, H,0*
0 ...apportée n ' solvant 0 0
- ...en cours n-x solvant x X
x| ...finale n-x | solvant X _ X¢
Par définition du pH, [H;0*|; = 10PH = 4,0x 10* mol-L?. Or [H;0']; = x—‘;

donc x; =[H,0*]V =4,0x10* mol.

l'avancement maximal est atteint quand n — x,,x = 0, c’est-a-dire
Xonax =N = 1,0 x 102 mol. On en déduit 1, = —1— = 4,0x10-2 = 4,0 %.

max

4) Evolution spontanée d’un systéme

Dans un systeme hors état d’équilibre, le systeme évolue dans le sens tel que son quotient de réaction
Q: se rapproche et éventuellement atteigne la constante d’équilibre de la réaction K(T).

Q,

——>] I . Q. <K
I i Sens direct
K
Q

je— , &>K

| | Sens indirect
K
Q,

I o =K

! Aucune

K évolution



Exemple :

La réaction CH3CO,Hq) + Hy0 g+ CH3CO; (4 + H30%(5q) @ pour constante
d’équilibre K(25 °C) = 1,7 x 10* (exemple du paragraphe 2b).
La composition initiale d’'un mélange est [H,0*]; =1,0 x10-’mol-L-1,
[CH,CO, | = 3,1x 10 mol-L! et [CH,CO,HJ; = 6,5 x10-5mol-L.
Le quotient de réaction initial vaut :

o - [H:0'}[CH,CO, | _ 1,0x107x3,1x10°*

- ¢%[CH,CO_H]; 1x6,5x10°°

On remarque que Q, < K(25 °C), donc le systéme va évoluer dans le sens
direct : augmentation de la concentration en ions oxonium et éthanoate
et diminution de la concentration en acide éthanoique.

1) Un transfert d’électron spontané et indirect

=46x10"°

a) Transfert d’électron spontané

La réaction chimique responsable du courant électrique que peut débiter la pile est due a une
réaction chimique d’oxydoréduction. Cette réaction doit étre spontanée: la pile est donc un systeme
chimique hors équilibre tel que, initialement, Q, < K.

Rappel de 1% :

e Deux espéces chimiques qui, au cours d’une transformation chimique, se transforment I'une en
Pautre par GAIN ou PERTE d’ELECTRONS, sont dites conjuguées et forme un couple OXYDANT /
REDUCTEUR (I'OXydant est toujours noté a gauche et le REDucteur a droite).

Exemple : Fe?*/Fe, Fe?* est I'oxydant et Fe le réducteur.

o L’oxydant est I’entité du couple capable de recevoir/capter un ou plusieurs électrons.

L’oxydant se réduit.
e Leréducteur est I'entité du couple capable de donner/céder un ou plusieurs électrons.

Le réducteur s’oxyde

b) Transfert d’électrons indirect

Lorsque la pile débite un courant électrique, les réactifs sont séparés chimiquement mais reliées
électriquement. Ainsi le transfert d’électrons a bien lieu mais par I'intermédiaire du conducteur
électrique qui relie les électrodes.

Lorsqu’une pile débite du courant électrique, comme pour toute réaction d’oxydoréduction, des
électrons sont transférés d’'un réducteur a un oxydant, mais il s’agit d’un transfert indirect

d’électrons.
c) Pile usée

La pile est dite « usée » lorsque la réaction d’oxydoréduction n’a plus lieu, c’est-a-dire lorsque
I’équilibre chimique est atteint Q: = K. L'un des réactifs a entierement été consommé. L’intensité et la

tension a vide de la pile sont nulles.



2) Constitution d’une pile
a) Demi-pile

Onappelle une demi-pile unsystéme chimique comprenant a la fois la forme oxydée et la forme réduite
d’un méme couple oxydant / réducteur. Généralement c’est I'association d’un métal et d’une solution
ionique appelée électrolyte.

b) Constitution d’une pile
Une pile est constituée :

< de deux demi-piles différentes ;

Exemple de la pile Daniell :

il s’agit de conducteurs électriques en
contact avec chaque demi-pile. Si une des électrode de cuivre électrode de zine
especes chimiques appartenant a la demi- ont salin
pile est métallique, elle constitue elle- & % \
méme ['électrode. Sinon, une tige en électrolyte

métal inattaquable (graphite, platine) est Cu Zn
introduite dans |'électrolyte de la demi-
pile.

< d’un conducteur ionique qui relie
électriquement les électrolytes des demi-

. . 0 . 2+ 2-
piles. Au laboratoire on utilise souvent un \Cugg 5o ) 9 ZntT + 50, )
pont salin (qui contient des ions mobiles). demi-pile demi-pile

c) Anode vs cathode
On appelle anode I'électrode appartenant a la demi-pile ou a lieu une oxydation (=perte d’électrons).
On appelle cathode I'électrode appartenant a la demi-pile ou a lieu une réduction (=gain d’électrons).
d) Représentation symbolique d’une pile

Voici la représentation symbolique d’une pile :

(-) Re dano deIOXanodelIOXcathodelRedcathode ( +)

Exemple : le symbole de la pile Daniell est :

(=) Zn|Zn?*||Cu?*|Cu (+)



e) Fonctionnement
e Sjla différence de potentiel (ou tension électrique) U est positive, alors la borne COM du voltmetre est

reliée au signe négatif de la pile.
e Les électrons se déplacent du — vers le + a I'extérieur de la pile. Pour le courant | c’est I'inverse, il va du

pole + au pole -.
Vv COM
— A I _
e l 1, Te

e K| a a
e . e i . i
i i pont i i
i Cu v salin i Zn i
I 1 ! 1
i | i i
i : i - !
| | | |
| | i i
| | i i
i | i i
i i i i
i | i i
i i i i
AN J | AN J

» Equation de la réaction a I'électrode : » Equation de la réaction a 1'électrode :

Cu*t +2 =Cu, Zn,  =Zn*t 4+ 2e

(aq) (s) (s) (aq)

» On a donc consommation d’électrons. » On a donc production d’électrons.

» Il se produit donc une réduction. » [l se produit donc une oxydation.

» Cette électrode est alors la cathode. » Cette électrode est alors I’anode.

» Dans les fils électriques, les électrons circulent donc de 1'anode vers la cathode.

» Le courant électrique circule done de la cathode vers I'anode.

» La cathode est alors la borne positive de cette | » L’anode est alors la borne négative de cette pile.
pile.

» L’électroneutralité de cette demi-pile est assurée | » L'électroneutralité de cette demi-pile est assurée
par la migration des cations du pont salin vers la | par la migration des anions du pont salin vers la so-
solution dans laquelle trempe la cathode. lution dans laquelle trempe I'anode.

Equation globale de fonctionnement de la pile : (on somme les demi-équations)

24 - _
Cu (aq) + 27 = Cu.(s)

Zn ) = Znt + 2e~

(s (aq)

C?‘Q—i_(aq) + Zn(s) = Zn2+(

]

perte d'électrons
oxydadtion

ag) Q)

gain d'électrons
réduction



ile cuivre argent.

voici la

Exemple

Expliquez son fonctionnement

comM

U négative




f) Capacité d’une pile ____ Pile rechargeable Ni-MH

La capacité Q d’une pile est égale a la charge électrique qui circule pendant
la durée compléte de son fonctionnement, de I’état initial a son usure
complete. Si | est son intensité de fonctionnement en ampere durant sa

durée de vie t (en secondes) alorson a: Q — I X t o

e La capacité de la pile dépend des quantités de réactifs a I’état initial et | Lacapacité électrique d'une pile

p . P P P rechargeable peut s'exprimer en mA- h.
donc de la charge des électrons qui sont échangés lors de la réaction Do filede i 1000 mA Dt

d’oxydoréduction. délivrer un courant de 1000 mAsoit 1A
. , . pendant 1h.
e On ajoute donc une colonne au tableau d’avancement qui rend compte P —
de la quantité de matiere d’électrons échangés. Qmax=1x At=1,0 (A) x3600 (s)=3600C |
* Av : Avancement n,0x, + n, Red, = n,Red, + n, Ox, z=mn,
Av* Quantité de ...de ...“ ...de ...m ...d'e_
' matieére... Ox, Red, Red, Ox, | échangés
0 ...apportée 0, r, r 0, 0
X ...finale O1—MX¢ | L—MmX || I+nX | 0+n% n,n, X

Charge d’une mole d’électron :

1 électron porte la charge e= 1,6.10°C et dans une mole d’électron il y a cNaa (nombre d’Avogadro)

6,02.10% électrons.Donc la charge d’une mole d’électron vaut Qimole d'electron= € . C/\Fa =96500 C/mol.

C’est charge porte aussi le nom de constante de Faraday notée F = 96500 C/mol.

On en déduit la charge électrigue circulant dans la pile entre I'état initial et final :
Q =nb d'e — échangés = charge d'une moled'e—=n, -ny, - xs - F

Exemple :

Enoncé Soit une pile cuivre-argent formée d’'une demi-pile constituée d'un fil d'argent immergé dans une solution de volume V
=50,0 mL de nitrate d’argent (Ag*(aq) + NO3(aq)), de concentration en soluté de 1,0 mol - L™, et Pautre demi-pile constituée
d’une lame de cuivre de 15 g immergée dans une solution de sulfate de cuivre (Cu®*(aq) +SO3 (aq)).

L’équation modélisant le fonctionnement de la pile est : 2 Ag*(aq) + Cu(s) 2 2 Ag(s) + Cu**(aq)

« Déterminer la capacité électrique Qs de cette pile.

Données : M(Cu) =63,5g- mol™' ; F = 9,65 x 10* C - mol™’

4y + _ 3 _ -2
1.n(Ag") = [Ag"]i x V=1,0x50%107=5,0x 10" mol 1 Calculer les quantités de matiére initiales des réactifs

m(Cu 15 :
m(Cu) = (Cy)_ 15, 2,4x 107" mol de la pile.
M(Cu) 63,5
2. A ¢ Wy e 2008 + G | nle) 2 Construire un tableau d’avancement en faisant
N 2
T E——— s 0x107 20x10% 0 o o zfpparal'fre dans une cqlonne le nombre d’électrons
. - - ( échangés dans la réaction.
Etat final xpmay = 5.0%107—2xmay 2,8 X107 —xmay 2xmax Xmax 2%max ) ) , .
La pile est usée lorsque le réactif limitant est
Ag+ est le réactif limitant et x., = 2,5 X 1072 mol entierement consommé.
3. Quux=n(e) XNyxe=2Xx,XF 3 Calculer la charge électrique correspondant a la quantité
Quax=2%2,5%102x 96 500=4,8x10%C de matiére n(e") échangée jusqu’a 'usure de la pile.
4.8%x10° ( 1 A.h est ala quantité d’électricité correspondant a une
max = 3600 Ah=13Ah intensité de 1 A circulant pendant 1 h soit 3 600 s donc :

Q=IxAt=1x3600=3600C=1Ah



* 'eau de Javel, oxydante, utilisée pour désinfecter et blanchir, est
une solution d’ions hypochlorite ClLO™ en milieu basique. Le couple est

Clo-/CL": CLO" (g + H30(g +2 € = Cl (4 + 2 HO"

* Le dioxygéne gazeux 02{g}| ou dissous dans l'eau 02{aq] est l'oxydant
du couple Oy(g)aq/H200 7 Ozguiaq t4 € +4 H'q=2H,0(
¢ Le dichlore Clﬂg]. désinfectant et agent blanchisseur, est l'oxydant

dU Cﬂuple Clz[g]!Cl_[aq] . ClE[g] + 2 e = 2 Cl_{aq]
® L'acide ascorbique (ou vitamine C) est le réducteur du couple
CeHeO6(aq)/CsHaOgaq : CeHgOgaq) = CsHeOp(aq) + 2 H'(aq) + 2 €7

Il est réducteur, donc qualifié d’anti-oxydant, utilisé en médecine contre
le scorbut et dans l'industrie alimentaire comme conservateur.

* Le dihydrogéne H, , est le réducteur du couple H'(,)/H; () :
Hzig] =2 H+[aq] +2e

Il est utilisé en métallurgie pour réduire les oxydes de métaux extraits
du sol et comme carburant dans les piles a combustibles.

* Les métaux M, tel que le lithium utilisé dans les accumulateurs, sont
les réducteurs des couples M”ﬁ[aq]!M[S} : M = M"JQ[E":”I +ne-

® | es deux premiéres colonnes du tableau périodique forment le bloc s
: les atomes possedent 1 ou 2 électrons sur leur couche externe

et tendent a les perdre pour former un cation plus stable.

Les alcalins et alcalino-terreux du bloc s (deux premiéres colonnes
du tableau périodique) sont des réducteurs.

Colonne =
1 2
Lithium Béryllium
Période — 1| Be
3 4
Sodium | Magnésium
2| Na | Mg
n 12
Potassium Calcium
4 K Ca
19 20
Rubidium Strontium
5| Rb Sr
37 38
Césium Baryum
Configuration 6| Cs Ba
électronique - -
externe Francium Radium
[ Ins! 7 Fr Ra
[ns2 o 8

Extrait de la table périodique,
liste des métaux réducteurs du « bloc s ».



