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Matériel ou ingrédient

% en masse

Graphite 2a6
C(s)
Dioxyde de manganese 30a45
MnO, (s)
Hydroxyde de potassium 4238
KOH (s)
12 a 25
Acier, eau, papier,
plastique et autres 18 a2 22

Source : données constructeur

Couples oxydant-réducteur mis en jeu :
MnO, (s) / MnO(OH) (s)

Zn0 (s) /
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Comment expliquer qu’une transformation
chimique impose le sens du courant électrique
dans le circuit extérieur ?
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Notions rencontrées dans un premier temps :
- Critere d’évolution spontanée d’'un systeme hors équilibre chimique ;

- Transformation spontanée modélisée par une réaction d’oxydo-
réduction.
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Etat initial

Cu (s) métallique \

Zn (s) métallique

Cu®*(aq) ions cuivre

Lame de cuivre 10 mL de solution aqueuse de sulfke
de cuivre (Cu®* (aq) ; SOZ~ (aq)
0,10 mol.L?

Zn?** (aq) ions zinc

SOZ~(aq) ions sulfate
H,0 (1)

T2 o) SOl
\\—/

e \ Especes spectatri?
oudre de zinc 10 mL solution aqueuse dg’sulfate de

0,10 mol.L?
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Deux couples Deux demi-équations électroniques
oxydant-réducteur mis en jeu : associées :

Cu®t (aq) | Cu (s) Cu?t (ag) +2e — Cu(s)

Zn*t (aq) | Zn (s) Zn*t (aq) +2 e — Zn (s)

Réaction1:  Cu?* (aq) + Zn (s) — Cu (s) + Zn**(aq)

Réaction2:  Cu (s) +Zn?**t (aq) — Cu?*(aq) + Zn (s)
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Etat initial avant mise en contact Etat final apres filtration
/\. | ; Les 2 solutionsD - i\ Pre;fence de
< sulfate de cuivre et / Zn**(aq)

(d’apres test de
précipitation)
Absence de
Cu**(aq)

de sulfate de zinc

\et les especes spectatrices y
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Etat initial

/Cu (s) métalligue \

Zn (s) métallique

Cu®*(aq) ions cuivre

Zn?** (aq) ions zinc

S0Z~(aq) ions sulfate

\HZO (1) /

AV

Etat final

/Cu (s) métallique

Zn (s) métallique

~

Cu®*(aq) ions cuivre non détectables

Zn?** (aq) ions zinc

S0%~ (aq) ions sulfate

\Hzo (1)

/

Réaction1:  Cu?* (aq) + Zn (s) — Cu (s) + Zn?**(aq)

—Réuaction2——Cu sy +Zn’tHtag)—rCu*agp)+2Zi¢s)
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Critere d’évolution spontanée d’un systeme

Pour uneréaction: aA + BB - yC + 6D

_a(O).a(D)°
0= a(A)“.a(B)#

Si Q,, = K :le systeme est a I'équilibre, pas d’évolution.
Si Q,- # K : le systeme est hors-équilibre, évolution spontanée du systeme.

u systeme se poursuit jusqu’a ce que la valeur
tion Q.. atteigne la valeur de la constante d’équ

(si les réactifs sont en quantité suffisante).

11
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Critere d’évolution spontanée d’un systeme

Réaction 1

Cu?*t (aq) + Zn (s) — Cu (s) + Zn**(aq)
K, = 4x1036

_a;(Cw).a;(Zn**) _ [Zn**]; 0,050 )
"t qi(Cu?t).a;(Zn)  [Cu?t]; 0,050

Qri; # K; donc évolution spontanée du systeme

Qr,i < Kl

Donc évolution dans le sens de formation de cuivre
métallique Cu (s) et d’ions zinc Zn?* (aq)
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Critére d’évolution spontanée d’un systeme Réaction 2
Cémction 1 Cu (s) + Zn** (aq) — Cu**(aq) + Zn (s)
Cu?*t (aq) + Zn (s) — Cu (s) + Zn**(aq) [Cuz"']i 0,050
K, = 4x1036 Qr,i = [an"']i = 0,050 —
_a;(Cw).a;(Zn**) _ [Zn**]; 0,050 K,=1/K,

i = a;(Cu?*).a;(Zn)  [Cu?*]; 0,050 :
KZ — 2,5)(10_37

Qr; # K; donc evolution spontanée du systeme
Qr; # K, donc évolution spontanée du systeme

Qr,i < Kl
Qr,i > Kz

Donc évolution dans le sens de formation de cuivre

métallique Cu (s) et d’ions zinc Zn?* (aq) Donc évolution dans le sens de formation de

cuivre métallique Cu (s) et d’ions zinc Zn?* (aq)
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Détermination du sens d’évolution spontanée d’un systeme.

Pouruneréaction: aA + B - yC + 6D

_a(C)Y.a(D)®
" a(A)%. a(B)B

ation des produits Sens de formation des réacti

14
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Comment procéder pour que le transfert d’électrons
entre les réactifs ait lieu par un circuit extérieur ?
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Réalisation d’une pile

conducteur
ohmique

amperemetre

Cu (s)

(Cu?* (aq); SOZ™ (aq))

COM

i=0A

Zn (s)

(Zn** (aq) ; SO~ (aq))

16
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Réalisation d’une pile
Sens du courant Sens de

COM
—4—’—@ circulation des
électrons
Cu (s) 1=0,70A
NI = Zn (s)
(Cu** (aq) ; SO;~ (aq)) (Zn?* (aq); SOZ~ (aq))
Papier filtre imbibé de solution de
nitrate de potassium Rappel : Les électrons n’existent pas
(K* (aq); NO3 (aq)) en solution. Dans une solution

ionique conductrice, les porteurs de
charge sont les cations et les anions.

17
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@ Prévoir le sens de I'évolution spontanée d’un systeme chimique Rappel : un voltmétre ne

] . laisse pas passer de courant.
Mesure de la tension a vide Laescsirczit éplectri Je est
U=1,025V G

/V\COM i=0A
—/

ouvert.

Cu (s) 7n (s)

(Cu** (aq); SO;~ (aq)) (Zn?* (aq); SOZ~ (aq))

18
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Conversion électrochimique

Sens du courant

oM
—4—)—@ Sens de
{ { circulation des

i=0,70 A électrons

Cu (s) Zn (s)

Réaction électrochimique:
Cu’t (aq) +2 e — Cu(s)

n*t (aq) +2e — Zn(s)

(Cu** (aq); SO;~ (aq)) (Zn?* (aq); SO0Z~ (aq))

Réaction électrochimique:

19
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Synthese e !
. . s o= I M I
Circult extérieur : l> > |
N _
Pile ""---[ ------ - -
|
Pole + i L

K* (aq) NO3 (aq))

. Notions au programme
2 . . . .
Cu” (aq) Zn”" (afy) Pile, demi-piles, pont salin ou
Cu* (aq) +2 e — Cu(s) Zn%** (aq) +2 e — Zn (s) membrane / Tension a vide /

Fonctionnement d’une pile /
Réactions électrochimiques
aux électrodes

Equation de réaction modélisant le fonctionnement :
Cu?* (aq)+ Zn (s) — Cu (s) + Zn?** (aq)
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Comment quantifier la charge électrique que la
pile fait circuler dans le circuit extérieur ?

Cuivre : 64,81 g
Zinc:36,32¢

Apres 40h de transformation

+ 0,03 g de Cu(s)
- 0,03 g de Zn(s)

N
/

Cuivre : 64,84 g
Zinc:36,29¢g

mformé(cu) = 30mg
Mconso (Zn) = 30 mg

Equation de réaction modélisant le fonctionnement :
Cu?* (aq)+ Zn (s) — Cu (s) + Zn?** (aq)

21
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Calcul de la charge électrique ayant circulé pendant 40 h

A partir d’'un bilan de matiere : A partir de I'aspect électrique :
Meonso(Zn)  30.1073 » Q
= = = I = —
Neonso (ZN) M(Zn) 65.0 4,6.10"*mol AL

En considérant que la valeur de l'intensité est restée
constante.

Q =1.At = 0,70x 1073 x40 = 0,028A.h

Réaction électrochimique : Zn (s) — Zn?* (aq) + 2e~

n(e™) = 2 Ngpnso(Zn) = 2 X 4,6. 10 *mol

n(e™) = 9,2.10 *mol Q = 0,028 x3600=100C
Q =n(e")XF
Q =92 x107*x 96500=88C Rappel : F = 96500 C.mol™?!

Le Faraday est la valeur absolue de la
charge électrique de 1 mole d’électrons
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Quelle charge électrique peut étre produite par la pile
jusqu’a ce qu’elle soit usée ?

acite electrique d’une pile, notée q ., est |
rigue maximale pouvant étre produite par u
jusqu’a son usure complete.

23
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Constitution et fonctionnement de la pile commerciale AA

[

MnO, (s) / MnO(OH) (s)

Zn0O (s) /

r

» Bouton métallique ( +)

Tige de carbone

Oxyde de manganése MnO,

v

Potasse K™ OH

L 3

Coque de Zinc

i

Dessous métallique ( - ) 24
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Fonctionnement de la pile commerciale AA

Pole —

delapile 4£n0(s)/Zn(s) Zn(s)+ 2HO — ZnO(s) + H,O(D + 2 e

Pole+  Mn0,(s)/MnO(OH) (s) Mn0, (s) + H,0 () + e — MnO(OH) (s) + HO (aq)
de la pile

Equation de réaction modélisant le fonctionnement :

2Mn0O,(s) + H,O(l) + Zn(s) » 2MnO(OH) (s) + ZnoO (s)

25
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Fonctionnement de la pile commerciale AA

Equation de réaction modélisant le fonctionnement :
2Mn0O,(s) + H,O(l) + Zn(s) » 2MnO(OH) (s) + ZnO (s)

Constante d’équilibre associée : K = 10°°

_ a(MnO(OH))*.a(Zn0)
— a(Mn0,)?.a(H,0).a(Zn)

Qr,i

Qri < K : évolution spontanée du systeme dans le sens de formation des produits
Des que la transformation a commencé : Q, = 1<K

puisque @, reste constant et égal a 1 le systeme évolue jusqu’a épuisement du réactif limitant:
la transformation est totale
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Fonctionnement et capacité électrique de la pile AA

Réaction de fonctionnement : 2 Mn0O, (s) + H,0 (I) + Zn (s) — 2 MnO(OH) (s) + ZnO (s)

Et

Donc

Calcul des quantités initiales de réactifs :

m;(Mn0,) = masse de la pile X % massique=23gx0,30=6,9¢g n,(Mno,)

m,(MnoO.,)

n,(Mn0,) = ——=2 = 7,9 x 10~% mol

M(Mno,)

Détermination du réactif limitant :

= =4,0 X 1072 mol < = 4,2 X 10™%mol

Matériel ou ingrédient

% en masse

Dioxyde de manganese
MnO, (s)

30a45

12325

Détermination de la quantité maximale d’électrons mis en jeu :
MnoO, (s) + H,0 (1) + e~ » MnO(OH) (s) + HO (aq)
donc n(e”) = n,(MnO,)
or Qe =n(e’) X F=n,(MnO,) xF=6,9 x10°C

En prenant les pourcentages en masse maximum soit 45 % pour MnO,, on obtient q ;. .« = 12 X 10° C
Les données constructeur indiquent g, = 10,8 X 103 C, ce qui est bien compris entre les deux valeurs extrémes

calculées. Le modele de fonctionnement est donc bien validé.

27
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Notions au programme :

Critere d’évolution spontanée d’un systeme hors équilibre chimique ;

Transformation spontanée modélisée par une réaction d’oxydoréduction ;

Pile, demi-piles, pont salin ou membrane, tension a vide ;

Fonctionnement d’une pile ; réactions électrochimiques aux électrodes ;

- Usure d’une pile, capacité électrique d’une pile.

28
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Les enjeux

Energie nomade

Domaine actif de recherche
fondamentale et développement
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