PILE ET ENTHALPIE
LIBRE DE REACTION

Extrait du programme officiel concernant cette partie.
Capacités exigibles :

Notions et contenus Capacités exigibles

8.1. Etude thermodynamique des réactions d’oxydo-réduction

Relation entre enthalpie libre de réaction et Citer et exploiter la relation entre I'enthalpie libre de
potentiels des couples mis en jeu dans une réaction et les potentiels des couples mis en jeu dans
réaction d’oxydo-réduction. une réaction d’oxydo-reduction.

Relation entre enthalpie libre standard de Déterminer I'enthalpie libre standard d’une réaction
réaction et potentiels standard des couples d’oxydo-reduction a partir des potentiels standard des
impliqués. couples.

Déterminer la valeur du potentiel standard d’un
couple d'oxydo-réduction a partir de données
thermodynamiques.

L BILAN D’ENERGIE D’'UNE PILE

=  Exprimons le bilan énergétique et le bilan entropique d’une pile en fonctionnement
monotherme et monobare :
- AU=Wgee + Q + Whression = Weee + Q - PextAV, oU W, est le travail électrique fourni

par la pile au milieu extérieur (W, < 0 donc).

lec

Ce terme de travail électrique est celui qui différencie le bilan fait ici et le bilan fait dans le
cours sur I'enthalpie libre.

- AS = rese + Jhchangée = - Aréée + & Ce bilan est inchangé.
ext

- En combinant ces équations et en tenant compte de . % > 0 :

AU + PextAV - TextAS < Wé soit puisque Pi = Ps= Pext €t Ti = Tr = Text

AU +PV=TS)< W,

lec”

lec SOIt :

AG < W,

lec

La valeur absolue du travail fourni par la pile au milieu extérieur ne peut excéder la diminution
d’enthalpie libre du systéme :
[Weeel < - AG

=  Pendant un intervalle de temps dt de fonctionnement, une pile fournit au milieu extérieur

un travail utile dW,,,. =—dg.e ;. ou dq est la quantité d’électricité circulant du pdle + au pdle —

dans le circuit extérieur et epie est la fem de la pile, quantités toutes deux positives.

pile

=  D’autre part pour la réaction chimique associée au fonctionnement de la pile, dG = A,.G d&.

=  Pour une pile en circuit ouvert, il n’y a pas d’entropie créée (puisque la pile ne débite pas) et
I'inégalité précédente devient une égalité.
En I’écrivant de maniére infinitésimale : dG = dW,,,. et en identifiant les deux expressions :
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A, Gdg = dW,,,. =—dg.e,;,= - nFe;.dE, ol n est le nombre d’électrons échangés ; soit :

A,.G = - nFepie. Comme la force électromotrice de la pile d’exprime par epile = E+ - E,,

A,G = -nF(E. - E)

On voit bien que le sens « spontané » de la réaction, qui correspond a A,.G <0, est celui pour
lequel E+ - E- >0, soit : « 'oxydant du couple de potentiel le plus élevé réagit avec le réducteur
du couple de potentiel le moins élevé ».

II. GRANDEURS STANDARD

=  On peut écrire la relation ci-dessus pour A/G® :
A/G° = - nFe°pie = - NF(E’+ - E.), ol e°pite(T) est la fem standard de la pile, fonction de la
température.
Donc, connaissant les potentiels standard de couples intervenant dans une réaction rédox, on
peut déterminer I’enthalpie libre standard de réaction (et inversement...).

[II. ~FORMULE DE NERNST (complément a lire)
*  En utilisant I'expression A,.G =AG° + RTIn(Q(T, P, £), on obtient :
RT
Epile = eOP”e(T) - F In Q(T’ P, &4)
=  Prenons |I'exemple de la pile Daniell, dont le pdle + est le cuivre et le pdle — le zinc et dont la
réaction lorsque la pile débite est : Cu?* + Zns) — Cus) + Zn?*,

RT, [2n*] 0,06 [Cu®]
€pile = €%pile(T) - —1In , OU encore epile = €°pile(298) + lo
pil pile(T) = ([Cu2+]) pil pile(298) n 8 [Zn® ]

), 2298 K.

= Sinous séparons dans les expressions ci-dessus les termes associés a chaque couple redox nous
faisons apparaitre les deux termes E. et E. qui s’identifient chacun a I'écriture de la formule de
Nernst pour le couple correspondant.

Par exemple pour la pile Daniell :

RT RT
Epile = {EOCu2+/Cu + — In[CU2+]} - {EOZn2+/Zn + — In[an"]}
nF nF

0.06 0.06 .
epile = {E°cu2+/cu + e log[Cu?*]} — {E°zn2+/zn + e log[Zn?*]}, & 298 K.

La généralisation a tout couple redox correspond a I’écriture de la relation de Nernst.
Le choix de 'ESH comme référence permet d’exprimer le potentiel d’'un couple redox seul :

o RT a”‘
Eox/Red = E Ox/Red(T) +— ln%
nk red

° 0,06 a%
Eox/Red = E Ox/Red(298) +— lOg %
n Ared
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