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Introduction
La mesure de constantes d’équilibre est importante pour savoir quelles réactions peuvent avoir
lieu dans un système donné, et la composition du système à l’équilibre.

Proposition de plan :

1 Constante d’équilibre

1.1 Loi de Guldberg et Waage

Prérequis : Thermochimie

Nous savons grâce au cours de thermochimie que :

I ∆rG(T, P ) =
∑
i

νiµi(T, P ) et µi(P, T ) = µ
◦
i (T )RT ln(ai)

avec νi le nombre stoechiométrique algébrique.

I En utilisant ces deux équations on trouve : ∆rG(T, P ) = ∆rG
◦
(T ) +RT ln(Qr)

Vous savez grâce au deuxième principe de la thermodynamique que à l’équilibre ∆rG(T, P ) = 0,
on trouve alors :

I Qeq = exp

(
−∆rG

◦
(T )

RT

)
= K

◦
(T ) Loi de Guldberg et Waage

Cette équation traduit le fait qu’à l’équilibre, le quotient réactionnel (qu’on note Qeq) tend vers
une constante thermodynamique, K◦

(T ), qui s’appelle constante d’équilibre standard et
qui ne dépend que de la température. Il s’agit de la Loi de Guldberg et Waage.

La composition du système dépend uniquement de cette constante d’équilibre standard,
donc en connaissant cette dernière on peut remonter à la composition du système à l’équilibre.

1.2 Sens d’évolution d’une réaction

On peut donc réécrire l’expression de l’enthalpie libre :

I ∆rG = RT ln

(
Qr

K◦(T )

)
Et que, toujours en utilisant le deuxième principe de la thermodynamique, on a le sens d’évo-
lution spontané d’un système :

I ∆rGdξ ≤ 0

Diapo : Montrer le sens d’évolution en fonction du signe de DrG sur une slide, sur l’autre fait
le lien avec Q et K
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Figure 1 – Ce que j’aimerais montrer sur le diapo

Nous pouvons donc en déduire que si on connaît K◦
(T ) il est possible de prédire dans quel sens

évolue le système.

Transition : En s’appuyant sur la loi de Guldberg et Waage, conclure que pour connaître K◦
(T )

on a deux moyens :
Avoir accès aux concentrations à l’équilibre et donc à Qeq ou bien mesurer ∆rG

◦
(T ).

2 Détermination expérimentale de K◦
(T )

2.1 Mesure de ∆rG
◦
(T )

Prérequis : Pile Daniell

Revenons sur une pile que vous connaissez bien, la pile Daniell.

Diapo : Montrer une pile Daniell avec la réaction aux électrodes

I Pour une réaction rédox : ∆rG = −nFe et ∆rG = ∆rG
◦
+RT ln (Qr) = −nFe◦ +RT ln (Qr)

I Qr = 1 dans notre cas car on a mis les mêmes concentrations dans les béchers.

Au début du fonctionnement, on a donc e = e
◦

=
RT ln(K

◦
(T ))

2F
(ou bien exprimer K plus

logique)

Manip : Mesure de la fem d’une pile Daniell, on s’attend à 1.1V, faire le calcul
ensuite.
Si on ne trouve pas ça, on inverse les béchers

Transition : Cependant c’est compliqué de mesurer comme cela des constantes d’équilibres : on
préfèrera étudier directement l’état d’équilibre en mesurant Qr.

2.2 Mesure de quotient réactionnel

Prérequis :Réactions acido basiques
Prérequis :Loi de Kolrausch

I K
◦

A(T ) =
[H3O

+]eq[CH3COO
−]eq

[CH3COOH]eqC
◦ =

x2

(ci − x)C◦

I Loi de Kolrausch : σ =
(
λ

◦

H3O+ + λ
◦

CH3COO−

)
x
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Figure 2 – Tableau d’avancement de la dissociation de l’acide éthanoïque dans l’eau

Les valeurs de conductivité molaire ioniques sont données dans [2].
λ

◦

H3O+ = 34, 965 mS.m2/mol et λ◦

CH3COO− = 4.1 mS.m2/mol

Finalement, on obtient :

I

(
σ

λ
◦

H3O+ + λ
◦

CH3COO−

)2

=

(
ci −

σ

λ
◦

H3O+ + λ
◦

CH3COO−

)
C

◦
K

◦

A(T ) et si on trace le membre

de gauche en fonction du membre de droite, on obtient une droite justement de coefficient
directeur K◦

A(T ).

Manip : On réalise une solution d’une certaine concentration, et on mesure sa
conductimétrie.

Conclusion :
Message important : les grandeurs mesurées ne dépendent que de la température et on n’a pas
parlé de cinétique : vitesse d’évolution vers l’équilibre.
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3 Idées de manipulations :

3.1 Pile Daniell

Objectif : Montrer le fonctionnement de la pile Daniell et mesure de sa fem.

produits matériel
Solution de sulfate de cuivre à 0,1mol/L 2 lames de zinc
Solution de sulfate de zinc à 0,1mol/L 2 lames de cuivre

2 ponts salins
une LED

2 multimètres

En préparation :
3 Verser 50mL de sulfate de cuivre dans deux béchers.
3 Verser 50mL de sulfate de zinc dans deux béchers.
3 Plonger une lame de zinc dans chaque bécher contenant du sulafte de zinc et une lame

de cuivre dans chaque bécher contenant du sulfate de cuivre
3 Penser à tout fixer avec des potences, des petites pinces et des noix
3 Brancher les piles en série + sur - de chaque pile et laisser deux fils libres au extrémités

pour brancher la LED
3 Souvent la LED ne permet de laisser passer le courant que dans un sens donc si l’un ne

marche pas essayer l’autre
3 Mettre un fil aussi entre les deux piles pour faire la mesure de la fem, en y mettant un

voltmètre.
3 En préparation on a trouvé 1,07V ce qui n’est pas si loin de 1,1V attendu

En direct :
3 Brancher la LED et montrer que ca fait de la lumière
3 Débrancher la LED et mesurer avec un voltmètre la fem d’une pile

3.2 Quotient réaction de l’acide éthanoïque

Objectif : Montrer que le quotient réactionnel est égal à la constante d’équilibre à
l’équilibre.

Produits Matériel
acide acétique 1 mol/L bécher thermostaté

En préparation :
3 On met 20mL d’eau distillée dans le bécher thermostaté à 25◦C.
3 On remplit une burette d’acide acétique.
3 On verse le contenu de la burette mL par mL et on mesure la conductivité.

En direct :
3 On mesure la conductivité d’une des solutions.
3 On prépare une solution dans une fiole jaugée ?
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4 Remarques et questions

Remarques :

Questions :

Préparation pour les questions
:

,
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5 Compléments et programme

Figure 3 – Programme de PSI
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Figure 4 – Programme de PSI
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