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le sens forcé d’une transformation
Le sens spontané est-il prévisible? Ce sens peut-il étre inversé?

L *évolution forcée :

Accumulateurs électrochimiques

I. Evolution de la transformation dibrome - cuivre

e Transformation spontanée entre ces deux couples Redox

Cu

Br2 / Br

2+

/Cu Cu® +2e =Cu

2+

Br2+2e =2 Br

Cu, +Br
(s)

2 (aq) ~

2+

(aq) +2Br

cu (aq)

Avec K :Qr eq

[Cu

() g

x [Br

K @0 -5 107
[Bra(ag)leq

Dans un bécher, on mélange des copeaux de cuivre (Cu(s)) et
une solution d’eau de dibrome (Br2 (aq)) de concentration de

0,01 mol.L 1 (solution jaune). 0
On observe une coloration bleue (Cu2+(aq)) et la disparition de — |
métal cuivre et de la coloration jaune.
Quotient réactionnel initial :
Cu Br
_ [CuGgh * Bragh
Qr,i [Br 1
2(aq)-i

D'apres le critere d'évolution spontanée, le systétme évolue dans le sens
direct de la transformation : Qr i< K

Sens direct

Qri
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e Transformation forcée entre ces deux couples Redox

Dans un bécher, on mélange une solution de bromure de potassium (K+(aq) ; Br—(aq)) al0
2+

moI.L_1 (solution incolore) et une solution de sulfate de cuivre (Cu (aq) ; SOZ_(aq)) ala

concentration de 1,0 moI.L_1 (solution bleue).

2+ _ _ L \ N
Cu +2Br =Cu,_, + Br e systeme, presque a
(ag) (aq[) (55 2 (aq) I’état  d’équilibre, n'évolue
Br i
’ uasiment pas.

Avec K =%: o 260 — 5~ =083x10 % I i est  possible
[C“(aq)]eq % [Br(aq)]eq cependant de forcer la
[Br 1 , réaction en  apportant
Or Q. .= 2(aq) 1 =0=~K I'énergie électrique d’un

U cult 1 < [Br LR générateur continu.

(aq)-i (aq)-i

. . 2+ —
Dans un tube en U, on soumet une solution de bromure de cuivre (Cu ' Br
(CU™ (aq) B (aq

0,1 moI.L_l, a un générateur d’intensite | constante :

N Electrodes de 3
“~=~< carbone ---

graphite dibrome

- --dans le
~=~- Cyclohexane cyclo-
hexane

_- Bromurede
cuivre TT=---___

Electrolyse du bromure
de cuivre

Le générateur est a tension réglable :

e Lorsque la tension est trop faible on n’observe rien.
e Pour une tension superieure a 1,2 V, on observe :
o un dépdt de cuivre sur I'électrode négative,
o l'apparition de dibrome en solution sur I'électrode
positive.

Sens inverse
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Equations aux électrodes :

A la cathode : cuttr2e =Cy la réduction du cuivre,

A l'anode : 2Br =Br,+2e 1’oxydation du brome.

2+ — _
CU™ (ag) 2B (ag) = CY(e)

Ce bilan est I'inverse de I'évolution spontaneée.

Un générateur fournit I'énergie électrique nécessaire a I’évolution d’un systéme dans le
sens contraire de I'évolution spontanée.

e L'électrolyse

L'électrolyse est une transformation forcée, due a la circulation imposée du courant par un
générateur, le systeme évoluant en sens inverse de la transformation spontanée.

e L'électrode ou se produit I'oxydation est I’anode,
e L'électrode ou se produit la réduction est la cathode.

Pour un électrolyseur comme pour un générateur électrochimique, I'oxydation est
anodique et la réduction cathodique.

e Les pdles «+ et —» sont déterminés par le sens de circulation des électrons ou du

courant.
- s
Exemple d'électrolyse
e Electrolyse du chlorure de sodium

L'électrode de \ }
carbone graphite reliée au Chlorurede ___T»
ple «—» fournit des sodium Electrodes de
electrons a la solution de __--~-carbone
chlorure de sodium du tube Phénolphtaléine ----p» l IT—“ graphite
de gauche. Elle attire les
cations positifs Na®. 1l s'y produit la I - + |
réduction, c'est la cathode.

L'électrode reliée au pble «+ » l ‘ E

est chargée positivement et attire les

anions négatifs CI . 1l sy produit |
I'oxydation, c'est I'anode.

>
Bp

O,
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Les couples Rédox mis en jeu sont : Na*/ Na, CI2 /Cl, 02/ HZO et HZO / H2.

A la cathode, il y a 2 réductions possibles :
+ —
e Na + e =Na

. 2H20+2e_=H2+2HO_
L'expérience montre un dégagement gazeux explosif de dihydrogéne. Par ailleurs la

phénolphtaléine a la cathode vire au rose indiquant la présence d'ions hydroxyde.

A I'anode, il y a 2 oxydations possibles :

o 2CI_:2e_+CI2
¢ 2H,0=0,+4H" +4¢e"
L'expérience montre un dégagement gazeux piquant. L'indigo a I'anode se décolore indiquant
la présence de dichlore.

+2HO

On adonc 2 HZO(I) +2 CI_(aq) = H2 ) (aq) + CI2 0

Avec les quantités de matiere n H.=Ncy des gaz produits :
2

2
Q=Ixt ; n _Q ou 1F=N,%xe
’ e~ g A
) o N- 0 I x t
Alanodeou 2CI"=2¢e +Cl, ona, ng =ng = e _ = .
2 2 2 2x & 2x &

I11. Applications de I'électrolyse

e Préparation de métaux et des non-métaux

Malgré son coilit énergétique, 1'électrolyse est
utilisée dans l'industrie chimique pour préparer
ou purifier des métaux : Le zinc et I'aluminium =
sont préparés par électrolyse d'une solution
contenant leurs cations ou leurs oxydes. Le cuivre
est purifié par électrolyse.

e Préparation de substances non métalliques

Le dichlore et la soude sont préparés par électrolyse
d'une saumure (solution tres concentrée de chlorure de
sodium).
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e Protection et reproduction d'objets - / \ +
On peut déposer une couche de métal sur un objet © i

conducteur par electrolyse d'une solution électrolytique
contenant les cations du métal, I'objet sert de cathode.

La galvanoplastie permet de reproduire un objet, la
galvanostégie permet de le protéger.

Ag
1V. Les accumulateurs =p 1, .
Ag

Un accumulateur peut fonctionner spontanément en générateur
(pile) et aussi en sens inverse pour se recharger. |

électrodes
de plomb

2N

s e L'accumulateur au plomb -
l
|

e

Il est constitué de 2 électrodes en

{F ’ ’Ef ' plomb dont l'une est recouverte de /
8= dioxyde de plomb, plongeant dans Qf'
une solution d'acide sulfurique et de P aH
4 sulfate de plomb. 1 s02
Fonctionnement en genérateur : PE\ T-pbo2
e Alacathode : {_SO -
PbO, Ol 8042_(aq) +4 H+(aq) + 2 e =PhSO, Ok 2 H20(|) 4 . I
e ATlanode : 1
Pb(s) + 5042_(aq) = PbSO4 (s) +2€ zolution d'acide sulfurigue J L dépit
(2H"+ 50,47) doycle de plomb (PRO.)
2— +
PbO.,,., + 2 SO +4H +Pb,,=2PbSO,,+2H,0
2(s) 4 (aq) @) (s 4(s) 2- (D

Pendant la charge, la réaction se déroule dans le sens inverse et les réactifs sont régénérés. La
f.e.m est de l'ordre de 2V. Dans une batterie de voiture de 12 V, on en associe 6 en série.

V. Reéactions dans le monde biologigue

e Larespiration

C'est un processus biologique complexe mettant en jeu des réactions spontanées
d'oxydoréduction. Par exemple : CgH1,06 + 6 O, = 6 CO, + 6 H,O est une réaction
spontanée dans le sens direct.

e Lasynthése chlorophyllienne

Synthése de matiére organique avec laide de la lumiere par les végétaux dits
"chlorophylliens™ : 6 CO, + 6 H,0 = CgH1,06 + 6 O,

Il s'agit de la réaction inverse de la précedente (respiration). C'est donc une réaction forcée.
Ici, I'énergie nécessaire n'est pas électrique mais elle provient de la lumiére.
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