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Chapitre 11 : L'électrolyse, une transformation forcée

Connaissances et savoir-faire exigibles :

D savoir que I'électrolyse est une transformatiomder
@ Connaissant le sens du courant imposé par le généralentifier I'électrode & laquelle se prodait
réaction d’oxydation (anode) et I'électrode a ldfguge produit la réaction de réduction (cathode).

Objectifs : Professeur

» Montrer qu'’il est parfois possible de forcer langormation d'un systéme a I'équilibre,

» Montrer qu'il est parfois possible d'inverser lassd'évolution d'un systeme chimique et donc deefoune
transformation.

» lllustrer le principe de fonctionnement d’'un accuateur (charge et décharge).

Présentation de la démarche : Professeur

» La pile cuivre-argent ayant débité un courant jiBsgon épuisement (voirPyn°10: Exp IlI),

montrer qu'en lui imposant un courant électriguesi possible d'observer une transformation
appelée transformation forcée.

Faire circuler un courant électrique d'intensitértge et mettre eévidence la formation d’un produit
lors de cette transformation forcée.

Introduire les notions relatives a I'électrolyskfinition d’une électrolyse, réactions aux éledes,
anode, cathode.

Montrer qu'apres arrét du courant imposé, le systEmmique évolue selon le sens spontané et que
lorsque qu'on impose a nouveau le courant, il @&/dans le sens inverse du sens spontané.
lllustrer ainsi la charge et la décharge d'un aedataur a l'aide de ce dispositif
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Introduction : Professeur

On ne peut pas inversetoutes les transformations mais il est impératif, pour le faire, éurnir une
énergiedu méme type que celle qui est libéréaar le comportement spontané :

Un skieur qui descend spontanément une pente peatrlonter si on lui fournit I'énergie sous forne d
travail mécanique. Lui apporter au bas de la pantseau d’eau chaude, c’est lui apporter de I'éagrg
mais il ne remontera pas la pente avec cela ! doytlus pourrait-il se réchauffer les mains !

| La pile usée :

1) Retour sur une pile déja étudiée :

» Nous allons reprendre I'étude de la pile cuivreeatglont on a observé le comportement dans le
TPyn°10 : Pile (A) :

© Cus)/ (CU* (aqp+ SO (ag), 0,5 mol.L // (NH," aqNOs aq) // (AG' (agqrt NO3 (ag), 1,0 mol.L/ Ags) @

2AQ" g+ Cus) = 2 Ags) + Clh g K=21.16°

» Lorsque cette pile ne débite plus, le systemeeinaitietat d'équilibre . On a montré dans le 710
que la concentration en ions cuivre(ll) & I'équititvaut 1,0 mol.L* (tableau d’avancement pour x =
4.995 : quantité de 9.995 mmol pour 10mL de soh)tet que celle en ions argent(l) a I'équilibre,
[Ag™]¢q est alors égale a 2,2:3mol.L™, ce que rappelle le calcul suivant :

Cu*],
Q.eq :ﬁ =K = 2110" ce qui donne : [Afeq = 2,2.10°mol.L™*

» Pour obtenir I'équilibre de la pile (A) ci-dessuses centaines d’heures seraient nécessaires
compte tenu de la faible valeur du courant dékieki est di a sa résistance interne de I'ordretlu k

On travaille donc sur la version « usée de la pile A qui a été obtenue expérimentalement.
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2) Fabrication de la pile usée : Professeur
La pile « usée » peut étre fabriquée avant la €anc
» Protocole :

Soit la pile (C) schématisée ci-dessous :

© Cu(s)/( Cl"aq+SQ (ag), 1,0 mol.L//
( NH4"(aqr*NOs (aq)//
(NH,4" @agit NO3 (aq), 1,0 mol.L* /Ag(s) @
v' Mettre la pile (C) en court-circuit.
v" On observe que l'intensité du courant devient apieint négligeabld € 0,01 mA).

» Principe :

v' On est en présence d'argent, de cuivre, et d'inimse€ll). La réaction envisageable est :
2Ags) + CU'ag = 2Ad' g + Cus de constante d'équilibre K = 4,65:40

Q:i =0 car il n'y a pas d'ions argent(l) ; & I'édu, on devrait avoi®; ¢q = K = 4,65.10°.

Qni < K ce qui donne alors un sens spontané d’évaiutans le sens direct.

Quand I'état d’équilibre est atteint qua@geq = K = 4,6.10" soit [Agsq = 2,2.10° mol.L™.

Ceci correspond aussi a I'état d’équilibre de la pA) pour lequel l'intensité du courant est nulle

v" Quand le systéme atteint I'équilibre, aucun électrest plus échangé entre les couples donc plus
aucun courant ne circule. Dans ce sens, I'étatuiibee du systeme est atteint tres rapidement.

3) Etude de la pile usée :

La pile (B) dite « pile usée » est schématiséeessdus :

© Cu(s)/( Cl"aq+SQ (ag), 1,0 mol.L//
( NH4"(agy*NO3 (aq)//

(AQ"ag)+ NOs'ag) , 2,2*10° mol/L , (NHs" (agyt NOs (ag), 1,0 mol.L /Ags) ®

a. Sachant que la constante d'équilibre K associ@eréaktion d'équation, 2 Agy + Cus) = 2 Ags) +
CU(aq). vaut 2,15.18, montrer que le systéme chimique est a I'équilibre.

[Ag']i = 2,2.10® mol.L et [CF']; = 1 mol.L donc Q; = 2,1.10Pet I'on a précisémer;; = K soit

% =1. Le systeme chimique est donc a I'état d’équilibre

b. Comment peut-on vérifier gue la pile ne débite plesourant ? Justifiez cette observation.

On branche entre les deux électrodes un ampereragtsérie avec un conducteur ohmique et on vérifie
gue l'intensité est nulle.

En effet, Si le systéme est a équilibre, les caupdepeuvent plus échanger d’électrons, donc leng

pas y avoir de courant.

c. Prélevons 1,0 mL de la solution contenue dans hepestiment ou plonge I'électrode d’argent et les
placer dans un tube a essai pour tester la présiesdens argent(l) a I'aide de 2 mL de la solutien
chlorure de sodium saturée. Observons et concluons.

Nous n’observons rien ce qui prouve que la quaxfitns argent | est infime.
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Il Peut-on forcer le sens d’évolution spontanée Aextrolyse de la pile usée :

Réalisons le montage suivant :

@)

Cu Ag

(] ) Ag’(aq), NO; (aq) /\—4 > \ \
Cu®**(aq), SO% (aq) | | 2,210 mol.L*?
1,0 mol.L* NH;(aq), NO3(aq)
1,0 mol.L™

a. Mettons l'interrupteur en position (1). Observoeséns de circulation du courant et réglons saivale
a quelgues milliampéres (5 mA par exemple). Préegiréactions possibles aux électrodes.
A l'aide d'un générateur, on impose la circulataban courant de I'électrode de cuivre a I'électrode
d’argent en reliant le pdle positif du générateutéectrode d'argent et le pble négatif a I'électe de
cuivre. Le sens de ce courant est observé a ldlileamperemetre. Les électrons vont de I'électrode
d’argent vers I'électrode de cuivre dans le ciroextérieur de la pile.
Les équations des réactions prévisibles aux éldessont :
Electrode d'argent : Ag = Ag'aq + €
Electrode de cuivre : Cliag) + 2 € = Cu)

b. Electrolyse : cathode et anode :

i Faisons circuler ce courant pendant 15 minuteg@mvi

i Prélevons 1,0 mL de solution et testons les iogsrr(l) de la méme maniere que précédemment.

iii Montrer que le courant fourni par le générateur telesion continue a permis de forcer la

transformation et que la quantité d’ions argenagiymente au cours du temps.
iv Définissons les termes associés a cette transfamappelée électrolyse.

Le test effectué avec la solution de chlorure akuso confirme bien la formation d’ion argent(l) a
I'électrode d'argent. L'équation de la réaction@sge a la transformation forcée est donc la suigan

2 Ags) + CU'(ag) = 2 AG (ag) + Cls)
Cette transformation est forcée car on force unésye a évoluer alors qu'il se trouvait a I'étatoulléibre.
On appelleanode I'électrode ou a lielloxydation (€lectroded’argent) etcathode I'électrode ou a lieu la
réduction(électrodede cuivre. La transformation s'effectue dans le sewversede la transformation
spontanéeobservée quand la pile débite.

Il Peut-on inverser le sens d’évolution d’'un systte chimique ?

a. Déconnecter la pile et mesurer la tension a vigesdbornes. Conclure :
La tension aux bornes de la pile est désormaismudie et I'électrode d'argent en constitue a nouviea
pole (+). La pile « usée » a été rechargée gracette transformation forcee.

b. Reconnecter la pile au montage, mettre I'interrupg® position (2) et observer le sens de circuati
du courant électrique.
Montrer gue ce sens de circulation correspond &iesens d'évolution spontané du systeme.
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Quand l'interrupteur est placé en position 2, len@nt électrique observé circule de I'électroderdent
vers I'électrode de cuivre. Il est possible en iExalnt I'état initial du systéme a l'issue dedérolyse
de montrer que, lorsqu'il est laissé a lui-mémesylsteme évolue selon le critére d'évolution spwda
dans le sens direct de la réaction : 2°4g + Cu) = 2 Ags) + CU™ (ag)

c. Remettre l'interrupteur en position (1) et obseteesens de circulation du courant. Conclure :
En position 1, le courant électrique circule dédrode de cuivre vers I'électrode d'argent, denc
sens inverse du sens observé lors de I'évolutiontapée.

d. Quel dispositif a-t-on ainsi constitué ?

Les réactions ayant lieu aux électrodes lors dufiomnement de la pile rechargée sont inverses de
celles ayant eu lieu lors de I'électrolyse.

L'accumulateur et les notions de charge et de déghd'un accumulateur sont alors abordés.

Conclusion et définitions :

» Lorsqu’un générateur de tension contifimgrnit de I'énergie électriqgue a un systeme chimique, il
peut luiimposer d’évoluer dans le sens inverse de son sebhévolution spontanée
» Le courant imposé est inverse a celui qui seraenk® lorsque le systeme évolue spontanément.
» Cette transformation forcée constitue une élecsely
» Dans une électrolyse :
v L’électrode reliée au pdle — du générateur éleatrigst le siege d’unéduction ; il s’agit de la

cathode: Mifag + M€ = My
v' L'électrode reliée au pble + du générateur élegtrigst le siege d’'uraxydation ; il s’agit de
I'anode : Mo = Mgiiy + npe

» Pour une transformation forcée,quotient de réaction du systeme chimique s’élaig de la
constante d’équilibre.

IV Autres transformations forcées ; Voir TPmn°11

V Applications de I'électrolyse :
1) Les accumulateurs :

Certaines piles utilisées couramment smrmmeées improprement piles rechargeable£elles-ci sont
en fait des accumulateurs.
L’accumulateur le plus usuel est celui que I'oncartre dans nos véhiculebaccumulateur au plomb.

On ne peut pas recharger toutes les pilesar I'électrolyse de certaines d’entre elles camila la
production degaz ce qui constitue udanger. De plus, les aspects cinétiques de certainesftnanations
ne peuvent permettre a la pile d’étre rechargée.

Lire le texte p 235 du livre et répondre aux guesticoncernant les équations de réactions de charge
décharge de cet accumulateur :

» Equation des réactions aux électrodes lors de Ehdege :
A la cathode : Pst)‘F SQ;Z_(aq) +4 H+(aq) +2e= PbSQ(S)+ 2 H20(|)
Alanode : P+ SQ(q=PbSQg+2€

D’ou : réaction de décharge : Ph@)+ Pbs) + 2 SO (aq) + 4 H'(aq)= 2 PbSQ (5 + 2 H,0

> Equation de charge : 2 PbS@) + 2 Hy0() = PbO, (5) + Plg) + 2 SO (ag) + 4 H'(ag)
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2) Applications industrielles :

» L’électrolyse d’'unesolution de chlorure de sodiunpermet d’obtenir ddichlore, dudihydrogene
de lasoudeet del’eau de javel(cela dépend des conditions d’électrolyse).

» A l'aide d’'un procédé qui se nommé@ectrolyse a anode soluble”on peutpurifier des métaux
comme le plomb, le fer, le zinc oudaivre :

v' Pour ce dernier, on effectue une électrolyse aeeg électrodes en cuivriéanode est
composé de cuivre impuylacathode de cuivre pur Ces deux électrodes plongent dans
unesolution de sulfate de cuivre

v' Pendant I'électrolysd’anode va se solubiliser. il y aformation d’ions cuivre et les
d’'impuretés, non oxydables, se déposerit’anode s’est donc solubilisée mais aussi
purifiée.

v' Ala cathode,les ions cuivre sont réduits et donne du cuivre mat

3) Deux autres applications intéressantes :

» Lagalvanostégieconsiste @léposer une couche de métal sur un obje¢ndu conducteur :
v' Lacathodesera constituée pHobjet a recouvrir .
v' L’anode peut étre constituée du métal que 'on déyoser.
v' Ces deux électrodes plongent dandaim contenant le cation a déposer

» Lagalvanoplastiesuit le méme procedé, dandlat de reproduire des objets:
v' Lacathodeest cette fois-ci lenoule de I'objet a reproduire qui a étéendu conducteur.
v' L’anode est par exemple dtuivre et lebain une solutiord’ions cuivre II.
v" On obtient alors uneeproduction de 'objet en cuivre.

4) Une transformation forcée dans un autre domaine :

Voici un document qui montre lggocessus de respiration et de photosynthesgi s’effectuent au sein
des végéteaux : o

Rappeler quelles sont ces deux réactions en saghant
les especes mises en jeu sont :

CO; (g); H20q) ; CiH21On s et O () (N nombre entier)

. PHOTOSYNTIIESE
i . ":‘Gg

Respiration :

CiH200n 99+ N Oz (g)» N CQy )+ N H0
Photosynthese

NCG g+ NHOp - CH2On 5+ N Oz g)

RESPIRATION B
De ces deux transformations, laguelle est spontanée
Laguelle est forcée ? Par qui est-elle forcée ?
La transformation forcée est la photosynthése,t«
I'énergie lumineuse qui la permet.

|| Exercices n°11 p 238, n°15 p 239 et n°19 p 23H)




