Chapitre 21 - Forcer le sens de U’évolution d’un systéeme.

EY¥ Transformations forcées

D Pour une transformationnontotale A+ B = C+ D

lorsque Q,; < K(7), le systéme évolue spontanément dans le sens

direct,

Q,; étant le quotient de réaction et K la constante d'équilibre de la

méme réaction.

» Un générateur de tension continue peut forcer le systeme
chimique a évoluer dans le sens opposé a son sens d'évolution

spontanée,

B vélectrolyseur

» Un électrolyseur est composé d'une cuve contenant
deux électrodes reliées a un générateur.

cathode :siege
d'une réduction

[ anode: siege
/ d’une oxydation

-— électrolyseur

- 5

B Stockage et conversion d’énergie

chimique

» Quantité de charges électriques mise en jeu

lors d’une électrolyse

intensité du courant délivré
par le générateur (en A}

quantité de charges —» q = I * At

électriques (en C) durée de
I'électrolyse
(ens)

quantité de matiére d'électrons
échangés durant I'électrolyse (en mol)

J’ charge
quantité —» ¢ = n(e”) - N, - @ «— élémentaire
de charges (en C)
électriques T
(en €) constante d’Avogadro

e=16x10"19C  N,=6,02x 102 mol™’

» Stocker de Fénergie, C'est conserver une quantité d'énergie pour
une utilisation future.

» Une pile convertit I'énergie chimique en énergie électrique grace
a une réaction d'oxydoréduction spontanée.

» Un accumulateur est capable de fonctionner en pile lors de
la décharge en convertissant I'énergie chimique en énergie élec-
trique ou en électrolyseur lors de la charge.

Les réactions aux électrodes traduisant la charge et la décharge
sont opposées.

) Le développement des piles @ combustible ou des accumula-
teurs lithium-ion permet de réduire les émissions de gaz a effet de
serre pour lutter contre le réchauffement climatique.
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Transformations forcées
[ERE

n Pour forcer une
transformation chimique,
on utilise:

¥ Lélectrolyseur

D Lors dune électrolyse,
les porteurs de charges qui
se déplacent en solution
aqueuse sont :

n Lors d'une électrolyse,
les porteurs de charges qui
se déplacent dans le circuit
sont:

B Lors d'une électrolyse,
I'anode :

B Lors de |'électrolyse

de l'eau

2H,0 () = 2H,(9)+ 0, (g)
la quantité de charges
électriques g traversant

le systéme parcouru par
une intensité I =250 mA
pendant une durée

At =3,0 min est:

n D'aprés I'énoncé de
la question 5, la quantité
de matiére d'électrons
échangés n(e™) est:

ED Lors del'électrolyse

de l'eau

2H,0(8) = 2H, (g)+ 0, (g)
on peut écrire :

un générateur de tension
alternative.

lesions.

lesions.

est reliée a la borne +
du générateur.

q:?SUC

ne’)=7,8x 108 mol

n(Hy) =2 xn(e”)

une pile.

les électrons.

les électrons.

est le siége d'une réduction.

ne’)=7.8x 1073 mol

n(Hy)=n(e")

(3 Stockage et conversion d’énergie chimique

n Une pile convertit
I'énergie chimique en
énergie électrique grace a:

o Lors de la charge
d’'un accumulateur, ilya
conversion:

m La photosyntheése
se déroule:

une réaction
acide-base.

d'@nergie chimique
en énergie électrique.

le jour.

une réaction
d'oxydoréduction.

d'énergie électrique
en énergie chimique.

la nuit,

un générateur de tension

continue.

les atomes.

les atomes.

attire des cations.

q=0,75C

ne")=47x10"*maol

n(Hy)= % xn(e”)

une dilution.

d'énergie lumineuse
en énergie électrigue.

toute la journge.



T‘ Forcer une transformation

® Dans un bécher, on mélange 25 mL d'une solution aqueuse
de thiosulfate de sodivm (2 Na* (aq), 5'203‘?_ (aq)

de concentration en quantité de matiére c¢;= 1,0 mol- 1
et 25 mL d'une solution aqueuse jaune-orangée de diiode

I, (ag) de concentration en quantité de matiére

c;=10x 10" 2 mol - L™X La solution devient incolore.
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Données :

* Couples oxydant-réducteur : 5405_ (aq) / 520§_ (ag);

L, (aq) /I (aq) ; H,0 (2) / Hy(g) ; O5 (g)/ H,0 (2).

» Seul le diiode est coloré.

1. Ecrire léquation de la réaction modélisant la transforma-
tion.

® Onverse le mélange dans un tube en U et on place une
électrode de graphite a chaque owverture que I'on relie @ un
générateur délivrant une tension continve de 12 V.

On observe des bulles de gaz & une électrode et la solution

NIRRT

redevient jaune-orangée.

2. Ecrire les demi-équations modélisant les transformations
a chaque électrode.

3. Quel est le role du générateur ?

m Dans quel sens ?

On considére deux équilibres chimiques d'équations :
Cu(s) +2 Ag* (aq) & Cu?* (aq) + 2 Ag (S) 1
Cu?+ (@ag)+2Ag (s) < Cu(s)+2Ag*(aq) (2)

® On verse dans un bécher un méme
volume V= 50 mL de solutions aqueuses
de sulfate de cuivre (Cv?" (ag),

§03™ (aq)) et de nitrate d'argent

(Ag* (aq), N0z (aq)).

La solution de sulfate de cuivre est
bleve, celle de nitrate d'argent, incolore.
¢ On plonge ensuite une lame d'argent |
et une lame de cuivre dans le bécher.
Aprés mélange, on observe un dépdt gris
et une coloration bleve plus intense.
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1. Parmi les deux réactions proposées, quelle est celle asso-
ciée a la transformation chimique observée ?

2. On verse la solution dans un électrolyseur que l'on
branche a un générateur délivrant une tension continue.

a. Ecrire réquation de la réaction modélisant la transforma-
tion.

b. Qu'observera-t-on dans l'électrolyseur ?

DONNEES
P Ny=6,02x102mol';e=1,6x10"19C.

mn
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iy Electrolyse

On introduit une solution de chlorure de nickel (Ni¢* (aq),
2 Cl™ (aq)) dans un électrolyseur dont la cathode est en gra-
phite et 'anode en platine.

Données :

+ Couples oxydant-réducteur : Ni2* (ag) / Ni (s); Cly (g)/Cr (aq).

1. Ecrire les demi-équations se produisant & chaque élec-
trode et préciser le type de transformation.

En déduire 'éguation de réaction de la transformation.

2. Faire un schéma du montage en indiquant les bornes du
générateur, le sens de circulation des électrons et le sens du
mouvement des ions en solution.

m Electrolyse d’'une solution d'iodure

de potassium

On reéalise I'tlectrolyse d'une solution aqueuse d'iodure de
potassium (K* (aq), I” (ag)) dans un tube en U dans lequel
on place des électrodes de graphite reliées a un générateur
de tension continue et un ampéremétre selon le dispositif
expérimental fourni ici.

+ @

B

électrodes en
carbone graphite
solution d'iodure de potassium
K+{aq] +1(aq)
Données :

* Couples oxydant-réducteur : K* (aq) / K (s);

I,(aq)/ I (aq); H>0(€) /H3(g); O5(g)/ H50 (2).

1. Préciser le sens du courant et le sens de circulation des
électrons.

2. Quelles sont les demi-équations d'oxydoréduction sus-
ceptibles de se produire :

a. alacathode ?

b. a l'anode ?

3. On observe un dégagement gazeux a la cathode, mais
pas a l'anode. En déduire la réaction se déroulant effective-
ment a chague électrode.




m Bague plaquée or

Pour fabriquer les bijoux plaqués or, on dépose par élec-
trolyse une fine couche dor, de lordre de 10 um, sur un
bijou en bronze. Par exemple, on plonge une bague dans
un bain de cyanure d'or (Au3* (aq), 3 CN~ (aq)) ou la bague
sert de cathode et une électrode de graphite sera utilisée
comme anode.

générateur

anode

| électrode

en graphite

Données :
» Couple oxydant-réducteur : Au* (ag) / Au (s).
* Masse molaire atomique My, = 197 g - mol™'.

1. Quel est l'intérét d'utiliser la bague comme cathode ?

2. Ecrire réquation de la réaction se produisant 3 cette élec-
trode. De quel type de transformation s'agit-il ?

3. On souhaite déposer une masse m = 59 ug d'or sur la
bague.

a. Calculer la quantité de matiére d'or a déposer sur labague.
b. Calculer la quantité de matiére d'électrons nécessaire
pour réaliser ce dépot.

c. Déterminer la durée At de I'électrolyse sachant qu'elle est
réalisée avec un courant d'intensité constante = 20 mA.

m Production de dichlore Cl,

Pour produire industriellement le dichlore, on réalise l'élec-
trolyse d'une solution de chlorure de sodium (Na* (aq),
Cl™ (aq)) concentrée sous une tension continue U= 3,8 V et
un courant d'intensité constante I = 45 kA.

Données :

« Couple oxydant-réducteur : Cl; (g)/ Cl" (aq).

* Volume molaire dans les conditions de l'expérience :
V,,=24L-mol™.

1. Ecrire la demi-équation électronique d'oxydoréduction
permettant d'obtenir du dichlore. A quelle électrode cette
réaction se produit-elle ?

2. Quelle est la quantité de charges électriques g mise en
jeuen une journée ?

3. Aquelle quantité de matiére d'électrons cette quantité de
charges correspond-elle ?

4. En déduire la quantité de matiére de dichlore n(Cl,) pro-
duite en une journée.

5. Quel volume de dichlore est obtenu par jour ?

m Electrolyse du titane

On réalise Iélectrolyse pendant 1,0h sous un courant d'intensité
constante I = 200 mA d'une solution contenant des ions titane Ti%* (aq).
Il se forme 179 mg de titane sur une des deux électrodes.

Données :

+ Couple oxydant-réducteur : Ti** (aq) / Ti (s).

*Mp;=47,9g-mol™; Ny=6,02 x 1023 mof?;e=16 x107"9 C

1. Aquelle électrode le titane s'est-il formé ? Justifier la réponse.
2. Quelle est la quantité de matiére d'électrons échangés ?

3. Calculer la quantité de matiére de titane formé.

4. Ecrire la demi-équation modélisant la transformation des ions titane.
En déduire la charge des ions titane.

m Principe de la pile a hydrogéne
La pile & hydrogéne est constituée de deux électrodes et
d'un électrolyte dans lequel se déplacent les ions.

Les réactions chimiques d'oxydoréduction ont lieu a la sur-
face des électrodes.
circuit extérieur

élec TIOM"-‘ | ﬁair ambiant
! I | (0, (9), N, (g)
- —e au et air

t
i H" (aq)

eau et ——
dihydrogéne

1 1
électrode 1 électrode 2

Au niveau de I'électrode 1, les molécules de dihydrogéne
H,(g)., provenant dun réservoir, sont oxydées en ions
H* (aq) qui se déplacent dans la solution électrolytique.

Au niveau de |‘électrode 2, des électrons, des ions hydro-
géne H* (aq) de 'électrolyte et des molécules de dioxygéne
0, , provenant de l'air ambiant, se combinent pour donner
de l'eau.

On écrira I'équation de la réaction modélisant la transfor-
mation chimique qui a lieu au sein de la pile lors de son
fonctionnement ainsi :

2H5(9) +05(g) & 2H,0(£)
Données :
» Couples oxydant-réducteur : H* (aq) / H, (g); O, (g)/ H50 (2).
*V,,= 24 L - mol (volume molaire d'un gaz dans les conditions
dutilisation de la pile & hydrogéne).
1. Quel intérét la pile a hydrogéne présente-t-elle pour
l'environnement ?
2. Ecrire la demi-équation électronique se produisant a
chaque électrode.

3. Donner l'expression de la quantité de matiére d'électrons
échangés n(e) en fonction de la quantité de matiére de
dihydrogene initial n;(H,).

4. Expliquer pourquoi le dihydrogéne est le réactif limitant.

5. On suppose que la pile s'arréte de fonctionner lorsque le
réactif limitant est épuisé au bout d'une durée notée At.
Déterminer l'expression littérale de la quantité de matiére
n;(H,) du réactif limitant en fonction de l'intensité I du cou-
rant, de la durée At, de la constante d’Avogadro N, et de la
charge élémentaire e.

6. Calculer le volume de dihydrogéne consommé pen-
dant une durée de fonctionnement de 200 h et pour une
intensité moyenne du courant électrique débité par la pile
I=200 A

7. Au regard de ce résultat, quel inconvénient peut présen-
ter l'utilisation de la pile a hydrogéne dans les conditions
usuelles de pression et de température ?




