Chapitre18 — Forcer le sens d’évolution d’un systéme. —BORDAS--
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Transformations forcees - =
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P Evolution spontanée d’un systéme chimique o

M On souhaite observer I'évolution d'un systéme chimique composé des %

quatre espéces constituant les deux couples oxydant-réducteur I, (ag) /I" (aq) Vi

et Zn% (aq) / Zn (s). -
Pour cela, dans un bécher, on mélange le méme volume V = 20 mL de trois
solutions aqueuses de concentration en quantité de matiére identique
¢=0,015 mol - L1 : une solution de diiode I; (aq), une solution d'iodure de
potassium (K* (aq), I” (aq)) et une solution de sulfate de zinc (ZnZ* (aq),
SO?{ (ag)). On rajoute ensuite 20 mg de poudre de zinc dans le bécher (FI. 14).

M La concentration initiale en quantité de matiére de chaque espéce en solu- ) Etat initial
tion est :

Z0?* (aq)l; = [, @Q)] = - (aq)l = —1— ==
[ (aq)]; = [Iz (aq)]; = I (aq)];

Vtotal Vtutal

0,015x 0,020

AN : [Zn? (ag)] = [I; @Q)]; = [I” (aq)]; = =0,0050 mol - L1

Au bout de quelgques minutes, la solution initialement jaune-orangée devient
quasiment incolore et du zinc disparait (FI5. 18).

M L'oxydation du zinc se traduit par la demi-équation :
Zn(s) = Zn? (aq) + 2e"
Le diiode est réduit selon la demi-équation :
Ir(ag) + 2e~ = 21 (aq) ==

L'équation de la réaction s'écrit : () Etat final

Zn(s) + L (aq) & 2Zn? (aq) + 21" (aq) ;{;ﬁqﬁ\:ﬂwon spontanée du systéme

M A 25 °C, la constante d'équilibre qui lui est associée est : K(T) = 10%,
B Le quotient de réaction Q, ; dans I'état initial de ce systéme vaut :
_[zn?* (aq)}; - [I" (aq)I?

[I> (aq)j;

Qr,i

0,0050 x 0,00502
0,0050

Puisque Q,; < K(T), le systéme va évoluer spontanément dans le sens direct
de Iéquation écrite ci-dessus jusqu'a atteindre un état d'équilibre.

AN : Q= =25x 1073

® Evolution forcée

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

M Le mélange précédent est versé ‘/E\*
dans un tube en U et on place une 3 Lo g .
électrode de graphite a chaque - /G\ i
ouverture. On relie ces électrodes a N
un générateur délivrant une tension il | I
continue de 6,0 V [FiG. 2). électrode de électrodede
graphite (C) graphite (C)
Zn2+(al:|l+ 22 \ \__/ ) 2T Jaq]
. , Zn(s) \\ & 4 1, (aq) + 2e”
{17 Montage expérimental s = 21aq
mélange

pour observer l'évolution forcée. »
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Aprés quelques minutes, on observe un dép6t métallique gris de zinc sur
une des électrodes et la solution, au voisinage de l'autre électrode, prend une
teinte jaune-orangée due au diiode formé (FIG. 3).

M Les électrons libérés par la borne négative du générateur sont captés par
les ions zinc Zn%* (aq) au niveau de Iélectrode et se transforment en métal
zinc Zn (s). Cette réduction est modélisée par la demi-équation :

Zn**(aq) + 2e” = Zn(s)
B Les électrons qui entrent par la borne positive du générateur sont libérés au

niveau de l'électrode par les ions iodure I (aq) pour se transformer en diiode
I, (aq). Cette oxydation est modélisée par la demi-équation :

21" (aq) = I,(aq) + 2e”
B Le systéme chimique évolue dans le sens opposé a celui de la transforma-
tion spontanée rencontrée précédemment.

Zn? (aq) + 2T (aq) < Zn(s) + I (aq)

g L’électrolyseur

P Constitution et fonctionnement
B Un électrolyseur (FiG. 4) est constitué d'une cuve contenant deux électrodes.

tion forcée.

Dans un électrolyseur relié a un générateur de tension continue se pro-
duit une transformation d'oxydoréduction forcée, appelée électrolyse,
au cours de laquelle le systéme évolue dans le sens opposé a celui qui
serait spontanément observé.

L'électrode ol se produit l'oxydation est 'anode. Elle est reliée a la borne
positive du générateur qui capte les électrons produits lors de l'oxyda-
tion d'une espéce chimique.

L'électrode ou se produit la réduction est la cathode. Elle est reliée a la

borne négative du générateur qui fournit les électrons nécessaires a -

la réduction. {10 Electrolyseur en cours de
fonctionnement.

La transformation forcée étudiée au paragraphe 1 est mise en ceuvre ci-des-
sous dans un électrolyseur.

: : @ déplacement des anions
solution diodure C—b P

de zinc (II) : © ~ déplacement des cations
(zn** (aq), 21" (aq) )

réduction
oxydation Zn?* (aq) + 26" =Zn (s)

21 (aq) = 12 (aq) +2e”

anode -—- I_l_é—_ o I-i cathode
1|} I3 fe

générateur




P Quantité de charges électriques mise en jeu

M Lors d'une électrolyse de durée At réalisée a 'aide d'un générateur délivrant
un courant d'intensité constante J, le systéme est traversé par une quantité
de charges électriques g donnée par :

intensité du courant délivré
r par le générateur (en A)

quantité de charges —» g = I * At
électriques (en C) 1
durée de lélectrolyse (en s)

M Cette quantité de charges électriques g est liée a la quantité de matiére
d'électrons échangés n(e") lors de lélectrolyse.

guantité de matiére d'électrons échangés

quantité r durant ['€lectrolyse (en mol)
de charges B - :
électriques qg=n(e)- NA - @ +— charge élémentaire
(en ©) (en C)
constante
d'Avogadro

P Variations de quantité de matiére

M En connaissant la quantité de matiére d'électrons échangés lors de I'€élec-
trolyse, on peut suivre 'avancement de la réaction, donc suivre les variations
de quantités de matiére pendant la transformation forcée.

Pour I'électrolyse étudiée au paragraphe 1, en utilisant les deux demi-équations :
2I"(aq)=1,(aq)+2e-
Zn2*(aq) +2e-=Zn(s)

on peut écrire :

_ 1 _ I At
* NI forme = 5 N(I") consommé = E ne’)= T
A
" 1 I-At
* NZN)gorme = NEZNY) consomme = E ne’) = G s
A

n(e") étant la quantité d'électrons échangés au cours de I€lectrolyse.

Un courant d'intensité I = 500 mA circule pendant une durée At= 10 min.
I-at 0,500 x 10 x 60

2Npe  2x6,02x1023 x 1,6 10-19

NL)torme = MZN)orme = 1,6 X 1073 mol

* M) consomme = 2 X MIo)iorme = 3.2 X 1073 mol

* NM(Zn?*) onsommé = NMZN)gorme = 1,6 X 1073 mol

* Mforme = NEN)forme =

B Stockage et conversion
d’énergie chimique

M Le stockage de I€nergie consiste a préserver une quantité d'énergie pour
une utilisation future. Il est au cceur des enjeux actuels, qu'il s'agisse d'opti-
miser les ressources énergétiques ou d'en favoriser 'accés. Le stockage per-
met d'ajuster la production et la consommation d'énergie.

REPERES

) La charge élémentaire est
e=16x10"°C

» La constante d’Avogadro est
N, = 6,02 x 1023 mol-'.




B La diminution des réserves d’hydrocarbures, l'offre grandissante des appa-
reils nomades, les problémes liés a la pollution et au réchauffement clima-
tique, poussent les chercheurs a développer des dispositifs dans lesquels s'ef-
fectue une conversion dénergie chimique en énergie électrique.

P Les piles

Une pile est un dispositif chimique qui convertit I'énergie chimique en
énergie électrique grace a une réaction d'oxydoréduction spontanée.

» Le type de pile qui présente le plus d'intérét pour les chercheurs est la pile
a combustible dans laguelle le dihydrogéne H, (g) réagit avec le dioxygene
O, (g) de l'air pour produire de Iélectricité en ne rejetant que de l'eau. Cette
pile ne produit pas de gaz a effet de serre lors de son fonctionnement.

» L'inconvénient de ce type de pile est le colt et la pollution engendrée par la
production du dihydrogéne. Cependant de nouvelles techniques utilisant les
énergies renouvelables comme les panneaux solaires (FIG. 5) laissent a pen-
ser que l'on pourrait résoudre ce probleme.

P Les accumulateurs

Un accumulateur est une pile pouvant étre rechargée grace a une
électrolyse.

B Un accumulateur permet de transformer de I'énergie chimigue en énergie
électrique lors de son utilisation, puis l'inverse lors de sa recharge.

Les accumulateurs lithium-ion sont les plus utilisés de nos jours. Ils peuvent
étre de trés petite taille dans un téléphone portable ou assemblés par
dizaines dans une voiture électrique (FIG. 6).

L'autonomie et la réduction de la taille de ces accumulateurs ne cessent de
saméliorer.

P Les organismes chlorophylliens

B Lors de la respiration, le glucose CgH1,0¢ que contient une plante subit
en présence du dioxygene de l'air une transformation chimique spontanée
modélisée par la réaction d'équation :

CgH1206 (aq) + 60, (g) — 6CO,(g) + 6 H0 (£)

B Dans la journée, grace a la chlorophylle et a énergie lumineuse, la plante
transforme I'eau qu'elle puise dans le sol et le dioxyde de carbone se trou-
vant dans I'atmosphére et capté par ses feuilles en glucose et en dioxygéne
selon la réaction déquation :

6 CO,(g) + 6H,0(8) — CgH404(aq) + 605 (g)

Cette transformation, inverse de la précédente, n'est pas spontanée.

photosynthése
(jour)

Les végétaux chlorophylliens sont
capables de fabriquer eux-mémes de
la matiére organique et de consom-
mer du dioxyde de carbone (Fi6. 7).

B Ce phénomeéne est un élément essen-
tiel pour limiter les émissions croissantes
de dioxyde de carbone dues a lactivité
humaine, donc pour lutter contre le

o foatd
réchauffement climatique. £
(jour et nuit)
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{77 Les panneaux solaires se trou-
vant sur le catamaran Energy Observer
permettent de recharger les piles a
combustible.

[[;1707 Voiture électrique fonctionnant
avec des batteries lithium-ion.

(77} La forét amazonienne, le « pou-
mon » de la Terre.



P REPA Le vocabulaire 2 retenir

B Ac Les relations 2 connaitre

u Transformations forcées

» Pour une transformation nontotale 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 déquilibre 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 Lélectrolyseur

» Un électrolyseur est composé d'une cuve contenant ) Quantité de charges électriques mise en jeu
deux électrodes reliées a un générateur. lors d'une électrolyse

intensité du courant délivré
par le générateur (en A)

anode: siege

cathode :siege
d'une oxydation

d'une réduction

quantité de charges —» g = I + At

€lectriques (en C) durée de
I'¢lectrolyse
(ens)

quantité de matiére d'électrons
échangés durant |'¢lectrolyse (en mol)

¢ charge
quantité —» ¢ = n(e~) - N - @ «— élémentaire
de charges (en C)
électriques T
(en C) constante d'/Avogadro

e=16x10"19C N,=6,02x 102 mol™

EJ stockage et conversion d’énergie

chimique

) Stocker de I'énergie, c'est conserver une quantité d'énergie pour
une utilisation future.

) Une pile convertit I'€nergie 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.



