TRANSFORMATIONS FORCEES –ELECTROLYSE

Compétences exigibles : 

	- Savoir que l’électrolyse est une transformation forcée.

	- Connaissant le sens du courant imposé par le générateur, identifier l’électrode à laquelle se produit la réaction d’oxydation (anode) et l’électrode à laquelle se produit la réaction de réduction (cathode).


Introduction : Jusqu’ici, nous avons étudié des systèmes chimiques sièges de transformations spontanées : ces systèmes évoluaient spontanément, à partir de l’état initial vers un état d’équilibre et le quotient de réaction se rapproche de la constante d’équilibre. Ces transformations spontanées peuvent être limitées ou totales , lentes ou rapides. On peut aussi forcer le système chimique à évoluer de manière non spontanée en lui fournissant de l’énergie. Il est impératif, pour le faire, de fournir une énergie du même type que celle qui est libérée par le comportement spontané. Un skieur qui descend spontanément une pente peut la remonter si on lui fournit l’énergie sous forme de travail mécanique. Lui apporter au bas de la pente un seau d’eau chaude, c’est lui apporter de l’énergie, mais il ne remontera pas la pente avec cela ! Tout au plus pourrait-il se réchauffer les mains !

Il existe en biologie de nombreuses transformations qui ne sont pas spontanées, qui sont forcées. La photosynthèse se traduit par une réaction d’oxydoréduction forcée entre le dioxyde de carbone et l’eau. Elle produit des substances organiques et du dioxygène. Elle ne peut avoir lieu que lorsque le végétal reçoit de l’énergie d’une source lumineuse qui captée par la chlorophylle, force la réaction non spontanée à se produire. La respiration elle est le processus inverse qui se traduit par une réaction spontanée qui utilise du dioxygène (qui réagit avec un nutriment organique comme le glucose) et fournit du dioxyde de carbone et de l’eau.

Détails sur la respiration et sur la synthèse chlorophyllienne : 

La respiration.

C'est un processus biologique dont le déroulement complexe passe par la dégradation d'un nutriment organique. Il apparaît une succession de réactions d'oxydoréduction mettant en jeu le dioxygène. Elle a, entre autres, pour effet de synthétiser la molécule d'ATP, réservoir d'énergie des cellules. Par exemple:

C6H12O6 + 6O2 = 6CO2 + 6H2O

C'est une réaction spontanée dans le sens direct.

La synthèse chlorophyllienne.

Il s'agit de la synthèse de matière organique avec l'aide de la lumière par les végétaux dits"chlorophylliens".

6CO2 + 6H2O = C6H12O6 + 6O2
Il s'agit de la réaction inverse de la précédente (respiration). C'est donc nécessairement une réaction forcée. L'énergie nécessaire est apportée par la lumière.

I. TRANSFORMATIONS FORCEES

A. La pile
Dans une pile, un transfert spontané et indirect d’électrons a lieu entre le réducteur d’un couple oxydant/réducteur et l’oxydant d’un autre couple par l’intermédiaire d’un circuit électrique. La pile est un système hors équilibre qui évolue vers l’état d’équilibre. Cela se traduit par l’évolution du quotient de réaction vers la constante d’équilibre. Cette évolution s’accompagne d’une libération d’énergie électrique. 

Si l’on souhaite provoquer un transfert non spontanée d’électrons entre le réducteur d’un couple oxydant/réducteur et l’oxydant d’un autre couple alors il faut utiliser un générateur qui impose la circulation d’un courant électrique dans le circuit. Ce générateur fournit de l’énergie électrique au circuit qui est bien du même type que celle qui est libérée par le comportement spontané.

B. L’électrolyse

L’électrolyse est une transformation chimique forcée due à la circulation d’un courant débité par un générateur.

Pour réaliser une électrolyse au laboratoire, il suffit de relier un électrolyseur à un générateur. Un électrolyseur est un récipient contenant deux électrodes reliées à un générateur délivrant un courant continu qui impose le sens du courant et dans lequel on place une solution ionique. 

Avant le début de l’électrolyse, le système est le plus souvent dans un état d’équilibre. 

L’énergie apportée par le générateur impose au système chimique un état de non-équilibre. Contrairement à ce qui se passe dans une pile, la valeur du quotient de réaction s’éloigne de celle de la constante d’équilibre au cours de l’opération. C’est la signature d’une transformation forcée.

Un système chimique ne peut évoluer par une transformation chimique forcée que de l’énergie lui est fournie (L’énergie fournie doit être du même type que celle fournie par la transformation spontanée). Dans une électrolyse, un générateur fournit de l’énergie électrique qui est stockée par le système sous forme d’énergie chimique. Sous certaines conditions, cette énergie peut être restituée par le système car après électrolyse il est hors équilibre. Il peut donc être alors le siège d’une transformation spontanée et se comporter comme une pile.

C. Retour sur le TP : electrolyse d’une solution de iodure de zinc (Présentation PP)

II. PROCESSUS CHIMIQUES MIS EN JEU LORS D’UNE ELECTROLYSE

A. Réactions aux électrodes

Par convention, le courant circule du pole positif au pole négatif du générateur dans le circuit électrique extérieur au générateur. Les électrons sont responsables de la conduction dans les parties métalliques et les électrodes ; ils circulent en sens inverse du courant. Les ions assurent la circulation du courant dans la solution. Les cations se déplacent dans le sens conventionnel du courant. Les anions circulent en sens contraire. 
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sont les électrons dans le circuit extérieur et
les ions dans la solution électrolytique.




Les électrons circulent du pole négatif vers l’électrode qui lui est reliée où ils sont acceptés par un réactif au cours d’une réduction. L’électrode où se produit cette réduction est nommée cathode de l’électrolyseur. Les électrons circulent de l’autre électrode de l’électrolyseur vers le pole positif du générateur. Sur cette électrode, ils sont libérés par un réactif au cours d’une oxydation. L’électrode à laquelle se produit l’oxydation est nommée anode. 

Exemple 1 : Electrolyse d’une solution d’iodure de zinc

Au départ la solution contient de l’eau, des ions zinc (II) et des ions iodure. A l’issue de la réaction il y a formation de zinc et de diiode.

Réduction à la cathode :  Zn2+(aq) + 2 e- = Zn(s)
Oxydation à l’anode : 2I-(aq) = I2(aq) + 2 e-
L’équation qui rend compte de l’électrolyse de l’iodure de zinc est :

Zn2+(aq) + 2I-(aq) (  I2(aq) + Zn(s)
B. Espèces chimiques pouvant être mises en jeu dans une électrolyse

Les espèces chimiques transformées au cours d’une électrolyse peuvent être les cations et les anions de la solution électrolytique mais aussi l’eau qui est le réducteur du couple O2(g)/H2O(l) et l’oxydant du couple H2O(l)/H2(g) ou encore le métal de l’électrode. Les espèces chimiques transformées au cours d’une électrolyse ne sont pas toujours les ions de la solution électrolytiques. C’est l’analyse des produits formés qui permet de déterminer les réactions qui se produisent effectivement aux électrodes et donc les espèces chimiques qui sont transformées au cours de l’électrolyse.

Exemple 1 : Dans l’électrolyse de l’iodure de zinc, l’électrolyse de l’eau pourrait avoir lieu dans certaines conditions. Ce n’est pas le cas puisque on constate la production de zinc et de diiode.

III. APPLICATIONS INDUSTRIELLES


A. Accumulateur au plomb (Présentation PP)

Un accumulateur est un générateur électrochimique rechargeable. Lors de sa charge, l’accumulateur joue le rôle d’un électrolyseur alimenté par un générateur continu extérieur (évolution forcée du système chimique). Lors de sa décharge, l’accumulateur joue le rôle d’un générateur (évolution spontanée du système chimique).

B. Réalisation d’un dépôt métallique

Au cours de l’électrolyse de la solution d’iodure de zinc, il se forme un dépôt métallique de zinc sur la partie immergée de la cathode. Ce phénomène est utilisée pour réaliser des dépôts métalliques sur des objets métalliques conducteurs (tige de cuivre de l’électrolyseur du TP). On peut ainsi réaliser des dépôts de cuivre, d’argent, d’or ou de chrome. 

C. Préparation de produits chimiques

L’électrolyse du chlorure de sodium est réalisée industriellement et permet d’obtenir 95% de la production mondiale de dichlore et 3 % de celle de dihydrogène. Elle permet aussi de purifier des métaux comme le zinc et le cuivre.
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