CHAPITRE 11

ELECTROCHIMIE

11.1 EXERCICES GUIDES ET RESOLUS

I1.1.1 Une cellule électrochimique est constituée d’une électrode de zinc
[Zn**(a=1)/Zn] et d’une électrode de chlore [Cl; (1 bar)/Cl(a=1)]. Formuler les
réactions aux électrodes et donner la polarité, la fonction et le sens du courant lors-
que le systéme fonctionne en générateur, en électrolyseur ou i courant nul.

Meéthodologie

Les €lectrodes sont caractérisées par leur potentiel standard dont dépend le dia-
gramme de la cellule électrochimique formée. Nous allons donc, en premier lieu,
chercher les valeurs de ces potentiels dans les tables.

A chaque électrode, il se déroule une réaction d’oxydo-réduction a I'équilibre
si le courant est nul, déplacée 2 gauche ou droite suivant le sens du courant qui les
parcourt. Leurs fonctions sont lides a ce courant et different selon que la cellule
fonctionne en générateur ou en électrolyseur.

Pour résumer ces diverses conditions, le plus simple est alors de dessiner un

schéma qui les représente.

Les tables fournissent les valeurs de potentiels standard suivants:

Bl +1,358V
et
E o —0,762V

qui conduisent & I'établissement de la polarité des €lectrodes dans certe cellule
électrochimique:

* lecouple Zn**/Zn constitue I'électrode négative,

* lecouple Cl, / CI™ constitue I’électrode positive.

A courant nul, ces deux réactions sont a I'équilibre et, si les conditions sont
standard, la force électromotrice de la cellule est de

E° = E{-E° = [E° e
F o= Cly/c1m Ean"on

= 1,358+0,762 = 2,120V

Sila cellule fonctionne en générateur, la tension aux bornes aura tendance &
diminuer puisque I'on utilise ’énergic interne du systéme. Pour cela, I'électrode
positive sera le siége d’une réduction (une cathode) et I’électrode négative celui
d’une oxydation (une anode). Le flux des électrons passera donc de 'anode & la
cathode, du péle — au pdle +.

Sila cellule fonctionne en électrolyseur, les réactions sont inversées, la tension
aux bornes de la cellule augmente et le flux d’électrons passe du pdle + au pole —,
sans que les électrodes changent de polarité.

La figure 1 1.1 schématise les trois modes de fonctionnement de la cellule.
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Fig. 11.1 Modes de fonctionnement de la cellule électrochimique.

Générateur = anade Zn - Zn?t 4 2 e 7 (dissolution de Zn)
e
o + cathode Ch+2e —>2CI (réduction de Cly)
Courant nul ~  €lectrodes sans  Zn ;;Zu” +2¢
" \[pt:h[;]:c Ch+2e =201 (réactions & I'équilibre)
Electrolyseur j = cathode ZneZn* 4 2¢e 7(dép61. de Zn)
¢
+ anode. Ch+2e«2CI"  (dégagement de Cly)
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o est la masse dargent qui se dissoul i Ianode, 2, le nombre de Faraday néces
saire i dissoudre une mole d"argent et M la masse molaire de argent.
courant est alors de:

q 343C
(=4 2 paea
f 30min-60smin~!

11,13 Expliquer pourquoi I'électrolyse d'une solution de CuCly & pH = 1 produil
Cuis) et Cly(g). Quelle est la tension minimale qu'il faut appliquer aux bormes de
I"électrolyseur pour que cette réaction électrochimigue ait lieu aux conditions standard’!

Dans une solution agueuse, Jes espices jonigques en p provi o
seulement du soluté mais également du solvant, par dissociation électrolytivue
Nous voulons comprendre pourquoi cenaines espices réagissent aux Electroiles
alors que d'nutres restent en solution.

Lors d'une élecirolyse. les cations migrent vers la cathode (pole négatil de ln
cellule électrochimigue) et les anions vers "anode. Ces jons réagissent par oxyia
lion ou réduction, ¢’est-d-dire par déplacement de I"équilibre d'oxydo-réduction de
chague couple rédox considéré, Cet équilibre est déplacé si le potentiel appliqué cut
supéricur au potentiel de I"électrode, ici aux conditions standard.

Pour répondre & la premigre question, nous devons done faire Uinventaire des
réactions d'oxydo-réduction possibles et connaitre la valeur de leur potentiel standan.

Lat tension minimale que nous devrons appliquer aux bomes de I'électolyseur
correspond 4 la force électromotrice de la pile correspondante:

AE” = EY-E°
—
Les réactions possibles i la cathode sont:

Cu*(ag)+2e” = Cu(s)
2H(ag)+2e” = Halg)

Elnye, = 40,342V
£ = 0000V

Le potentiel standard de réduction de Cu®* étant plus élevé que celui de H*, 1
réduction des jons Cu®* est thermodynamiquement favorisée et I'on abserve done

un deépdn de cuivre.,
Les réactions possibles a "anode sont:

201 () = Cly(gd + 2¢ El"_l e = +1,358V
2HLOg ) Oy (g e 4 H (g )+ de Koo = 1229V
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Comme il suflit de 1,229 V pour décomposer |"cau, il semble a priori que O,
tlevrait ére produit. Cependant, la réaction de dégag t d’oxygine est complexe

ot s'effectue & un potentiel largement supéricur au potentiel thermodynamique (sur-

fension). La production de chlore est favorisée i I"anode parce que cetle réaction est

plus simple.
La force électromotrice (fem) de la pile constituée d’une électrode standard

Cul*Cu et dune électrade standard Cly/Cl™ est égale i

AFY = EI-E? = E&zmr—-ﬁaz,m‘ = 1,358-0,342 = L0168V

foree électromotrice qui correspond & la tensi inimale né ire pour
|'électrolyse.




11.1.5 Aux conditions standards, on plonge un barreau de cobalt métallique dans
une solution de chlorure de fen(I1), FeCly.

) Ferire I"équation bilan de la réaction éventuelle.

b}  Etablir le diagramme d’une pile basée sur cette expérience.

¢} Quelle est la variation de I'énergie de Gibbs associce i cette pile?

| Miéthodologie i N

Nous cherchons ici i savoir si une salution aqueuse d’un sel en contact avec un
métal peut agresser ce dernier, C'est donc un prabléme de corrosion typique.

Nous devons done séparer la réaction globale de corrosion en deux réactinn:
d'oxydo-réduction distinctes. La i e des potenticl dard des couples
récdox impligués nous permettra de prévoir ces réactions. En effet, la forme réduile
du couple rédox dont le potenticl E7 est le plus faible a tendance i réduire la forme
oxydiée d'un autre couple rédox dont le potentiel est plus élevé.

Nous pourrons alors élablir le diagramme de la pile en plagant & gauche le con
ple comespondant au pole négatif (£ le plus faible) et i droite celui dont le poten
tiel £3 est le plus éleve (pdle positil).

Enlin. nous cateulerons Ly variation de I'énergic de Gibbs de la réaction plo
ke 0 1 Gquitibre d Vaide de elation:
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AG® = —zFAE® avee AE® = EP-E¢
il z est le nombre d'électrons échangés et F la e de Faraday.

Les deux couples rédox impliqués sont les
Co? +2¢” #Co
Fe?* 4+2¢” #Fe

a)  La valeur du potenticl standard du couple Co®*/Co, tirée des tables, est de
~0280 V et celle du couple Fe**/Fe de — 0,440 V.
Le potentiel standard du couple Co™/Co étam supérieur i celui du couple
Fe?*[Fe, Co™ se comporte comme un oxydant; il oxyde Fe en Fe?* et I'équa-
tion — bilan de la réaction éventuelle s"écrit:

Fe(s)+Co™* (ag)—Co(s) + Fe?* (aq)

Comme le systéme ne comprend pas de fer métallique et gue la réaction spon-
tanée va dans le sens ire de celle envisagée, le cobalt résiste done & la
solution de Fe®*.

By Si 'on veut constituer une pile avec ce systeme, il faut considérer une électrode
Co™/Co. constituant le pile positif de la pile (£2) et une électrode Fe?*/Fe,
constituant le ple négatif ( £2). Le diagramme de la pile s"éablit alors comme suit:

— Fe(s)! Fe2* (ag)ICo** (aq)ICo(s) +
¢} La force Electromotrice standard de la pile est:

ABS = E9-E® = Eu,—Elag = —0.280-(-0.440)
= +0,16V

el

AGS = —iFAE® = —2-96485Cmol™-0,16JC"

= —-3.09-10* ) mol™!
A noter que la foree électromotrice de la pile étant positif, A,G” est négatif, ce qui
confirme que la réaction de dissolution du Fe en p de Co™*{ag) est spon-
tanée et que la réaction inverse, correspondant 4 la comrosion du Co par Fe™{aq):

Cofs)+ Fe* {ag) - Co?* (ag) + Fe(s)

ne se produit pas spontanément.

' 11.1.6 Soit la réaction

$n(s)+ 2 Cu'* {ag) # Sn™ (ag) + 2 Cu* (ag)
1) Est-elle spontanée aux conditions standard?
b)  Calculer sa constunte " équilibre 3 25°C.
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Pour savoir si une réaction est spontanée, nous devons connaitre le signe de Iy
variation de son énergie de Gibbs: une valeur négative de A .G? indique en effet que
la réaction est spontanée. Dans le cas d'une réaction d’oxydo-réduction, la valeur de
AGY est abtenue par la relation:

AG = —zFAR

0i AE” est la Torce élec ice de la pile constituée par les €l les qui corres-
pondent aux deux couples rédox impliqués dans la réaction globale. 11 est done
nécessaire, en premier lie, de déterminer ces deux couples dont on trouvera ln
valeur du potentie] standard soit directement dans les tables, soit par Iapplication
de la loi de Hess & deux couples rédox de potentiel standard connu.

Connaissant AG, il nous sera possible de caleuler la valeur de la constanie
d*équilibre de ln réaction globale & I'aide de la relation tirée de la thermo-
dynamique :

AGY = —RTInK

Les deux couples rédox impliqués dans la réaction globale sont:

Sn?t +2e¢” 2 8n

el

Cult4e 2Cu*

La pile correspondante p le di. suivant:
Sn(s) | Sn?*(ag) || Cu™taq), Cu®*(ag) | Pt
Des tables. on tire:

= 0,136V

0
Eﬁl %

Par contre, le potentiel standard du couple Cu**/Cu* doit étre déterminé i
I"aide de la loi de Hess i partir des équilibres:

Cu?t 42¢ 2Cu Elne, = H0.342V n
el
Cut +e¢~ &=Cu Eg',‘,cl = +0,521V (2)

Lin soustrayant 'équilibre (2) de I"équilibre (1), il vient:

Co® e @0
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yui est précisément I'équilibre dont on veut ¢ itre le p iel dard. En
effectuant les mémes opérations avec les variations d"énergie de Gibbs, on trouve:

AGE —-2FED .,

Cutticy Cut* iCu
AGh e = T FEGa
et
AG vy = BGCa0,~ A5 cu
“FE e = 2P ae, Y F B ic
Bl = 2B By = 2:0.342-0521 = +0,163V

La polarité des électrodes est alors définie: électrode positive: Cu* /Cu*, élec-
trode négative: Sn**/Sn.
a)  De ces valeurs, on tire:

AES = ES-E° = E° “ED s, = D1G3H0.136

Cu?*iCut

= +0,299V
et
AG® = —zFAE® = —2.96485Cmol™-0.2991C} = —57.7kI mol™!
La réaction est spontanée.

b AGY = -zFAE® = —RFfIhK

doi
wK = i;m = ;;l’ﬁ‘;‘; 0299 = 233
<l
K = 131-10"

11.1.7 Une pile constituée d'une €lectrode standard & hydrogéne et d'une électrode
CuCl (sat)/Cu présente une différence de potentie] de +0,346 V. Calculer le produit
de solubilité de CuCl.

Méthodo L
Nous cherchons la valeur du produit de solubilité d'un composé peu soluble. T1
nous faut done déterminer Uactivité des ions en solution résultant de la dissociation
de ee compose.
La valenr du potentiel délectrade du couple rédox Hié & 1'un des ions impli-
qués, nots permetina de détenminer Pachivité de cet ion en solution en utilisant




I"équation de Nemst correspondante et de ealeuler le produit de solubilité en se
référant & I"équilibre de dissociation du composé.

Qulaut au potentiel d*électrode, nous "obtiendrons en mesurant la force élee-
tromotrice d’une pile dont I'une des deux électrodes correspond précisément au
couple rédox choisi.

. ——
L'équilibre de dissociation de CuCl §'écrit:
CuCl{s)# Cu* (aq) + Cl~ (ag)

et le produit de solubilité correspondant prend la forme:
Koo = [cut]ler] ave [cw'] = [ar] = aq,.
La force électromotrice de la pile contenant I'électrode de cuivre(I) s'éerit:
AE = E\-E. = Eque,=Eyy, = +0.346V

Comme I'électrode & hydrogéne est considérée ici dans des conditions stan-
dard, son potentiel est nul par convention et:

AE = Egpp, =

En outre, la réaction d'oxydo-réduction est:

+0,346V

Cu*+e” #Cu
et la relation de Nernst pour cette électrode 5" écrit;

. RT .
Ecpow = J‘.gu“,c“+—F—1namfavec,nrédesmblcs. E&ﬁmu = 0,521V
d’ol:
F
Inagy = —(Eowic = Byrica)
96485
_0_ =0, = -
E“31‘2%{ 346-0,521) 6,82
dee = 109107
et

K (CuCly = az."' = 1,2-10°%

11.2 EXERCICES NON RESOLUS

11.2.1 Aux conditions standard. on plonge un barreau d'étain métallique dans une
solution contenant simultanément les ions Fe2* et Fe*, Ecrire I'équation-bilan de la
réaction spontande.

Réponse
Sn(s) + 2 Fe™ (ag) — Sn™ (uq) + 2 Fe?* (aq)

11.2.2 Soit la cellule électrochimique dans lagquelle se déroule la réaction décrite

par |'équation:

Ha (2) + Cla (g) # 2 H* (ag) + 2 CI™ (ag)

a) A 25°C, les pressions partielles de H, de Cl, élant | bar chacune, on mesure
une force électromotrice de 1,389 V. Quelle est I"activité de I'ion C1™ (aq),
sachant que I"activité de H* (aq) est égale d 1?7

b)  Caleuler la quantité maximale d'énergie électrique que cette pile peut produire.

Réponse
a) o = 03
b) w,=-AG"=268k)

11.23 A 25°C, du cobalt est déposé sur une plaque de titane par électrolyse & cou-

rant constant de 0.4 A, qui traverse 200 mL d’une solution 0,02 mol L' de chlorure

de cobalt, CoCl,.

a) Encombien de temps la moiti¢ du cobalt présent dans la solution est-il déposé
sur la plaque de Ti?

b) Caleuler la masse du cobalt déposé en supposant que le rendement de la dépo-
sition est de 100%,

Réponse
a) 1=9648 5= 1608 min
b) mig, =118 mg



	Slide Number 1
	Slide Number 2
	Slide Number 3
	Slide Number 4
	Slide Number 5

