
L’ELECTROLYSE, UN EXEMPLE DE TRANSFORMATION FORCEE
I/ Objectifs

· Mise en évidence expérimentale de la possibilité, dans certains cas, de changer le sens d’évolution d’un système.

· Effectuer un bilan qualitatif et quantitatif d'une électrolyse.

II/ Electrolyse du bromure de cuivre
1) Transformation spontanée

En cours nous avons placé des copeaux de cuivre dans une solution d’eau de dibrome.

· Rappeler les observations.

· Ecrire l’équation de la réaction associée à cette transformation chimique spontanée.

2) Electrolyse

a) Expérience

b) Exploitation
· A partir de l'inventaire des espèces chimiques présentes dans la solution, écrire les réactions électroniques qui peuvent se produire à chaque électrode.

· Noter les phénomènes observés, donner le nom de l'espèce chimique colorée mise en évidence et expliquer la technique utilisée pour mettre en évidence cette espèce chimique.

· Faire le schéma du montage électrique et y faire figurer le sens de déplacement des porteurs de charge et celui du courant électrique imposé par le générateur.

· Au vu des observations et du sens de circulation des électrons, indiquer les réactions qui se produisent effectivement aux électrodes.

· Préciser la nature des réactions et attribuer les noms (cathode ou anode) aux électrodes. 

· Ecrire l'équation globale associée à la transformation électrochimique réalisée.

· Comparer le sens de cette transformation à celui de la transformation spontanée.

· Comment expliquer que cette transformation non spontanée puisse se produire ?

Données : Couples ox / réd :
O2(g)/H2O ; H2O/H2(g) ; Cu2+(aq)/Cu(s) ; Br2(aq)/Br-(aq).

III/ Electrolyse de l’eau
a) Expérience

· Réaliser le montage comprenant un générateur de courant continu, un ampèremètre et l'électrolyseur ci-contre. 

· Les tubes à essais et l’électrolyseur contiennent une solution de sulfate de sodium et quelques gouttes de Bleu de Bromothymol (BBT).

· Augmenter l’intensité du courant afin de faire circuler un courant constant de 500 mA et déclencher le chronomètre.
· Arrêter l'électrolyse et le chronomètre lorsque le volume gazeux dégagé à la cathode arrive au niveau du liquide dans l’électrolyseur.

· Repérer ce niveau sur le tube à essais en vue de la détermination ultérieure du volume gazeux V dégagé à la cathode.

· Repérer de la même manière le niveau du volume de gaz dégagé à l'anode.

· Noter la couleur du BBT au voisinage de chacune des électrodes.

· Reprendre l’électrolyse, sans déclencher le chronomètre, jusqu’à vider totalement les tubes de liquide.

· Placer une bûchette incandescente dans le gaz récupéré à l’anode. Observer et conclure.

· Placer une allumette enflammée à l’ouverture de l’autre tube. Observer et conclure.

· Déterminer le volume V, le comparer au volume de gaz dégagé à l’anode.

b) Exploitation

Données : 

Les couples ox / réd qui peuvent intervenir sont S2O82-(aq)/SO42-(aq) ; O2(g) /H2O ; H2O/H2(g) ; Na+(aq)/Na(s) et SO42-(aq)/SO2(g)
Vmolaire = 24,0 L.mol-1
Constante d’Avogadro : NA = 6,02.1023 mol-1
Charge élémentaire : e = 1,6.10-19 C

· A partir de l'inventaire des espèces chimiques présentes dans la solution, écrire les équations de réaction possibles à chaque électrode. 

· Au vu des observations et du sens de circulation des électrons, indiquer les réactions qui se produisent aux électrodes.

· En utilisant le sens du courant imposé par le générateur, identifier l’électrode au niveau de laquelle se produit la réaction d’oxydation et l’électrode à laquelle se produit la réaction de réduction.

· Ecrire les réactions électroniques aux électrodes et en déduire l’équation traduisant la transformation électrochimique observée.

· Calculer les quantités de matière des gaz produits.

· Pourquoi avons-nous mesuré V  lorsque le niveau de gaz dégagé coïncidait avec le niveau de solution dans l’électrolyseur ?

· Etablir l'expression de la quantité d’électrons n(e-)éch ayant circulé dans le circuit pendant la durée t en fonction de l'intensité I du courant. 

· En déduire la valeur expérimentale du Faraday F (elle correspond à la charge d’une mole d’électrons).
· Vérifier que le volume de dioxygène mesuré expérimentalement est en accord avec la valeur calculée dans les conditions de l'expérience.

c) Et le sens spontané d’évolution ?

Concevoir un protocole permettant d’observer l’évolution du système dans le sens spontané.

Cette transformation étant cinétiquement bloquée, comment la déclencher ?

Conclusion : A quelle condition une réaction d’oxydoréduction peut-elle s’inverser pour se dérouler dans un sens non spontané ?
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Verser une solution de bromure de cuivre dans le tube en U.


Réaliser l’électrolyse de la solution de bromure de cuivre en reliant les deux électrodes en graphite à un générateur de tension continue (environ 6 V). 


Noter vos observations et conclure.


Le professeur ajoutera du cyclohexane dans l’un des tubes et fera une extraction dans une ampoule à décanter, observer et conclure.
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