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Prérequis :

• Thermodynamique de l’oxydoréduction

• Cinétique électrochimique

• Critère d’évolution spontanée d’un système chimique

• Notion de demi-pile

• Electrocinétique

Introduction

Enjeux de stockage et de restituion de l’énergie électrique produite : solution de
la conversion de l’énergie électrique en énergie chimique. Ici, on va étudier différents
dispositifs permettant cette conversion.

Idées centrales de la leçon

• Lien G ↔ E dans les équations qui caractérise la conversion réciproque.

• Contraintes imposées par la cinétique et la résistance interne des systèmes électrochimiques.
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1 Pile

1.1 Réalisation d’une pile

• Définition : Pile = cathode + anode + jonction électrolytique (électroneutralité,
circulation du courant, préservation des potentiels des deux électrodes). La pile
contient de l’énergie stockée sous forme chimique et délivre une énergie électrique.

• Exemple de la pile Daniell (qUeLLe sUrPRiSe) (sur diapo)

– Schéma de la pile + écriture conventionnelle

– Demi-équations aux électrodes

– Expérimentalement (1) : utiliser une diode et une lampe pour déterminer le
sens de circulation du courant : de l’électrode de cuivre vers celle de zinc

– Compléter schéma avec le sens du courant, sens de circulation des électrons,
cathode (cuivre), anode (zinc) et bornes (+) et (-) (électrons vers la borne
(+) de la pile).

Transition : on constate expérimentalement que la réaction se fait spon-
tanément dans un sens et pas dans l’autre, pourquoi ?

1.2 Aspects thermodynamiques

• Application du critère d’évolution : ∆rGdξ < 0 avec dξ > 0 dans le sens observé
expérimentalement.

• Faire calcul ∆rG à partir des demi-équations et des potentiels de Nernst des deux
électrodes : ∆rG < 0

• Conclure sur le sens dans lequel s’effectue spontanément la réaction.

• Calculer la fém de la pile à partir des potentiels de Nernst des électrodes (AN).
Faire une remarque sur la réciprocité G (énergie chimique)↔ E (énergie électrique)

• Mesurer expérimentalement la tension à vide (fém), comparer à la valeur attendue
calculée.

• Établir l’inégalité |We| ≤ |∆G| reliant la variation d’enthalpie libre et le travail
électrique : influence de l’irréversibilité de la transformation [1]
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1.3 Aspects cinétiques

• Discuter l’allure de la courbe courant-potentiel pour une pile (réactions aux
électrodes, identification I et ∆E) (sur diapo).

• ∆E prend en compte la chute ohmique due à la résistance interne de la pile. Citer
les paramètres influençant la résistance interne : diminue avec la concentration et
augmente avec la température.

Transition didactique : On a vu que le sens de la réaction est piloté par la
ddp entre les deux électrodes ; ainsi en imposant une ddp de signe opposé
à celle débitée par la pile, on pourrait forcer la réaction en sens inverse.

2 Electrolyseur

Définition : système électrochimique susceptible d’être chargé, c’est à dire de stocker
de l’énergie électrique sous forme d’énergie chimique.

2.1 Aspects cinétiques

• Utiliser les courbes courant potentiel pour décrire le fonctionnement de l’électrolyseur
.

• Calcul de la ddp U à imposer en fonction du courant que l’on veut faire circuler :

U = Ea − Ec + rI = e+ rI

avec e = Ea−Ec : force contre-électromotrice (potentiels de Nernst + surtensions
éventuelles), et r la résistance de la solution : ce sont les deux sources de pertes
énergétiques.

2.2 Exemple : électrozingage (3)

• Présenter la courbe courant potentiel

• (sur diapo) : réactions aux électrodes, équation bilan de l’électrolyse :

Zn2+
(aq) +H2O(l) = Zn(s) + 2H+

(aq) +
1

2
O2

• Calcul de la ddp minimale à imposer.

• Définition et calcul du rendement faradique de l’électrolyse.

Transition didactique : Il existe des systèmes capables de réaliser la conver-
sion d’énergie dans les deux sens : les accumulateurs.

3



3 Accumulateur

• Définition : Un accumulateur est un système électrochimique susceptible :

– d’être chargé, c’est à dire de stocker de l’énergie électrique sous forme d’énergie
chimique : fonctionnement en mode récepteur (électrolyseur)

– d’être déchargé, c’est à dire de restituer de l’énergie chimique sous forme
d’énergie électrique : fonctionnement en mode générateur (pile)

• (sur diapo) Courbe intensité potentiel pour illustrer charge et décharge ; insister
sur le fait que la ddp à imposer lors de la recharge est beaucoup plus élevée que
celle fournie lors de la décharge. Discuter des contraintes : résistance interne et
cinétique du système électrochimique.

• Eventuellement mentionner l’accumulateur au plomb comme exemple, pour faire
le liant avec la conclusion (4)

Conclusion de la leçon

Ouverture vers l’accumulateur au plomb ou bien la pile à combustible.

Manipulations, Ressources

• (1) Détermination du sens de la circulation des électrons dans la pile Daniell (cf
LC07)

• (2) Mesure de la tension à vide de la pile Daniell : prendre un voltmètre.

• (3) Etude de l’électrozingage, calcul de son rendement faradique.

• (4) https://www.youtube.com/watch?v=uyMA7padCKk : animation du fonc-
tionnement de l’accumulateur.

Remarques

• Pour l’accumulateur :

– Calculs possibles :

rendement en charge η =
Qdécharge

Qcharge
=

idécharge×∆tdécharge

icharge×∆tcharge
;

rendement en puissance r =
Udécharge∗Idécharge
Ucharge∗Icharge

– Cas de l’accumulateur au plomb :
utilisé dans les voitures comme batterie ; se faire un petite culture sur les
processus d’autodécharge et de dégagement gazeux aux électrodes.
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• Pour l’électrolyse :

– Electrolyse industrielle : exemple de la production du zinc solide. 3000 kWh
d’énergie consommée par tonne de zinc produite. Rendement cathodique
de l’ordre de 90%. Production mondiale (2011) de 13 millions de tonnes,
épuisement des réserves mndiales en zinc prévu pour 2025.

– Intérêt hydrolyse de l’eau : on stocke de l’énergie sous forme de dihydrogène,
qu’on peut alors réutiliser dans des piles à combustibles (se refaire une petite
culture dessus au possible).
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