Cours Chimie Electrolyse Classe : 4 Info 1
I- Phénomeéne d’électrolyse :
1- Réaction spontanée :

a- Expérience :

CU(Sd)
Atl [ Atz [
L Ll
Solution aqueuse de Br, Atténuation progressive de la couleur jaune couleur bleue
De couleur jaune et apparition progressive de la couleur bleue

b- Interprétation :
e Diminution progressive de la couleur jaune ———> Réaction de Br, avec Cu
e Apparition progressive de la couleur bleue =—> Formation des ions Cu*
e Equation de la réaction :
Br,+2e —» 2 Br réduction (Br,/Br)
CUsq) — » Cu*™+2e Oxydation (Cu®*/Cu)
CUq) + Br, ——» Cu”" +2Br

Cette réaction se produit spontanément sans aucune intervention extérieure : Réaction spontanée
c- Conclusion :

Une réaction est dite spontanée si elle se produit d’elle-méme sans aucune intervention extérieure des que les
réactifs sont mis en présence

2- Réaction imposée :
a- Expériences :
e Expérience N°1

Solution contenant Solution contenant des ions Br’

des ions Cu** At aucun changement rien ne se passe

v

Cu* ne réagit pas avec Br’
e Expérience N°2
solution romure de cuivre (llI) 1M

électrode en graphite

v

coloration jaune

e A partir de 0 V on augmente progressivement la tension U,g et on note la tension Upg min @ partir de
laquelle 'ampere metre indique une intensité | >0 ; Uag min = 0,8 V.
e Onaugmente ensuite Usga 5V :
Aprées une durée At, on constate que I'électrode reliée a la borne négative du générateur se recouvre d’'un dépdt

rouge brique —=> formation de Cuy . L’électrode reliée a la borne positive du générateur devient jaune —=>
Formation de Br,

b- Interprétation :
o  SiUas< Upgmin: rien ne se passe

o  SiUag > Upgmin : La réaction se produite —=> réaction imposée grace a un apport extérieur de I'énergie
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e Alanode: 2 Br — Br, +2¢e’
e Alacathode : Cu** + 2" — Cuy)
Cu™ +2 B — > Cuyq + Br,
Il s’agit d’une réaction impose .

c- Conclusion :
e L’électrolyse est une réaction qui se produit grace a un passage du courant .
e |’électrolyse est une réaction imposée qui se produit grace a un apport extérieur continu d’énergie
< Remarque:
e Lesions positifs migrent vers la cathode ——> cations
e Les ions négatifs migrent vers 'anode ——=> anions

- Electrolyse a électrodes attaguables ( Electrolyse a anode soluble )
1- Exemple : Electrolyse d’une solution de CuSO, C

a- Expérience et observation : _@*
Fil en cuivre mince \ﬂ

Cathode en
graphite

Solution aqueuse de CuSO, 0,1 M acidifiée
Aprés une durée At :

e Le fil de cuivre devient de plus en plus mince .
e Lacathode en graphite devient de plus en plus épaisse, se recouvert d’un dépdt rouge brique .
e Lacouleur de la solution reste pratiquement la méme .

b- Interprétation :

Le fil du cuivre devient mince ——=> Cusq) Se transforme en cu®: Cupyy ™ > Cu* +2 e (anode soluble).

La cathode se recouvert d’un dépdt rouge brique : Cu*,q se transforme en Cuy: Cu** + 2 e—— Cu(sd)
L’équation-bilan : Cugg + Cu> ——p Cu”* + Cu(eq)
Anode _couleurrestelaméme  , Cathode
Cusq)
c- Etude quantitative de I'électrolyse : relation entre la quantité Q d’électricité durant t et la quantité de
matiere ny, déposée a la cathode :

e Q:laquantité d’électricité mis-en jeu pendant une électrolyse de durée t

e |: Lintensité du courant qui traverse I'électrolyseur .
Q=1It
M™ + Mg ——» Mg+ M™

e Laréduction d’'un ion M™ nécessite une quantité d’électricité n.e

e Laréduction d’une mole d’ions M™ nécessite une quantité d’électricité Q' =N,.n.e ; soit Q=n.N.e
La quantité Na.e = F : c’est la constante de Faraday, d’'ou Q' = n.F

Q —— 1 moldeM

Application :
Déterminer la masse du cuivre déposée aprés une électrolyse de 3 heures ,sachant que lI'intensité du courant est 4 A.

Onan(Cu) = ZEgZ; sigm(Cu) = n(Cu). M(Cu) or n(Cu) = ”:’ﬂ d’ou : m( Cu) :%
AN:m(Cu)=22820 = 142 13 g

2- Applications industrielles :
a- Affinage des métaux :



L'affinage ou purification d’'un métal est I'opération d’élimination des impuretés qu’il contient .
Cathode en cuivre
/;‘a 99,9 %

Cuivre blister contenant 98% du cuivre [j

— >
b- Galvanostégie :

La galvanostégie consiste a déposer par électrolyse une couche métallique mince et adhérente d’'un métal sur
des objets conducteurs pour les protéger de la corrosion ou pour les emballer

e Le nickelage jet en fer ou en

Ni (pur) H laiton (cathode )
(Anode) @

Solution (NiCl, + NH,CI)
Apreés une durée At I'objet en fer se recouverte d’une couche en nickel mince et adhérente

c- Galvanoplastie :
La galvanoplastie consiste a déposer par électrolyse un métal faiblement adhérent a un support afin de pouvoir

le détacher par la suite .
e Reproduction des statues, des médailles : V\]
CU (s ]
statue original
e Emm—
Moule en platre moule rendu conducteur tapissier en Carbone graphite ). A statue obtenue

Solution ( Cu®* +50,%)
- Electrolyse a électrodes inattaquables :

1- Electrolyse d’une solution aqueuse de chlorure d’étain : ‘@‘( E—
@
_| Dépbt d’étain solide :Snq)

Clz(g ‘ﬁ

Solution de chlorure d’étain (SnCl,)

A

Z

Sn** +2 e ——p Sniy)
2CF — 3 Ch+2¢€
Sn** +2CI° ——— Sn(eg) + Clyg)
e Les électrodes ne subissent aucune transformation —=> électrodes inattaquables
2- Applications industrielles :L’électrolyse est un procédé trés utilisé pour préparer des solides métalliques et
des gaz trés purs malgré qu’il soit couteux, car il consomme beaucoup d'énergie .

«+ Préparation du zinc : U=3,5V, |=8000A
Anode Pb Cathode Al
N
In*+2¢e > ZN(sq) / Cuve en béton
- 7 Zn pura 99,9 %

7
Solution (Zn**+50,%)

V- Les accumulateurs




1- Définition

Un accumulateur est une pile rechargeable, il est capable de convertir I'énergie électrique en énergie chimique

et réciproquement, ces deux opérations sont appelées respectivement charge et décharge

e Aucours de décharge I'accumulateur joue le réle d’un générateur, au cours de cette phase le systeme
chimique subit une réaction spontanée .

e Aucours de charge I'accumulateur joue le réle d’un électrolyseur alimenté par un générateur de tension
continue. Au cours de cette phase le systeme subit une réaction imposée .

2- L’accumulateur au plomb-acide : ?

a- Elément d’un accumulateur

Pb recouvert de PbO, L— Pb

|
[
— I
|
[
1

IRSE

Electrolyte ( H,O +H,S0,)
La batterie de démarrage d’une voiture est une association en série d’un certain nombre d’élément

d’accumulateur en plomb, ce dernier comprend deux électrodes et posséde une f e m proche de 2 V en décharge .
Chaque électrode est constitué de plusieurs plaques reliées électriquement :

e |’électrode négatif est en plomb Pb métal, I'électrode positive est recouverte d’oxyde de plomb PbO,

e Les deux électrodes sont immergés dans une solution d’acide sulfurique de pourcentage massique de 20 a

30% .
e Les deux couples OX/Réd impliqué dans le fonctionnement de I"accumulateur sont :
PbOy)/ Pb* (aq €t Pb*.q/Pbisa)
b- Fonctionnement d’un accumulateur

b,. Décharge de I'accumulateur ( Fonctionnement en générateur )
% Alacathode (pble +):  PbO, +4H;0" +2 e — Pb*" +6 H,0
% Alanode (pdle-) : Pb — 5 Pb™+2¢

< Lebilan PbO, + 4H;0"+ Pb — 2Pb** + 6 H,0
La décharge de I'accumulateur consomme une partie du dioxyde de plomb de la plaque positive et oxyde en ions

Pb>* une partie du plomb métal de I'électrode négative . Les ions H;0" nécessaires a la réaction sont fournis par
I"acide sulfurique ; sa concentration diminue donc au cours du temps
» Remarque : En tenant compte des ions SO,> L’équation-bilan peut &tre écrite sous la forme suivante :
PbO, + 4H;0" +2 SO, + Pb —— 2PbSO, + 6 H,0
b,- Charge de I'accumulateur :
La différence fondamentale entre une pile est un accumulateur

est que ce dernier peut étre rechargé Il suffit, a I'aide : chargeur
d’un générateur auxiliaire , de I'alimenter en courant
continu, celui-ci circulant en sens inverse du courant
de décharge batterie 12 V
Au cours de charge de I'accumulateur , la réaction qui se produite est la réaction inverse de celle de décharge , c’est
une réaction imposée :
2Pb** + 6 H,0 — PbO, + 4H;0"+ Pb

> En tenant compte de SO,” I'équation peut étre écrite sous la forme suivante :
2PbSO, + 6 H,0 ——» PbO, + 4H;0" +2 SO,”+ Pb
Reformage des especes PbO, et Pb

3- L’accumulateur cadmium-Nickel

» Un élément d’accumulateur cadmium-Nickel posséde une tension nominale de 1,2 V




a-

b-

> Le pole + est constitué de plusieurs toiles en acier recouvertes d’oxyde de nickel hydraté NiO(OH) et qui sont
reliées électriquement .

A\

Le pble — est constitué de plusieurs toiles en acier recouvertes de cadmium Cd et qui sont reliées
électriquement
Ces toiles sont alternativement disposées dans une solution de KOH 5M
Les couples redox sont : Cd(OH),/ Cd ; NiOOH /Ni(OH),
Symbole :  NiOOH|Ni(OH),| | Cd(OH), | Cd
Décharge de I'accumulateur :
+ Alacathode pdle+: 2.( NiOOH+ e +H,0— Ni(OH), + OH")
» Al'anode pole - : Cd+20H —» Cd(OH),+2¢€
% Le bilan : 2 NiOOH + Cd + 2 H,0 — Cd(OH), + 2 Ni(OH),
Charge de I'accumulateur

YV V V

%
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Au cours de charge de I'accumulateur , la réaction qui se produite est la réaction inverse de celle de décharge ,

c’est une réaction imposée :

Cd(OH), + 2 Ni(OH), — 2 NiOOH + Cd + 2 H,0

Reformage des especes NiOOH et Cd

» Remarque : Avantages et inconvénients de cet accumulateur :
= Avantages: Charge rapide et durée de vie trés grande
= |nconvénients : Cd métal toxique et polluant



