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L'électrolyse est un procédé de conversion d'énergie électrique en énergie
chimique, utilisé pour décomposer un composé liquide (I'électrolyte) en ses
éléments constitutifs grace a un courant électrique continu et a des électrodes

Sens d’évolution spontanée

Lorsque l'on plonge des copeaux de cuivre Cu dans une solution aqueuse de
dibrome Br,, de couleur orangée, la solution perd sa coloration orangée, puis
devient verdatre

- Au cours de la réaction, 2 couples OX/RED interviennent : Bro/Br et Cu?*/Cu
- La couleur perd sa couleur orangeée car le dibrome disparait : Br, + 2 e =2 Br

La solution devient verdatre car il se forme des - ions Cu?* : Cu=Cu®* +2 &

- équation de la réaction est Br2+ Cu— 2 Br + Cu?*

La réaction se fait dans le sens spontané entre I'oxydant le plus fort Br, d'un couple
et le réducteur le plus fort Cu de l'autre couple (régle du gamma).

Sens opposé a I'évolution spontanée

Lorsque 'on plonge 2 électrodes de graphite (reliées aux bornes d’'un générateur),
dans un tube en U contenant une solution de bromure de cuivre (Cu?* ; 2 Br-),

On observe :
- un dépot de cuivre sur 'électrode reliée au pole (-) du générateur

- une coloration jaune de la solution au niveau de I'électrode reliée au pole (+) du
générateur.

> Les ions positifs rejoignent la cathode pour prendre des électrons et se
transforment en métal (ils sont réduits)

> Les ions négatifs rejoignent I'anode pour donner des électrons et se
transforment en métal (ils sont oxydés)

2Br +Cu?* 5By + Cu

Le sens de cette réaction est le sens inverse du sens d’évolution spontanée
C'est une réaction forcée par la présence du générateur électrique
C'est une électrolyse




L'électrolyse
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- ATintérieur de I'électrolyseur, le passage du courant électrique est assuré
par les déplacements des ions contenus dans la solution électrolytique : les
cations se déplacent vers la cathode, les anions vers 'anode.

- Lors d’'une électrolyse, lorsque le générateur de tension continue débite un
courant d’'intensité constante I(A) pendant une durée At (s), le systéme est
traversé par la quantité d’électricité Q(C)

Q =Ix At

Q est le nombre d'électrons échangés multiplié par la charge élémentaire
Soit n.. le nombre d'électrons engagé par un seul ion
Soit I (faraday) le nombre de moles de charges élémentaires

F=N, xe =6,022.10% x1602.10™" = 96500 C.mol™

Q=IxAt=n_xF=n_= Ix At

Application 1
Calculer la masse de cuivre formée lors d’une électrolyse d’une solution de bromure
de cuivre, un courant de 70 mA traverse la cuve pendant 10 min

Solution

D’apres 'équation :Cu** +2 e =Cu
N _IxAt
2 2xF

La quantite de cuivre forme est N, =

La masse de cuivre qui se forme est

[ x At
><Fxrl“ﬂCU

o 70.107 x10x 60
cu 2 x 96500

mCu = nCu ><Il\"lltju =

x0635=1,4.102g=14mg




Application 2

Une saumure est une solution concentrée de chlorure de sodium. Les électrodes sont inattaquables. A
I'anode les ions chlorures s'oxydent en dichlore Cl,. Ala cathode I'eau est reduite en dihydrogene.

H=1; 0=16 :Na=23 ; Cl=35,5 g mol"". volume molaire 30 L mol™".

« Ecrire les réactions aux électrodes puis la réaction de fonctionnement.
+ Quelle est la quantite d'electricité mise en jeu si 1=50000 A et t=1 heure?

+ Quelles sont les masses et volumes des gaz ?
+ Quelle est I'energie consommeée par tonne de dichlore forme ? (U=4 V)

Solution

a lI'anode oxydation des ions chlorures

2 ClI" donne CI2 + 2e°

a la cathode réduction de 'eau

2 H2C) + 2e” donne H2 + 2HO"

2 H,0 +2 CI" donne Cl, + H, +2HO"
Quantité d'électricité mise en jeu

intensité en ampeére fois temps en seconde
5.10% .3600=1,8 .108C =5 . 10* Ah
masses et volumes des gaz

la charge d'une mole d'électrons est égale a 96500 C.

Donc 1,8 108 C correspondent a 1,8 108 / 96500 =1865,2 mol d'électrons
Quantité de matiére de dichlore ou de dihydrogéne 1865,2 /2 = 932,6 mol
masse de dichlore: 932,6 .71=66,2 kg

masse de dihydrogéne: 9326 .2= 1,86 kg

volume H, ou Cl, : 932,6 .30=28 m?

energie consommeée par tonne de dichlore

Quantité matiére dichlore dans 1 tonne =109/ 71=14084 mol CI2

Quantité de matiére d'électrons=14084 . 2==28169 mol électrons
Quantité électricité : 28169 .96500 =2,72 109 C

énergie consommee(J) :Quantité electricité (C) fois tension (V)
2,72 .109.4=1,08 .10 " kJ= 3020 kWh

d'autre données |= 40000A; U=3,5V

réponses: 1,44 .10 8 C ;746 mol H, ; 22,4 m?




1.

Application 3

Il a fallu 2,30 minutes & un courant de 2 A pour déposer tout I'argent contenu dans 25

ml d'une solution de chlorure d'argent.

a) Etablir les équations équilibrées des réactions ayant lieu a 'anode et a la cathode,
ainsi que I'équation bilan équilibree.

b) Quelle était la concentration originale en Ag* de la solution?

c) Quel volume de chlore gazeux, aux CNTP, est émis pendant que I'argent est
dépose

On effectue I'électrolyse, a pression ambiante, de chlorure de magnésium fondu dans

un bain chauffé a 800°C, pendant 24 heures en fournissant un courant de 7.3 A.

a) Etablir les équations équilibrées des réactions ayant lieu a I'anode et a la cathode,
ainsi que I'équation bilan équilibrée.

b) Quelle masse de métal obtient-on ?

c) Quel volume de gaz obtiendra-t-on, aux CNTP?

Plus de 50% de la production mondiale de zinc metallique est obtenue par électrolyse
de sulfate de zinc. Couramment I'électrolyse a lieu a 80 kA (kiloampére). Tous les 48 h,
le dépét de zinc, suffisamment épais, est alors récupéré et fondu en lingots.

a) Etablir I'équation équilibrée de la réaction ayant lieu a la cathode.
b) Calculer la masse de zinc métallique obtenue aprés 48 h d'électrolyse.

On électrolyse du CrCl; en utilisant un courant de 6,20 A.

a) Etablir les éguations équilibrées des réactions ayant lieu a I'anode et a la cathode,
ainsi que I'éguation bilan équilibrée.

b) Combien d'heures faut-il pour obtenir 12 g de chrome métallique ?

c) Quel volume de gaz, aux CNTP, obtient-on simultément a la formation des 12 g de
chrome métallique ?

On décide de chromer entiérement la surface d'un pare-chocs métalligue en y

déposant une couche de chrome d'une épaisseur de 50 um. Pour cela, on plonge le

pare-chocs dans du chlorure de chrome (ll). L'opération dure 10 heures.

a) Etablir I'equation équilibrée de la réaction a la cathode.

b) La surface du pare-chocs & chromer étant de 0.42 m?, quelle intensité du courant
sera-t-elle nécessaire pour effectuer ce chromage ?

c) Quel volume de gaz, aux CNTP, obtient-on pendant le chromage du pare-chocs ?

Donnée : p(chrome) = 7.19 g/lcm®

L'électrozingage est un procédé qui consiste a déposer, par électrolyse de sulfate de
zine, une fine couche de zinc sur une surface. La surface ainsi recouverte est protégée
de la corrosion.

a) Etablir 'equation équilibrée de la réaction ayant lieu a la cathode.

b) Quelle surface peut-on zinguer, si on dépose une couche de 50 um d'épaisseur de

métal sur la surface, aprés avoir fourni 2 ampéres pendant 40 minutes aux
électrodes ?

Donnée : p(zinc) = 7.13 g/cm®
On dore (dép6t d'or), par électrolyse, I'extérieur d'un seau a champagne de surface

S=1.25 dm? par un dép6t uniforme d'épaisseur de 50 microns en fournissant un
courant de 5 A.

Quelle masse d'argent serait-elle déposée sur le sceau, lors d'une électrolyse
effectuée dans les méme conditions ?

Données : p(or) = 19300 kg/m®



Solution

1. a}cathOdE:Ag-H-flleaAgmlxz h}|=2A,Z=1,1=2,30m1n=1383,
anode: 2CI">Ch+2e 25ml=251021
2Ag" +2CI" 2> 2 Agn + Ch

m f-f 2-138

- = =2.86'10" mol
M z-F  1-96500
[AgCI] = 2.86'10%2.510% = 1.1410" M
9 10
¢) n(Cly) : T:M x = 1.4310° mol
ou

I=2A:z2=2;1=230min=138s
Al =28 2 T 2B g o i

M~ z-F 296500

V(Cly) = 22.4'1.4310° = 3.2107 1

2. a)Anode: 2CI" > Clyg +2e b)M=24g/mol ;|=73A;z=2;1=86400s
Cathode: Mg*® + 2e & Mg, st _ H-T3-E000 ag 4y g

c)l=73A;z=2:t=86400s
o T e O L o D TR L
M z-F 2-96300
V(Clp) = 22.43.2710% = 7.321107 |

_ -] - 4 .
3. a)Cathode: Zn"2+ 2¢ > Zn, ©)M=65g/mol;i=80kA=810"A;
t=486060 = 1.72810°s:z2=2

m= M-1-1 _ 65:8:10°1.728-10" —46610°g
:-F 2-96500
4. a) Anode: 2 CI''> Clyg+ 2e| x3
Cathode: Cr*®+ 3° - Crip| x2
Bilan: 6 CI'" + 2 Cr*® & 3 Clyg; + 2 Crymy
bym=12g:z=3;M=52g/mol ;I=6.2 A

Wik m-z-F  12-3-96500
il :>t= =

-F M-I 52-6.2
c)z=2:1=62A; t=1.0810%s

m =

=1.0810*s=180h

n(Clp) = M = Lt _ 62 L0807 _ 5 oo
M -F 2-96500
V(Clp) = 22.4'3.4710" = 7.77 |
5. a) Cathode: Cr+ 3e © Crm
b) 50u=510"cm S =0.42m"=4200cm®
Volume = Surface x Epaisseur = 4200¢510° = 21 ¢m®

m

p=7, = m=pV=7.1921-150.99 g

m=15099¢g; z=3; M=52g/mol ;t=10h=3.610"s
[= m-zF _ 15099:3-96500 _ 93 35 A
M1 52.3.6-10°
c)z=2;1=3610*s;1=2335A

- - . . 4
n(Cly) = m I-t _ 23.35-3.06-10
M z-F 2-96500
V(Ch) =22.43.7 =82.88 ¢

= 3.7 mol




6. a) Cathode: Zn**+ 2e > Znm,
b) M=65g/mol; z=2; 1=2A;t=40min=2400s
me M-It _ 65:2-2400 _ 1629

I F 296500
By TOF 57 g westl

Epaisseur = 50 p = 510° cm  Volume = Surface x Epaisseur
= Surface = Volume / Epaisseur = 0.23 /5107 = 46 cm?®

7. Cathode’ Au™® + 3e 5 Augm,
S=1.25dm°=1.2510°m®  Epaisseur=50 1 =510"m
Volume = Surface x Epaisseur = 1.2510%¢510° = 6.2510" m®
p= g — m=pV=193006.25107 = 1.210%kg = 129

m=12g M=65gmol; z=3; I=5A

= m-z-F e 12-3-96500 =352595
M.I 197.5

Cathode Ag*' + 1e = Agim
M=108g/mol; z=1; I=5A; t=35269s

mfAg) =M 11 .. 108-3-3306.9 .. 1974
) z-F 196500 J




