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trolyse est une technique utilisant de I'énergie électrique pour réali-
une t’ransformation chimique forcée (non favorisée thermodynamique-
t) C’est le phénomene inverse de celui rencontré dans le cas d'une pile.

Principe de la technique

onsidérons une réaction d’oxydoréduction non spontanée::
Ox, +Red, = Ox, + Red;, avec E°(Ox,/Red,)< E’(Ox,/Red,)

n générateur électrique force le passage des électrons pour réduire Ox, et

Ox, + ne —> Red;
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Schéma d’un montage d’électrolyse.
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Courbes i — E pour les

Fiche n°9

Electrolyse

odynamiques (potentiels rédox Eeq relatifs a
équation de Nernst comme page 55),
endre en compte les paramétres cine-
les oxydant/réducteur. On détermine
e 2 appliquer appelée tension

es électrodes permet d’ajuster les va-
la tension de seuil et a limiter d'autres
llement entrer en compétition.

Red, Ox 2

couples Ox,/Red; et Ox, /Red,.

UN PEU D’HISTOIRE

La premiere électrolyse
a été réalisée sur leau
en 1800 par William
Nicholson et Sir Anthony
Carlisle. Lanalyse des
produits O, et H, a
permis de déterminer la
formule chimique H O.

E°/V

or,

Réd;

Une membrane échan-
geuse d’ions peut étre
ajoutée pour separer
les compartiments
anodique et cathodique
de l'électrolyseur afin
d’éviter des réactions
non souhaitées entre
les réactifs et produits
d'oxydation et de
réduction.

n = E - Egq ou E cor-
respond au potentiel
d'électrode pour lequel
le courant est non
négligeable.
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i est I'intensité du courant délivrée par le génerateur;
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Fixer les électrodes & un support porte-électrodes et les relier au g s
rateur en connectant ’anode a la borne 3 et la cathode a la borne (&
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Insérer un amperemetre en série dans le circuit.

Plonger les électrodes dans la solution et démarrer éventuellement]
tation magnétique.
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Imposer la d.d.p. AV souhaitée (éventuellement choisie apres €tud®
des courbes i - E) et déclencher un chronomaétre. Relever la valeur ¢¢
lintensité du courant i au cours de I'électrolyse.

Alafindel'électrolyse, arréter le chronomatre et relever la valeur deAf
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pH = —10g

Comment tracer des courbes i —E?
t le potentiel E d’

Dispositif expéri
flectrode indicatric

ou électrode auxiliaire. Le courant i traver-

1t le circuit est mesuré par un amperemetre (A). Un voltmeétre (V) mesure Une électrode de ve
iaﬁ.d p. entre |'électrode de travail et une électrode de référence (Réf) cequi solution dont on ve:
édance du voltmetre empéche slec

y ~ permet de déduire le potentiel E. La forte imp
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ou un potentiostat (a droite).

- Dans le cas ou I'électrode de travail est reliée a la borne (&) du générateur, elle

& le d’an %
gu'el d oa(i: gt)gt?eégdll]e la réaction d’oxydation Red — Ox. Lors- 3 fil d'argent
tion M@ xm... Red est étudiée. S ? agit de la cathode et la réaction de réduc- | Orécioi by
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