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Chapitre 1 : Notions de base en électrochimie

1 - Définition
ELECTRO | CHIMIE
ouble sens
- SCienes
- industrie
Petit Larousse ;

"Technique deg applications de I'énergie électrique anx apérations de la ehinsie
fraclusirielis”
Grand Dictionnaire Encyclopédique Larousse -

"Selenice ef lechnigque des transformations réciprogues de Pinergte chimique el
de U'énergie électrique”

—= vigion trés plobale

Vision plus précise :

"Sclence gui décrit les phénoménes associés & une séparation de charges sur
des espéces chimiques, par Vintermédiaire d'un circuit électrique extérieur”

—> notion de circulation de charges
et changement de nature des porteurs (interface)

2 demi résctions redox
nécessitd d'au moins 2 dlectrodes

notion d'électromeutralité globale (nutant de charges
apparaissent quiil en disparalt)
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Différentes celiules :

# vécepteur : de I'énergie élecirique est fournie 4 un systéme pour une
réaction chimique globale (2 demi réactions redox)

+ pénératenr : une réaction chimique (2 demi réactions redox)
s'encienche, griice & une possibilité de circulation de charges dans un cireiit
electrique extérieur, ef le systéme libére de énergie A l'extérieur par
l'intermédinire de ce circuit

2 — La genése de I'électrochimie
les acquis en dlectricitd (usqu'au 15€ sidcle) :
- isnlants et canducreurs (machines électrostatiques)

- transport des charges & tmvers des matérinuy

et des corps humaing (abhé Nollet)
- charpes +of -
- le paratonnerre (Franklin)
- 'électrométre (abbé Noller)
- loi de Conlomb (1785)
— mw&&ﬁﬁ%h

électrodynamique qualitatif (non stationnaire)

He R
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1786 Golvani : les cuisses de grenouille "enmmotionnées ™
(Fnsse interprétation)
1783 Volta : classification des métnux (mémes expériences,
interprétation légérement smélioréc)
1800 Volta : In 187€ pile électrochimique
Nichalson et Carlishe : 1812 &ectrolyse de 'ean

18G1 Thenard : chasdfage d'un filament par Félectricité

1803 Daiton : concept de l'atome

1805 Grotthus: 187¢ théarie du processus de transport électrochimique
1807 Davy : déconverte de K par électrolyse de KCI fondu

1808 puis de Na, Ca, Ba, Sr, repérage des polarités (dépdt de métnl au pdle -)
interprétation des réactions électrochimiques aux électrodes

Sweigger ; galvanombtre
1824 Davy : protection de In corrogion de Cu par Zn ou Fe (bateaux)
1 .ﬁm A. Becquerel (T): effet de polarisation de 'dlectrode par H2 dans les piles
F ) proposition de piles & oxydants ("dépolarisants™)
1829 pile 4 2 fiquides
1E31 Faraday ; dynamo
1833 Faraday : lois de I'électrolyss (relation quantité de courant-matitre)
1836 Daniell : pile Cu/Zn
1837 Jacobi : galvenoplastio
1840 Eldngton : dorure, arpenture, dépbt de cuivre (dév. > 27 ms)
1859 Planté : aceumulatenr an Ph (dév. > 20 ang)
1868 Leclanché : pile 4 MnO2, NH4AC!

Mendelelev : classificarion dey élédments

1.3

1874 F. Kohlrausch (11} conductivité des électralytes, mohitité ionique

1881 Helmols : structure gramdiire de M'dlecericité
Letrange : fubrication de Zn par électrolyse aquense

1886 TTall (et) Meroult : fabrication de Al en bain fondu

1887 Arrhénius : théorie ionisation des s=lz dans l'ean, ions de charges opposds
18688 Warburg : conduction jonique dans un solide

1889 Nernst : thermndynamigue d'une pile (théorie de 1 fem)

\R95 Ferrin : mise en évidence de I'éleciron

1897 Bittger : élecirods & H2 pour mesurs de pli

1902 Cottrel : équation du courant en transitoire sous rigime de diffusion
1905 Tafel : équation de surtension aux électrodes

1906 Cremer : électrode de verre & pH

1914 Edison : accomulateur alealin Ni-Fe

1922 Merovsky : polarographie

1924-30 Butler et Volmer : pionniers de Ia théorie du transfert de charge &
I'électrode

> 1930 théories sur les méthodes électrochimiques (goutte de mercure, électrode
tourriante, voltampérométrie, impédmeemétrie eic.)



3 — Les applications Industrielles de I'électrochimie
a) Secteur énergie

= piles {géndrateurs) salines, slealines.

- mecumulntours {piles rechargeables sur plusicurs centaines de eycles)
Pb, Ni-Cd...

- piles & combustibles (H2, CH4, éthinol, ,.)

- gycle de 'hydrogéne (&lectrolyseur..,)

b) Procédis minéranx en solution aquense

- chilore soude (cathode Ha, dinphragme, membeane)
- hypochlarite, chlorate, perchlormte (oxydants)
- hydrométallurgis

affinage du Cu

meétallurgie du Zn en solution
- fnbrication de I'hydrogéne
- KMnO4, Mn, MnO2
- persulfate, ncide persulfique
-K2Cn207

- traitement de surface (étamage, nickelage, argenture, dorure,
chromnge...)

¢) Procédés minérrux en milien fondo
- aluminipm
Muor

- tlealing (Na par NaOH, Li par LiCl, Mg par MgClp)
= hafniom

d) Traitements des eanx
- flectrodialyse
- désinfection par oxydation anodique

- récupération des métaux par réduction cathodigque
- séparation de phases (électro-nsmose, électrophorése, slectroflottntion)

A

¢} Prolection contre In corrosion

) Mises en forme de mélaux

= électro~-érosion, dlectro-usinage
= électro-formage

#) Electrosynthése organique

- thimie fine (organométalliques, aromes, pharmacie)
- Electropolymérisation (modification de surface)
- gynthéses d'orpannsonfrés

h) Bictlectrochimie

- hiocapteurs (glucose, lactote)

- pocédés biotlectrmoehimiques
méthémoglobuline du sang
regéndration des cofacteurs enzvmuatiques

i) Anslyse et défection
- capteurs potenfiométriques (pH, pX ete.), conductimétriques,

nmpérométriques (Clark), redox
- méthodes d'analyse (polarographies)



4 — Cellules électrochimiques de base (définitions)

a} Electrodes

sitge de la réaction (172 redox) ; elle donne (ou accepto) des électrons # (dune
espées pour lui changer son degré d'oxydation
A+e =28 oL C=a2D4+e

Cette réaction s¢ produit rés généralement & interface entre un conducteur
électronique et un conducteur fonique

Métal Condusteur ionique (&lectralyte)
- & X ou M

> changement de type de conductivité i cette interface
si sucune réaction ne peut se produire : électrode bloquante
= Espéce dlectroactive :

espéce qui peul &tre oxydée ou réduite 4 unc électrode, dans s conditions de
l'expérence

Examples ; r1s
-Cu ou CI” peut Etre oxydé, Cu peut &tre réduit, HyO peut &tre oxydée ou
réduite

- généralement SO, est Electroinactif (pas d'oxydoréduction dans les
conditions nsuelles)

» Anode ;
électrade ol se produisent les oxydations (Red > Ox+ne)

elle donne des électrons du couple redox au circuit dlectrique extéricur

= Cathode :

f.
o
électrode ol se produisent les réductions Eu,.&\m,n_. iz

elle prend des électrons au circuit extérieur pour les danner au couple Tedox
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v = o Remarques importantes :

- bilan des charges : pas d'sccumulation de charges, seulement circulation (il y
& foujours au moins 2 électrodes, st une électrode domne des charges, Fautre les
reprend, en débit égal)

un électrolyte reste toujours macroscopiquement Electronentre

(cette propri¢tés so retrouve dans V'équation bilan de la % réaction)

- le courant dlectrique (débit de charges) régle la vitesse de la réaction
{et donc I'avancement)

|c’est une propriété spécifique & I'électrochimie, différent de la chimid

- notion d'anode ou de cathode : de sens que si I'électrode est iraversée par un
coumni

Jinasn
dens-ee-gas (sauf exceptions, cf concept de tension mixte, fin du cours) le couple
redox est & Féquilibre mi niveau de I'électrode (sonde de potentiel redex)

# Différents typex i ‘fectrodes :

les &' de I'¢lectrode ngissent directement avec le couple redox

- inattagquables : métal noble (Electroinactif) P, Auet C
il donne des électrons au couple, mais il en récupére

donc ne chinge pas de degré d'oxydation

Exemples : .
_uﬂ.._+...-1._+ n.t& > _q_n.._.u._._._..1
muD+$Du+Hﬂ.E+HqE

- attaquahles : mémml axydable

il change de degré d'oxydation lors de la traversée du cournnt
il & donble fonction : électrode et esplee électroactive

Exemples ;
Cu = Dmu-_l& s o
Fe = m._.nua._l__... +2 n._.nr.“_
ARt T Elagen > Ag

A £



b) Electrolytes

- 2" eanboe ;
le métnl est recouveri d'un composé insotuble phase liquide ou solide comportant des ions mobiles (conducteur jonique)
ho (pas Moredment lectroactifs selon les définitions)
échange des jons avec '¥lectrolyte sauf cas trés spécifiques (solides, fondus), V'électrolyte n'est pas conducleur
des électrons avec le métal par Je bisis d'ime % réaction redox Electronique
Exemples
- solutions liquides d'un sel dans un solvant
R T e solution H (aquenses ou solvants organiqué)
[= > - sels fondus (cryolite, carbonates, halogénures d'alealins)
redox ion mahile - solides:  oxydes por O & hmie lempérature
phases salides cristallines conduetrices par Na’, Li*, Ag", F
Exemples ; smarphes (verres et polymires)
Ag ! AgCl/ Climy
Cd | CAOH); | OH e
. ¢ Catlons : chargés positivement (Na”, H', Fe™, Fe?, Ag’ .. )
Electrodes medifiées : se déplucent dans le sens do courant électrique si le champ &lectrigue est Ia seule

* force"d'action
glectrode reconverte d'one matidre dlectrosensible
-dépdt d'un catnlysear généralement les eatinns peuvent Btre réduits (mais parfois aussi oxydés)
= dépdt d'on polymére conductenr
- dépdt d'un bio-organisme (dans les biocaptours)
¢ Anions : chargés négativement (CT', SO,*, NOy, O, Fe(CN) " ..}

se déplacent dans le sens inverse du cournnt électrique si le champ électrique est
Ia seule’foree d'action

# Remarque tris Importante ;
paur respecter ['Electronentralité : £ charges des anions =T charpes des catinns

vyvyy soit: Lz Ci=0 ;= nb de charpge (signé)
ﬂ n_lnn!ﬂﬂ_ﬂﬂgnnﬂﬂ_&nnm

compler-tous les ions
qu'ils soient dlectronctifs ou électroinactifs



# Force dex decirolyies :
- Elecirolvte fort - entitrement dissocié

correspondance directe entre Ja concentration du sel (soluté) et celle des
jans, au nombre de charge pres

- Elecirolyte faible : purtiellement dissocié (exemple des acides fibies)

la concenfration des ions se calcule & partir de la constante d'équilibre de
dissociation (entre autres)

- Electralyta ot indi
= soluté donnont par dissociation des jons électroinactify
(pas de redox possible)

- mais participant 4 la conduction (abaizse la chute ohmigue)
- augmente la foree jonique (exemples : Na,S0,, KNOy)

¢) Conventions de signes dans les celluley électrochimigues

celfulle -
comporie le técipient contenant I'électrolyte, les éventuelles amenées de gaz ou
d'é¢lectrolyte (en flux), les nmendes do courant, mms aussi ef surtout

- mitving 2 élactrodes (une anode et une cathode)

- parfins une électrode de référence (repére de polentiel) qui n'est pas traversée
par |

-un ou plusieurs électrolytes (pour éviter les réactions pamsites entre co qui se
passa 4 'anode et 1a cathorde) h

introduction d'un séparatesr © pont salin

disphragme poreux
" membrane permsélective
membrane s&lactive

AAf

& Cas d'un réceptenur Hectrochimigue

c'est une cellule d'électrolyse, utilisée pour élaborer un produit par pessage d'un
courant

nécessité d'un pénérateur &lectrique extérieur (source d'énergie)

Remarque = le conrant va ioufours du pale + very le phile - a Mextdrienr o 'un
aéndritenr

Exemples - Electrolyse de Femu pour Ta fabrication dhydrogéne (et d'oxypéne)

Elcctrolyse dhine solution de cuivre (dlectroaffinags)

|nT,
|

/" Pole positif:
L ) ﬂ:q Cu=» Cu l._w..-u.ﬂﬂ.m.!l

OXYDATION donec Anaile

| L

1 Pile négatif :
- Ot i + 2 € i Cur

REDUCTION donc Cathode

Conchision Ie pidle positif est une anode
le pble négatil est une eathode



& Cas d'un génératenr Aectrochimigie

dans ce cat ¢'est Je systéme électrochimique qui fournit de 'énergie &

I extérlenr (pilote Ia circulation des électrons, done du courant, selon la charge
extérioure)

Exemple dwie pil

fi l'extérieur do générateur (la pile Daniell)
la courant circule du+ vers 12 -

i l'inténiear il circule done du— vers e +

an plile + : I'¢lectrode recoit des &
k au circuit extéricur

sern e sidge dune REDUCTION

an pile - : 'tlectrode donne des ¢
# au circuit extérizur

seri le sitge d'une OXYDATION
Conglusion le pdle positif est une cathode
la pile népatif est une anode
& Réstmi
Anode Cathode |

Révepteur (électrolyseur) + =
Générateur (pile) - +
Réaction Oxydation Réduction

» Remargue 1 : e cournnt dans une cellule électrochimique (réceptour ou
géndrateur) va toujours de 'anode vers la cathode, quel que soit leur signe

e Remarque 2 : dans | cas d'un accumulateur, on parle plutdt de positive ou de
népntive cor

en charpge @ réceptous en décharge : pénérmteur
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5 - Lois élémentaires de I'électrochimie

) Définition de la densité de conrant

v le courant (débit de charges) est conservatif dans wm circuit
(pas d'accumulation en régime stationmaire)

¥ la densltd de conrant c'est

Tm_m umité A em” (plus rationnellement : A m'™)

c'est ume grandeur non conservative selon ln position dang Ta cellule

Exemple : 2 électrodes (une anode et une cathode) de surfaces différentes

¥ comvention : ANODE:{,>0 CATHODE :i. <0

et ceci quelle que 3ait Ia fonction (générateur ou récepleur)

b) Laoi de Faraday (ou confométrie)
similitude avec éguotion bilan de chimie, mnais en dynamique (dépend du temps)
Exemple d'une réduction:  Ox+z¢ < Red {z=0)

ei {'extérieur foumit n, moles d'&lecirons au systéme redox (n, > 0 car est donnd
am eystdme) :

il y 8 1o moles de Ox consommeéss, nvec au niveau du Systeme  ny, e

Z
et ns ioles de Red produites, avec an nivenu du systéme :E__u=|n
z
exprimé en débit ;
dng _d_ Q e
& ___nz,...“__ nves 0:=-1,610"" Ch F=g; Ny

et Ny = 6,02 107 mol"  F =96 486 Cb mol”
(= | Faraday = charge d'| mole d'électrons)

A M



1dt ~Tdt
done ¢ &Hun .HJ.NWﬂ.._. n_..—ana_ HJM_.]
{dms ce eas | < 0 car c'est une réduction)
et le nombre de moles consommées est alors :
_.:.-H = |ﬂ M—.-“.A_.._.
{relation similaire pour Red mais de signe oppost)

Remarque : 5i des coefficients de stoechiométrie interviennent dans la réaction
redox, il fout les prendre en compte

Exgmple : Vo Ox+ 28~ —» VgRed

ontrouve.  dnge urclmmqw,_nn

= Evolution de lo masse :

Am =Mua %0 0n pent sussi calculer - V'évolution de I'épaisseur
- le volume de gaz produit
{aveo hypothése du gae parfait)

¢) Lai de Nernst (rappel)
sera démontrée dans Ie chap. Thermo

n'a de sens que si 1= 0 ou # 0 (condition d'équilibre) et que si 1 seul couple
redox intervient

Cas simple : Ox+2¢ = Red Mnm._._..ﬁw._nnu
zZF Bied

Caz plus péndral | vgA 4+ ﬂ%.,unn v C+vgh

L m ..m_r__.I .._._\r
E=E .T.JL____ Al
zF _._nuﬂn Eucn

A AT

T, (M%)
fxampie | : Ni € N +2¢ mum,+.|.=. T
avec (Ni] = I si phase pura
Exemple 2 : Cd+ 2 Hy0 & Cd{OH) +2¢ +2H'

~ v m.._.mJ [Cd(OH)5 |
E=E"+ uﬂq cdl

avec [Cd] = | et fCa(OH)y] = I 5i phases pures

¢) Phénoménes de surtension (polarisation)

= avee 1 senl couple redox, si 1= 0, latension d'électrode obéit 4 la loi de
MNermnst

41 1 eats= 0 elle s'écarts de cette valeur, car Ia vitesse de réaction n'est pas
mfiniment rapide, done pour une vitesse d'nvincement imposée par || 1 fit

donner un surplus d'énergie qui se trmduit par un surplus de tension (d'of la
terminnlogie "surtension”)

analogie avee les frottements mécaniques
surtension : = B~ En 7 dépendi de i
(i = densité de courant, cf plus tard)

« si plusicurs couples redox siégent 4 I'¢lectrode : tension est mixie
(intermédiaire entre les différentes lois de Nemst des différents couples)

on verra plus en ddtails plus tard
polarisation:  w=ELo—Ew

polarization = surtension pour les cas simples

# convention

anode ; ,>0etn,>0

done produit | <1 toujours positif
cathode: 1.<0etn.<0

Al



si les 2 surfaces d'électrades sont identicues {on néglipe R1 sur cos praphes)

¥ &
= courbes de surtension (ou de polarisation) on peut potter les deux graphes
—r fur in méme systdme d'nxes
anode \\\
¥ = avee [ ==I,
a___ﬂ c
In ddp imposée sous eourant est
L 1 plus forte que AT,

Réactions (3) ; plus difficiles (plus lentes) que (2) que (1)

= cas d'un générateur L
d) Expressions générales de la différence de patentiel

U=AEy-RI-n,+n,
* cay d'un rédcepieur

. AFq
U=AEy + RI+ny-n, (remargus 1), < 0) Toujours avec I, = -I,

t e
La ddp recuillie sous courant est _ \\“\L
chute ohmigue nu sein de fa callule plus faible que AEy, h LS \ I g




€) Riluns d'énergle e de matidre

* hilan faradigue
rendement faradique : pp = s Tt ool riel
I=

enuses d'ahaissement de pg

- production d'une autre substance (concurrence)

- réactions secondaires (précipitation ete. )

- fuites de matiére (dépdt pulvérulent, fuites de gaz)
- eourt circuit Electrique partiel

= bilan énergdiigue
POUT U receptenr | rendement p,, = @mu_a
Pw dépend de T et du temps

pour un génératenr : rendement p,, = U

AEg,
= capacitéd m.hanmundﬂﬁ
exprime |a quantité d'électricité stackée dans un pénérateur

ce n'est done pas une énergie

unilé coulomb  ou  ampére heure (Ah)

I Ah=1A pendmt | h =3600 Ch

Exemple
batteric 12V de 40 Ah : Qugaigs = 40 X 3600 x 12= 1,728 10* T #480 Wh

en négligeant RI et les surtensions

Ia capacite théorique d'un générateur peut se calculer & partir des masses de
matiéres dlectroactives (loi de Farnday)

AN

5 — Prévision des réactions
n) Cas o'on générateur "idéal"
on suppose surtensions trés faibles (exemple : pour i # 0)

= Ruppel :
oxydant = espbce capable d'en oxyder une aufre
l'oxydant (Ox) prend alors des e
4 cette nutre espice (Red 3), il est donc rédait
et devient (Red,) Ox;

L

réduetenr = espéce capable de réduire une autre esplce
le réductenr donne des ¢ & cette aufre espéce

il est donc oxydéd

v Red,
4
m
“
|
|
Oy + Hed,

Le potentiel redox de Poxydant (ou du réducteur) est plus &levé. 11 est fixd par le

caple dans lequel il est impliqué (donc dépend de E° et de Ia Tni de Nemst). On
parle done surtout de couple redox oxydant on réducteiyr

En chimie (redox), Ia réaction est instantanée car les & de Red; sont pris
spantanément pir Chey,

En électrochimie l&s conples redox (réactifs) sont séparés. L'échange
d'électrons se fait par un circuit électrique extérieur (résistance de charpe)

axemple de la pile Deniell : ——

» N gircuit électrique
B pdie Ct g+ 2¢ cy > Cul
séparatenr de solutions - ceceeaaaooon o m,..._
s Zn > 20"y $ 2 €y
réaction globale Cu™+Zn > Cu+Zn™

A 2o



idem que la cémentation mais
Cu ne se dépose pas sur Zn 1|

I'svancement est contrilé par |

si1= 0 ; équilibre

Remargue : les piles ont permis de dresser
I'échelle des potentiels redox

S'il y n plusieurs couplas présenis -

- & ln cathode (péle +), réduction de l'oxydant le plus fort (plus fort potentiel
redox)

- & F'anode (pdle -), oxydation du réduetenr Io plus fort (plus bas potential
redox)

Lne concemne que les esphees Sloctroactives présented

Point de vue énergétiqne : le systéme tend 4 libérer le muximum d'énerpie lors
de Ia décharge, donc en mettant en jen les couples redox les plus éloignés

Cas de la pile Danielf :
O /JOH:  #1V (pH=4) n'a pas liew si pas de O dans Mean

Co™'/Cu: 034V (sol M)y couple le plus oxydant présent

(5era rédunt)

H Y, 024 V (pH= 4)

Zn*'fZIn: 0,76V (sol IM) *—————couple le plus réductenr présent
(sern oxydd)

Remargue ; sl n'y a pas de Cu™ dans 1a solution, on obtient une pile Volta

A2

h) Cas d'un récepteur "idénl" .
onsuppose encore que les surtensions sont trés fajhles

Puisque on doit donner de I'énergie au systéme, ce seront les réactions qui
demandent le moins d'énergie qui se produiront en priorilé :

= & M'anode (p8le 4), oxydation du réductenr 1¢ plus fort
(potentiel redox le plis bas)

- fi 1a enthode (pdle <), réduction de |'oxydant le plus fon
(potentiel redox le plus &leve)

17 exemple : dlectrolyse d'une solution da CuSOy (0,1M) avec deux tlectrodes
de Cu

anade ; Co 2 Cu™ +2¢ E=031V
cathode : Cu™+2¢ 3 Cu E=031Vv

= exemple ; Electrolyse d'une solution de NaOH {pH =12)

anndsa : 20H = MO+ H,042¢ E=0351V
cathnde : 2H0+2¢ 2 H;+20H E=-0T2V
fexr2Na' +28 = 2 Na E#-2.83 1)

3™ exemple : dectrolyse forcée d'une pile Daniell
anode ; Cu= Gu™+2¢

cathode :  apriori cesern2 H' +2¢ 3 H,

.12



4 exempls ; flectrolyse d'une solution de AgNO, avee électrodes 7 —Montages électriques :
innttaquables (électrodes de Pt ou de C)
i 0> %o, IR . #) Montage & 3 Electrodes
. = 4= 3

{car Ag > Ag'+e impossible car pas de Ag présent) intérdt dune dlectrode de réfErence {non traversée par e courant) ;
= pour I'ttude des phénoménes de surtension (au polarisation) d'unc
cathode :  Ap'+e > Ap keule électrode
(car FI™ + ¢ = % H; trop bas en potentiel)

— _|®. position proche de électrode de travail (W)
Ref

W CE = moins d'inflluence de Ia chule ohmique
DéNmition :
domaine électrolytique d'un solvant = zone de potentlel oi le solvant est
électroinactif W mesure de Ew— By = accds A surtension
— (ou polarisation)
) Cas dex systémes réels
il pent se produire des inversions de tensions, & couse des surtensions h) Potentiostat
dispositif électronique permettnnt d'imposer un potentiel fixé, par rapport 4 un
Exemale : Ch et Os (dlectrolyse) point de référence (par exemple '¢lectrode de réffrence)
B A deesus do senil de E,
pour une valeur de E donnée, CE
le conrant est In somme de celui 40 & o T~ Utitisation d'un
l'oxydation de CI' (majoritaire) e . Ampli op.
et de celui da 4 I'oxydation de OH w (gain A= 10
(minoritaire)
Ch/CT| senil Ve
i
Cy/OH| s

Autre exemplo - lors du dépdt de cuivre en milicu légerement acide (solution
difuée), on peut nossi ohserver un dégagement de Vi=A (Vessige— Vee) 2 Vionige— V= VWA # 0

Dang Félectrolyse forcée de In pile Daniedl, alors qu'on devrait avoir dégagement comime W est relide 4 ls masse (teme) Vi = - Viomige

die Hy, on observe mussi un dépdt de Zn car les surtensions inversent les

phénomeénes > permet de contrdler le poteritiel (ou "tension™) de W pur rapport & Ref

ALY A.44



¢} Montages électrochimigues
¢ mentage (ntenslosrarique :

impose la valeur de I (par exemple I~ cte, mais aussi = f{1) par pilotge)

¢ montage potentiosatique :

impose le potentiel de I'électrode de travail (B, = cte ou 1))

Remarqgue :
on peut réaliser un montage intensiostatique avec un potentiostat en
imposant une ddp aux bornes d'one résivtnnce mise en série entre
I'électrode de travall et la masse (¢ TT)

# chalx du montage d'Ftude :
peut dépendre de I'alture de la courbe

m
T .
A e ncHOn

zane & contrle de potensiel recommandi

‘ 7 1

Zone ¢ contriile de courant recommandd

= améliore 1 sinhilité

A X

& Cas d'une courbe de passivation :

Courbie'en potentipstatique (3 potentiel crolssant)

g /

Zourbe en (ntensiostatique (4 courant
croissant)

Farmation dune conche isolante

[ .

Selom le type de montage, on ohserve une courbe différente
= peut conduire 4 des erretrs d'interprétation



—2r 4.

[ Chapitre? - Thermodyns

1 — Définition des potentiels
a) Cas des espéces non chargées
Rappels (raccourcis) de thermo chimique &

avec lenthalpie libre G=H-TS = dG=VdP-5dT

51T = cle 2  dG=VdP (ént gazeux)
si gaz parfail dG HWMH%
d'on Ia défimition G=0G"+nRTInP
: ; a0
le potentiel électrochimique Etant fj= _T.wﬂ,.._._..u. ny
]
soit = Wi+ RTInP

; P, P
- 1 1 = .- = =
pRSSAgE QUX concentTations (gazparfaity C;=—t=mn; IFEI._ - L

'ois Ta définition By =p% +RTInG;

‘Cette définition est généralisée ensuite anx solutions

ﬁ..
Avertissement : ¥

Bien que eela n'apparaisse pas clairement, P et C yont sans dimensions dans les
logarithmes, En réalitd Il foudrail derire et PIP% el Qn.J ot P* et O sont les
valeurs dans les conditions standard, Le. 1 bar et | mol L (qu'on écrira sowvemnt
IM). Les écritures adoptéex sur ces fransparinis ne respecieni pas les
recommandations de I'MUPAC, ni celles di cours de thermo, maix c'est quand
mére phis commode & taper.

=]
—

# Remurque !

an 0 utilisé 2 fois la loi du gaz parfmt 11}

or les distances entre espdees dissoutes (4 # 1 M) dans Veau sont de l'ondee de
10 A, ce qui correspondrait & une pression de Vordre de 30 atm 1!

=il faut tenir compte des interactions
an pose alors i =1 +RTInC; +RTlny;

x «_Ean correctif

on éorit n=nG &= activité de i
1 = coefficient d'activité de |
C; = concentration (motarité)

doir ln relation  ji; =% + RTnn;

) Cas des espbces chargées (ions)

on définit l'enthalpie libre élecrochimique G =G + Wejee

Tnn:n diénergie dlectrique
Mﬁ_.wumm..#

quantité Rr“Mb

pot électrique du milien
définition du potentiel dlectrochimique

G oG
Hi= _“m_.x.._,.um = Tm.ﬂl_.u_ﬂ.u.p_ +z;Fh

50il i = +2;F¢

!

Remarque : cette séparstion entre les deux parties implique que les 2 termes
*énergétiques” sont non couplés

2.2



2 — Eqmuilibre
en chimie A 'équilibre AG=0

Equilibre entri 3 espéees chirgdes (ou non), A, B ot C, dans 3 phases différentes
afety:

en électrochimie ce serm pour AQ =10

2A.+hBy © ¢C, 2 ajiz)+ biag) =Cilog)
on obhent

M) + 22, Fpg +bitgp) +bzpFeg =cpgpy) + cz.Fo,

aves af, Fhm=cz condition d'électroneutralité

Remargue :
si o, [} et y sont des phases identiques on retrouve I'dquilibre chimique (AG = D)

mais dés qu'au moins 2 phases sont différentes, on a AG = 0, bien que AG =0,

done il apparaitra une ddp entre les 2 phases (due au terme W)

) Cas d'une dectrode de 1" espice

c'est le cns d'une réaction d'électrode 4 Méquilibre
Ve Okt + 78 métal <> U Redpy O et Red sont en solution

&1 %, etz sont leurs nb. de charge alors U2y —Z2=1.2, (&lectroneutralité)

ealoul =+ ZFhy —Fluaz, — 02 001 = Ualone —Hgad +ZHa
Va
d'oll gy — P = E*+ mHEEl
zF Hﬁnﬁ_ﬁq

avec E*= %H:a__.nﬂn =0 % Red +711,)

13

#¢ Remmarqnes :

- 1& terme 1, (potenticl chimique des dlectrons dans le métal de 'dlectrode)
intervient mussi au nivesu de 'éleetrode de réftrence (mEme métal eén hont de
chuine), done il disparait an niveau de la valear de la tension d'Electrodde por
rapport # une électrode de référence (cellule isotherme)

- pour yme réaction plus complexe on obtient la relation généralisée de Nernst
produit

.H E—— T |

_t.w..un_
O = Bgol =E°+ RT,, THIOxi] ™

*FTRed, i)
H e touts les espioes "elid Red"

z = nb d'élactrons échmmpés dane Ia rdaction

# ¢ » Cay particuliers :

+ Red = métal d'électrode attaquable M™+ze © M
= .1 =+

Om — g0l = E*+ N—....—.____E ]

¢ Red = hydrogéne H'+e o BH,;

.H.__..".._ H.m._..—m
b |+!_um‘_+w Pz

+ O =oxygéne

b~ buot = E*+ L in(Pon! 2 X [HP )

Iy



b) Interface ionique (échange d'ion)

phase a m phase [}

L]
i

] ..__._r-....n = .}r_—..__.
.u..rn...
o)
On trouve alors o —fhp=Cte + ~||F

zF —.#_:.r.

Attention : 2 {nb de charge du porteur) est signé {11

Exemples

. RT \
ACH AZ i $Ag) — Psot =Cle+ ﬂ.i_}w.ra

. car [Ag Yy = Ce
T
ApCl{ Clhu — sl Hﬁ.—nl|—..=_”n_ 1eal

¢) Chaine poatentiométrique (pile an sens large)

soit une pile formée de 2 demi-piles sépardes par un poreux

. Salution | i Solution 2 +
métal Oxy, Redy | Oxy, Redy métal

senl(pbie-): Ox)+n €y ¢ Red
sen2 (pole +):  Oxy+ny e < Red;

D'on lesrelntions d mn:E?ﬂ

RN S SN R [0x1]

§ —bsolt _.:1: ol — HRedt :_Ea._._jfmﬁﬁnm:
= SR, 1 L0%2]

h__ &ﬂ.u__u .H.u__..ﬁﬂ Ox2 p® Red? _._..-u_._.u..__._. _“—H_m_. __.EH.._

2.%

difp mesurée aux bomnes de Ia chaine
E=d" - uin ¥ $iaiz = it + Poatt - §
fll[.-l-l\ }
en 1 approximation on pose $un # B

alors on trouve

1
nymaF

B=

N 1°0x2 — M Red? — N2H°0x1 + P21 Redt)

HDxu 1™ [Redy "2
o (0% 1" [Red )"

Or In décharge d'une pile s'éerit :
réductionau pble +: 1 Oxz +nynge” = n Red,

globale
oxydation mu phle-: mRed; =2 0 Oxj+nyny e

my Oxy +my Redy =20y Redy + ny Ox E

le AQ de cette réaclion chimigue (bilam global) donne

AG =0 URed, +N21%0x, ~ TR Oxy ~ 21 Red; + RTinQ,

e — e
AGH
) ny
Q, = Reda ] HO%T? . @ onfme des sctivités
[Red |2 [Ox4]™
Par analogie on oblient :
E=g® -4 = —inQ,

mn uh. _._.,HH_.
avee nyn; = nb d'élecirons échangés (on pose = 1)

E= % h;m est l'enthalpie libre correspondant & loréaction

de décharge totale de Ia pile (done 1= 0) et E mesurée
avant In décharge : pble + par mpport au pdle —

k3



3 — Electrodes sélectives et indicatrices

ce sont des capteurs sensibles aux jons en solution
hasés sur un équilibre d'interface par rapport 4 1a solution

ce sont des % piles (mais il faut une électrode de réf. pour mesurer une didp)

a) Electrode redox
électrade insttaguable sensible aux couples redox dissous en solution
Exemples d'électrodes : T, Au, C

Exemples de couples : Fe''fie™, 010, Oy/H,0 ele.

!

[4H + OOy +6e € 207 +TH0

dosages redox
Litilitds .ﬁ
mesure pouvoir oxydant de Vean (effluents, eaux naturelles ete.)

b) Electrode de référence A hydrogine (ERT)

bullage de H; dons une solution acide (pH =0)

Hs sur une électrode de Pt (ou Pt plating)
Hy & H..H.H_.._. 2
#
P ity = 2 + 20,
s o

o, + RTInPy, =2p°, + 2RTIn[H "]+ 2Py + 2pe — 2Fb

m/Ha s

par convantion ! s'annule avec Pautre électrode

i3

patrouve alors  dyp — s = ma+%_=ﬂ.m+#

ﬁ

avee B° = () par convention (origine des tensions redox)

Remarque : cette électrode permet aussi de mesurer le ptf (i Py ext conmue)

¢) Electrades spécifiques
17 exemple : dlectrode 4 Ag' Ag/ ApCl/ Ag' (s0)
_lvna&a.ﬂs. pae Ap’
interface Ag/ AgCl - Az & Ag' st g

interface AgCl / sol, Ag® Ag'att & AR
AgCl est une équipotentielle (pas de Mux de Ag")

l - RT
calcul: &}n.lfuo.mﬂ.ﬂﬁﬁ.n}m— =4 ﬁh.—._.n.n“.._.ﬂ_u_m}h.—:_.nu“

t =

e relation avee la ref

L A
B
ml
* 2 axemple : &lectrode A CIF Ag/ AgClICr (sol)
interface Ag / AgCl: Ag @ Agtamt e,

interface AgCl/sol. Ag' Ag'agn + Clhy & AzCl

_ a8 ] ﬂ-.m.. oy
caloul:  hag ~bel =T 0agc ~H0ag —Wgy- He) = - InfCl 1



* 3" exemple : ISE & Na' Ag/ AgCl/ Cl, Na' / verre Na' / Na® (sol)

B
sol. refl interne
fit l¢ joint entre
In membimne de verre ¢t AgCl
(doit comporier des ions communs)

interface sol, int. / verre No'iy 0 Nat'vere

interface verre / sol. annlysée Na'w & Na'a

e

membmne = équipatentielle By va =Wy e e = Pyt (sl
calenl :
bm ~ bl uTE_ﬁu = WAz = W 1)

~ B[ [N g + 0[N o

fl||t|.|\
Cte gi sol. int non pertushée

plus généralement :

E=E"+ WHE_}EE avec z signé

& Relution de Nickolskii :

prend en compte les phénoménes d'interférence (dcurt & Fidéalitd ; la membrane
peut mussi Btre sensible & dautres ions)

RT
Finln, + T(K % %))
¥

Y

o sefagevild

B=E"+ p : inn primaire (charge 2,)

i jon interférent (charge z)

29

# Flectrode & pH :

la membrane g4t sensible aux alcaling, avee une trés forle inlerfErence de H'

Kan# 10!3 mais valeur réeiproque : LETN o+

E=E"+0,06l0eA*1+107[HY]) = E=E=+0,06legH]+107 A ]D

done sélective & H' (limitation & pH hasique par interférence de A7)

d) Capteur de type Severinghaus (captewr a COy) :

électrode de pH immergée dang une solution de NaHCO,
avec memhrane de Teflon (perméahle sux gaz et hydrophobe)

Equilibres
CO;: FH,0 & HT0; ¥

HiCOy = H" +HCOy K3
d'ofr

[H 1=K &2 Feo, e ‘rileur cherdhiée

,— PHCOs g

fixée Cte par introduction de NaHCO,

mesurée par dlectrode & pH
comincts
électriques
Schéma de principe &
référence
combinde
solution de
HOO Na

2p



4 — Flectrode de référence i jonction liquide
a) Principe
systéme redox pris comme référence
dans yne solution de référence (maintenue & concentration cie)
séparée de la solution de la cellule par un poreux
les solitions ne s mélangent pas, mais les ions peuvent éventucllement circuler
Exemples :
Pt | Fe¥,Fe' (solref) | sol. cellule
verrepH | H* (sol.ref) §  sol. cellule
px | ¥ (sol. refl) i sol. cellule

Mais le systéme n'est pas i 'équilibre :
1a sol, ref. tend A diffuser dans la 2ol, cellule (et inversement)

on verra dans Je chap. suivant que si les fons + et — diffusent avee la méme
vitesse il n'apparait pas de ddp,

b) Réalisation

. ' et O ont 1a méme vitesse de diffusion,
4 donc il ¥ a compensation de charpes

Pour gnrder (K] et [CI] Ctes,
unw on introduit une solution concentrée
(exemple solution de KC| saturée)

Exemples de systimes de rifirence :
Ag [ AgCl/ CT (sol de KCI 3 M, ou méme safurée)
Hg /HeaCh | CT (sol de KCl saturée)

Ea=0245V/ESH &25°C

Cristaux de KCl

(ESH = Blectrode Standard 4 Hy)

5 — Jauge électrochimigue

« Cas de la jouge & oxygene (cf. TP)

n
0y i

- ¢quivalent A ume pile de *conicentration” (pression poartietie)

- équilibre aux Electrodes (1) et (2)
Wy Oy 28y Du.-_r.n
WOt 2em™ (1 et 2> caleul: g~ = #_H.__..Tﬂm.wl
a |

5 Py = Cte (el connue)

=3 mesure de Py
Exemple de In juuge utilivée en antomoblle
(réglage de combustion)

nécessité de mesurer T
(thermocouple in sitw)

Variante (¢fTP) :

référence par équilibre M / MO,
-AG®rmo,) | RT

Vi — el = InF + ﬂ_a Pries

voir site Web (prod, dldves de IEMSEEG) htipt/iwww.tice. enseeg.inpg.fr
{eliquer sur "CoursTD", s "Capteéwsn™)

24



6 — Diagramme tension-pH
c'est une reprégentation des licux géométriques {dans le plan E-pH) des
équilibres enire les espiees, pour uns concentration donnde des espéces
disgoutes
» Exemple du Cadmium en milieu acide
inventaire des espéoes @ Cd, od™, CA(OHY,
3 couples possibles:  Cd™' /Cd redox
Cd(OH), / Cd redox
Cd*' / C4(OH),  acide-base

- couple C* 7 Cd :
Ca*i2e @ Cd o +RTICE 1+ 2P + 21 = 2P = 14

rappel @ 12 des méton purs =0
f.ﬂ:fﬂ. 0 ﬂﬂﬂﬂuﬂ &.ﬂﬂmﬁmﬁgﬁnu

\ BT, .06
Ecd/Esa= MH.I___._.anm 2y + mﬂq_.__“ﬁn ]

avec. P° ., 2+ = -18600 cal mol” (cf. Pourbaix)

RT

L SiE>-04V [Cd™] croit

siE<-04V [Cd™] décroil

" (R,
113 de Cd™* pour E> 0,4 V

Iy
04 A ™

Tidroite d'équilibre
<045

. 0.0 M zome dexistence [stahilitd) de Cd

=&

2%

= eouple Cd(OM);/ Cd :
ClHOHh+2e ++2H ¢ Cd+2H0

i
Ecy/psi =550 caom); — 31,00~ 0.06pH

A = 0,005 - 0,06pH
E \x
F Cd(O siE>E apH|, alorsilya
_q.. L production de Ca{O11),
[ ol

EM, zone d'existence tstabiling te
COH )2 o dessus de ln draile

m. -
Cd / el de Cd en dessous

- couple Cd™" / CA(OH); :
et e e i®
[H')
Cd”+ 2H0 < CAOH)+2H Keg=—si~
i
[ea*)
E 4
nu.n_ua nnﬁa—r—,#u 1.»..\.\\\\
.4:.-1.......1..\.. si _.—..—Ju. _w._ﬂl ;
(ou piT < i)
alors [Cd™] croit
done zone de prédominance
> de Cd™ 4 gauche de In droite
e pH .
et existence de CAIOY; &

droite

2.0



- diagramme complet (of. Atlas d"dguilibres dectrochimbgues, M. Paurbaix, Ganthier-
Fillary & Cie Ed., Paris 1963)

L3
.u.H_m__.n.uu_m-_u _u.a...nni.-iu.u
(A, ﬁ_..v mv — .T
E A 3
fin
R ! | & o
Ll d_ %
i
_ Lr
i
{is
B 2= Jns
B =S ELT
BLE
Ceitilily 2
neddy | f-ge
4
~tax | il
- RB
=1
L
“La
=14
= i I i i " i . |
S 8 FE 4 5 8.7 88 MmO BTN _.-.

u .1n_tll==l-!r@lllnlt.l+_r_..!.-l.rl-ll.l.b.—l.l

= Utilisation des dingrammes :
- pritvoir la stabilité d'une espéce selon E et pH

exemple dans Ia pile Daniell : nécessité d'avoir pH Iégérement acide
- prévision des domnines de corrosion (acide ou hasique)

- prévision des zones de passivation
formation spontanée d'une couche dhydroxyde (ou oxyde)

- seront importants en électrochimie quand il y & des variations locales do pH
au volsmages des Electrodes

» Evaluntion des concentrations des espéces (eas du diagramme du zinc)

objectif : recherche des ordres de grandeur des espéces minoritaires

# espices présentes :
Zn Zn™ Zn(OHY, HZn0y m:.mwu.
by

Jz.\l
no. =0 n.o, =+2

& Diagramme complel (cf: Atlas d*équitibres decerochimiques, M. Pourbalx, Gauthier-
Fillars & Cle Ed., Parls 1963)

e o2 3 2. 8 B T & B B0 EA N B
i a1

e 7 R
' i |z
® ® s
13
H:Tu 11®
|
4
s %unu | 5
= 7 " . i
i - Jos
bt - @
_...._.....:_. .._.w—v " fos
__ b o 11 a4
-r "=
it © N ZnioHk 1o
.I.-.-lrll..l..-l-n. “ 0
,.J.._i.fr { I TY
i {
o : t-as
. ~ = ol R
4 e ~HIL { B
-12 : .dﬂf" | {e
=4 L4
Zn
=1 A Ll
o 1 . — i . i =" e —jr—g F, i “ i =11
.H“u“wu._n__-u_.nu.ﬁ:_u—uf_muz.s

Fig o — (Hageamms ddguldres Lrmalui-pll Sy eratbiue eis ses, & ol
(M Etwhllr o aemsdbrasl B afili) |



& egriilihres redox

(9) Zw=H2e & 2Za £ =-0,763+ 0,03log[Zn*" |

(5) ZaOH)42&+2H & Zn+2H0 E=-044~ 0,06

(11) zaot +2£+4H % Za+210 E=0,44-012pH+ a.nm?m_gumu_
(10) HZaO; +26 +3H & Za+ 210 F =0,054—0,00pH + 0,03l0g[HZnO; |

+ Equilibres aeide-base :
+41
(6) Zo™42H0 & ZalDHy+ 200 1M L i ol
1Zn*")

(8) a0 +2H = Zn(0H) Ty S
____Juﬁao%lu

(30 zZa"+21H0 & HInO; H3W 107276 [HZnO, " JH
[z’
EE..?.&EE&. Eim.ﬂuﬂho L8

[HZnO;" ]

& valeurs des concentrations selon le pH :

pkl

12

14




ﬁ B Chipitre 3.2 Les ions en solutions =+

1 — Interactions ion-solvant aguenx
1) Dissolution d'un cristal ionique

o cristal ionique = assemblage d'ions dis charges opposees
forces coulombiennes < cohésion
inns de signes opposés s'attirent
ions de mEmes signes se repoussent
= Equilibre
{Energic réticulaire)

Excmple 4 | dimension {théorique) :

gérie convergente = 1 K Madehng dépend de 'mrangement

n
t ici = log 2

Exemple : cristal de NaCl
malécules d'eau polaires

Pu nh. Charge +

- e
ﬂ &
o &

ma' et CT solvatés

Les dipdles de I'esu affaiblissent les forces #lectrostatiques entre les ions

h) Solvatation

interaction d'un dipdle (ean) avee ion decharge 74,
b d
L
L

1
36m10°

q = charge ponctuelle du dipdle

moment dipolaire s p=qd
(6,23 107 Cm)

Energie dinterotion Wig

o maxZae QX740
W= =7 370 T e dl2)

rppel : E=g =%, =

el
dnex 2

calend = [ Wigl=

aves distance d'approche ion-H0 et &= 1, on trouve Wie # qq por'" s

or KT (agitation thermique) # qq 107 J 100 fofs plus faible 111!

-y

[ conelusion - liaison Electrostatique lon-niotécule d'east tile W 1> ambante

Je rayon ionique des ions solvatés est netiement plus gros que ceux des fons
anhydres (différence plus forte pour les petits ions polarisants)

——— 1" sphére de solvatation

2% sphitre de solvatntion
moins lide car écrantage par la 1%° couche

distance plus grande par rapport A l'ion
vl de g phus forfe (Ff 80)



» Exemples de rayons ioniques (en A) :

ﬁr,_ﬂﬁﬁ ,w....mm.m...m F CrF | Br r

s o e Ww...__.a.w__

el i

r brut Em &.uu . 136 | 181 | 195 | 236

\l
A

reprrigh | 145 [ 18] 1 {{F 146 | 1,91 | 205 | 236 |

& Remarque : .

[ % interactions entre molécules d'eau (dipdle-dipdie) sont beancoup plus faible
(# 3 44 107" ) fmaxi, avec s = 1 etr= 14 A), ie. de l'ordre de kT, donc les
molécules d'sau sont assez fiblmement liées entre elles & T° ambiante (désordre
Hquide)

2 — Interactions entre ions solvatés
a) Modele simple de Debye Hilelel
® position du probléme :

calenler les Iriteractions ion-ion pour évatuer le coelficient d'activité y d'un ion
" par rapport mix suitres jons dans 1a solution (des proches voisins & o)

hypothéses :

- ion k central (charge 7:q;), ponctuel
sounms aux interactions des ions i
(densité o)

= électrolyte fort (solité entitrement
dissocié)

- énerpgie d'interngtion << kT

- &= ¢le qq soit r (i.e. dy>> A)

= Lais physiques wtlles :
. p 1 d,24

A =— Am— T —
» Poigson : Ad : avee A 3 .h_q__. nnu

\. Laplacien en coordonndes sphériques

i : potenticl /
Charge p=Xn;Z;.
]

» Boltzmann : nj = Zmnniim%._..udﬁ.“.

avec zguh <<kT =2 ___mnz*..ﬁ_lmm_h,w —

Kl

» Elearronentralité : T M “xjdq =0

]

a2

EN{"2{ 00 )
o trouve olors Ad =1 T ] =

—e
« Résolution :

2

1d, 2d¢ 2 o La*_ af
qwﬁ_n_w E.._Inﬁ onpose f=rp > sre Ko

solution générale : [ = A exp(—xr)+ A explxr)
donc §= m_.ea_“. k) * mwnii

conditions sux limites ;
r—o o =10 donc Ay =10
rh0 pekle donc Ay =2L9e
_. dmer Ane
potentivl eréd par
une charge ponctualle

10



d'ai [n solution ;

==L oxp(-ir)

4= Zkde _ Blek

\ dmer dae: /

patentiel criéé par la charge  écart dfi aux interactions
ponctueile "ion k" entre "k" et les autres jons "i"

el sigT<=| alors

¥ eat done équivalent & ime distanca
on I'appelie longueur de Debye ! Ly uw

# Contlusfon qualitative : les autres iong "i" interngissent avee lion "k" ol
pertuthent le potentiel créé par Ion central "k"

Tout 5¢ passe comme si on avait une charge de signe opposée A celle de "K" et &
une distanoe Lp de l'itn central

g 1 | eRT
onnmssi; L=<

Fizciz?
1

on peut poser 1= ﬂmﬂﬁ*ﬁu force fonique
1
{{ne pas confondre avee & courant | '11)

0,30428

Lo=pygr  25°C dans fesu L (nm)= ="

[ en mol L

i s

e Catleul die coefficient y

Eczut A Nidéalitd RT Inipy = AW iinaction ks b |

T . o 2
AW embtion = _.M ﬂa - %mﬂp A 1'échelle atomigue

= 2
et @ l'échelle molaire  RTlnyy = “Nalzgde)

N =nh d'Avopalro

gmlp
s0il - log i = ~(2g0,) P2
_ K SmedeRT x 23RT
Relation de Debye Hilckel limitée : logry =~z T AT
3 .
vee A= —— on obtient A = 0,500 1."* mot™*
NA3x(eRT) "
i 25%C dans l'ean

donc A dépend de T° et du solvant

-



o Expression pour un soluté :

Comme il n'sst généralement pas possible d'avoir aceés 4 ., on définit une
valeur pour ke soluté, exemple d'un sel de type M. X,

dissociation en solution | MXs = xM™+m X"
on défini ML = Xy e ML e
on pode |es potentiels chimiques idémpe (solutions infiniment dilnées) B

HM X =xp M e 3 FxRTIny® + mRTIny ™

| -

-

RTI[(y")* (r)™]
-—
définition fu coef. d'nctivité pour un soluté . Vealusé
1
ef par ailleurs an poss 17 = (Yool ¥+

v est le coef. d'activitd moyen des fons constituant le soluté

on obtient alars

__.._m.qi| =—Alxxm? +mx x%)x H.” X J
soil
logy*™ =—AxmJT
ou (eutre écriture)
logyt™ =—Ap*z 1
Ioi limitée de Debye Hiockel

(A=0,509L"" mol'? & 25°C dans l'eau)

2 ¥

¢ Remarques :

« dans cetle écrifure, z° &t 2 ne sont pas signés (valeurs nbsolues des nb. de
charge)

= a relntion de Debye Hockel limitée n'est valable que pour des molartés
inféricares 4 107, voire 107 mol L.

= la chirze des ions joue dnarmément dand la valewr dey enr elle intervient @

- dans In valeur de 1a force jonigoe
= ding Te Bretenr multiplientif

b} Améliorntion de In relation de Debve Hilckel (relation Etendue)

l'ion central n'est plus considéré comme ponctuel, mais on prend en comple |a
tnille des ions en définissant une distance d'approche minimale :

a= distance d'approche minimale
= somme des myons ioniques de l'anion et du eation
ﬂmmﬁam_ﬂaéﬂﬁng+§_,3

{contestable daris le cas d'un élecirolyle avee plusienrs solutés)

la relation devient
f «.-||_ll}x.s.u..____1 avec wﬁ_\ﬂ..lunu@r_..uns_f_:_ﬁr_
sl L+ aBAT eRT

4 25°C et dang Pesm

de méme pour la valeur moyenne d'un soluté :

logy = - Axztrfl
__+nm_



# Remargnes :

= poutr les caleuls on prend généralement ta moyenne arithmétique entre la
waille de l'anion et celle du cation dominants dans Ia solution (un caleul plus fin
devrait étre fait en prenant tous les ions aves un poids affecté & chacun en
fonction de sa concentrmtion)

« cotte felatinn nest valable que pour des molarités inféricures & 107 M

« les valeurs des diamétres des fons sont empiriques {ief tables), mais il v 2 una
corrélation avec 1a faille des ons solvarés

¢) Cas des fortes concentrations

pour les trés fortes concentrations, on observe expérimentalement un passage
par un minimum que la théorie de Debye Hilcke] ne permet pas d'interpréter

Log 1"}
.__.\ Courbe
\\ expérimentaie
Debye Hickel fendue
.f_r&wn Hilekel limitéc
molarité
Relation de Bates Guggenheim :
s Axz'z Al

€ est un paramétre plutdt empirique (exemple C = 0,055 L mot” pour NaCl)

19

3 - Flux ioniques en solution
a) Dynamique ionlgue

trés généralement un flux (débit par unité de surface)
est proportionmel aux (orces motrices
avee un coefTicient dit *phénoménologique”

Flux de l'espéee k (flux molaire par exemple en mol s em?y:
[
ﬁ = force de type p

coefTicient phénoménologique de type p
oppliqué & la particule k

en dlectrochimic 3 phénoménes |
- diffusion chimique
- migration électrique
- convection (mowvement global de la salution)
mais on-en parlera peu dans ce conrs

1. force étant proportionnelle an gradient du potenticl, en utilisant le concept de
potentiel dlectrochimigue, avec un coefficient phénnménologique qui doit
dépenilne

de V'aptitude au déplacement (mobilité &lectrochimigue )
de In population coneemée (concentration)

on obtient : (3 ==Cy i SBE 4 | dimension)

Ty ==Cy iy gradjiy T

Denzité de eourant = flux de charge

w=nF % densité de courant due & l'espéee k
(nh, de charge )

done i =2 F Qpiig grad i

3.0



Si on développe T =y + 24 Fi (rappel : ici 2, estsigné)

on ohbent | e,
Fnln_nm.nnmrmamtr|nr~w~nwmwﬁam+..,- a ..h_

Remarque : .
aver la convection il faudrait rajouter wn terme proportionnel & Vo,

# Remarques :
« Le courant total sera la somme de tous les courants particulaires
1=Surfrees X1g
k
« Au niiveau phénoménologique, on peul donc décomposer la densité de cournnt
en 2 parties (eas lmites) |

_ due & I diffusion (force motrice due au grad du potentiel chimique)
- due & 1n migration (force motrice due an graid du potentiel électrique)

b) Régime de diffasion
on suppose que grad § #0
ie. négligenble si électrolyte trés bon conducteur,
par exemple avee électrolyte support
relation de flux. si la solution est idéale (activité # molarité, sol. tris diluée) -
Ty = —Cy i mradpy, =T RTgradCy
'est 1n 17" lof de Fick: Jp =-DygradCy

T, est e toefficient de diffusion de ['espéce k
(ordre de grandeur usuel 107 em” 5°)

on a done lnrelation : Dy =RT U relation de Nernst-Elnstein

[Remarque . un courant en résulie et est indépendant du charmp Electriquel

2.1

Fn régime stationnaire F, + Fr=0 <+—

» Moddlisation de In mahilind dectrochimigue

Mouvement d'une particuls dang un champ électrique, avee frotiements

Eguilibre des foroes :
- Force de frottement pour une particule sphérique (Stokes) ; Fr= LNTVY —

or vitesie de diffusion © v=-iy gradiy  (car L, =Cow)

. Force *chimique® :  F.=-grod p = /il

£l on wouve :
| BT . e
= goit Dy = n = rayon effectif de l'ion k
fimmy v fin, v
# Remarque :

ta mobilité &lectrochimique dans ce moddle est l'inverse du coel de frottement

c) Régime de migration

Dans ce cas Cy est constante quelle que goit Ia position dans la solution
(grad Cy=0), on a glors

Iy =—2; FC Oppradd el done i = :nwuﬂmﬂrmnm_ﬂ:ﬁ

en posant op = +nwnmunrmm on retrouve i = op e
(avee By = -graud &)
i = conductivitd particilnire

Plus généralement : pitisque i =Tip on a la relation a=)ap
k k

[attention © on est resté dans le codre des solutions idénles, e diludes)



# Remargues :

» Diés quion met un champ électrique .
m LHmuHu 08 apee =V {Fepee = chammp #lectrique supposé constani)

dt
R XN
inertie coulomb  frottement

. I E -t
résolution de 'équntion différentielle : v= ﬁ + bﬁn_“.ﬂ

comme ot/m est trés grand, le terme exp(-0) est trés vite atieint, d'olh une vitesse
Jimite © Vi = qEeefo donc la vitesse est constante "dbs qu'an applique” un
champ électrique

s Cns trds fréquent ol grad § = constant

u.nR.u.mrw (L= distmnce entre 2 plang dans I'électralyte)
AVEC I=85%i
el i ==o grad § onobtient T=SoA$/L
soi M clestla Jof &'ohm ives Ri=—
o8 o8
d) Nomhbre de transport
Définition stricte : by = b
st
S grad € = 0 (régime de migration) fy = —k
; T iotale

On définit parfois le nombre de transport anianique t (intdgre In contribution de
tous Jes anjons) ou le cationique t* (intdgre celle de tous les cations)
par exemple pour les membranes

et mPme le nombre de timnsport électronique (dans le cas des solides)

¢) Conductivités molaires et équivalenfes

(e sont des grandeurs souvent ufilisées dans cettaing livres au dins des tables,
muis il v & parfois de la confusion

Partons de Mexpression o =Y24 FoiCy
k

o Conducthoitd molaire :
onpose A =z, Fli done a=3ATCy
k
avec Oy=w C  C=molarité du solulé
Cy = molarité de on k
v, = coef. stoechio. de k
dnns le soluté
on peut nussi éerire a= Mrﬂﬁrn
k

et on peut aussi définir In conductivité molaire d'un solutd

AP =¥wal  doblarclation "hien" conmie a=A"C
k
» Conductivied dquivalente :
u_._..._
on pent AUSSi poser AL = 2 F 0, soit A =—K
Zp
on aurs o=Tvpzehy C
k

svee la condition d'électroneutralité v* 2" = v'2 on peut définir Co = Cx 2wy

o=FA xCeq etavee A =T 0= Ciq x A
K k

(o e5t 1a molarité exprimée en Squivalent du solutd
i.e. molurité en charge

mhn—._.__.—u—n de zﬂumﬁr 1
g C=0,1M Ca=02M Cue=02M Ceai=0,1 M

3.5



+ Remuargues @

« Leg valeurs données dons les tables sont générnlament i dilution infinie
(solutions idéales)

e Il v 2 quelques risques de confusion entre A" et 4™ dans I _Eu_._"_ﬂmzn_n: des
tables : exemple pour SO, I valeur de A7 est donnée pour % SO,*. Pour le

calcul il faut alors prendre le double de celle-ci pour avoir In valeur de 3™ de
e

- - m m
on paut ators utiliser [n relation ag=2xd 58 +mxu..:mm_n:uu

ur.._._ ||v._ﬂ__.
e :_M.EUL 2750,%

a=2x “__.3 +am
I ﬁﬁvaﬂl

* Unitds :
- conductivité (notée o) : Sm™ (ou S em™)
- conductivité molaire (notée ™) § m® mol’

- mohilité électrochimique (notée @) :m® s I mol (ou em 57 1" mal)

- mobilité électrique (notée u) | m stV (ouem’s' V)
cello-o1 est définie (plutdt en physique]) par la refation

Jy =y, Cy prad §
+- paralitle avec la loi de Fick)

avec la correspondance  ug =z Fx il

on l'évilera A& &

f) Ecart & I'idéalité
» Relation emplriquee de Kollrausch :

ARm AR Yo (A® = conductivité molaire & dilution infinie)

« Moddlisatlon par analogie avec la théorie de Debye Hilckel :

In "sphére™ de Debye (myon = L) du contre jon se déplace en sens inverse, d'ol
netion de freinage fonction de Lo (done de ln foree ioniquie)

expression pour un soluté de type 1-1

JE
A=A%—(D.220A%+ 60,6 dans 'éau et 25°C
; ey e
5i C est enmol L (<0,1 M)
anennm et Aen S em” mol”
g} Cas des Electrolytes faibles
= Ddfinition :
Soluté (exemple : MX) non entiérement dissocif ; MX & M4 X
nvec o nlbl coefficient de dissocintion
[XT]+[MX]
4
senls les jons rdsultants A"
de Ir dissociation participent KCI
f In conduction




o Refution de dilurion o 'Oswald :

: _ M)
Constante d'équilibre ;. Kg= MX]
Electroneutralité ; M=[X]=aC (C =motarité du soluté)
2 E
a‘C s iC
i ohlient mﬁaﬂ.ﬂ.u—llrm Taome . .HI..IH...W ﬂ+ﬂ|_u
3 plus C croit et plus o décroi
Au nives de In conditetivité molaire @
nuw avec A'= conductivité si tout est ionisé = A" si trés dilud
_ A e Ac

o obtient alors H.E = R = ]P“_ . A=)

.-.J..&_
qui 5'dorit auwisi 1l AL loi de-dilution d'Oswald

A }urbaum.uﬂ

démantréa pour soluté de type 1-1
(plus délicate pour autre soluté)

| ; I
nuﬂ?:a:aﬁ“nﬂﬂuﬁﬂuﬁn}.:ﬂ ordonnée & Forigine > s

pente 2 Ky

e

4 — Bilan de matidres anx électrodes (HittorT)

a) Principe

e (hjectifs :
- jdentifier 183 luctuations de contentrationg au voisiuge deg dlectrades
- déterminer les nambres de transport 1

» Pour cela on dresse le bilan des expiéces produites ou consommées dins des
zones pris des dlectrodes ©

- sous effet de ln migration (effel du champ dlectrigue)
- par effet faradique (réactions aux électrodes)

mais on néglige les effets de diffusion
(In cellule doit done 8tre adaptée)

s pridh &E.Wﬁ./

pour cela il faut par exemple : AC, petit  etfouAx (L) grand
on a done Ly, HF.Hnlr
' 1 Oy

e Cellules :
- tilisation d'un séparateur (diaphragme)
- collule & 3 compartiments (dviter le mélange des solutions)

e Mithode :
- identifier les réactions sux électrodes et faire le bilan farndique
en fonction de la quantitd de courant qui i traversd la callole

- digtinguer les flux de migration des espéces entre les compartiments
(lien avec 1)
- inventorier les fluctuations dues § la migration dans les compartiments
(prés des électrodes)
- dresser le bilan global dans chaque compartiment
- & partir des données expérimentales (analyse des compartiments)
¢ caleuler les valeurs de t.

Rappel : sous l'action d'un champ électrique les cations vont dans le sens de |
¢t [25 anlons dans le zens lverse



o ciis d'une sotution de CuS0, avee lectrolyte support NaS0; :

I4 encore on SUpPOSern que by Tedle négligeable (pH trés gtrement acide)

Tilan pour 1T
TxAc=1F
S
Anode Cathide
Réaction hCa> Wi +¢ V% Cu' +e-> %Co
Production farndique (- % mol de C (+ % maol de Cu)
+ 4% mol de Cu’" - mol de Cu™"
Migration V4 tsos mol 0 SO € + ¥ lgpe mol de SO
~ 4 1 mol de Cu®* —t* Y, mol de oo
-tyymol de Na®  —{# 1y, mol de Ma®
'Bilan ionique (1 - teaV2 mpl de Ca' {icy - 12 mol de Cu™
- ty, mol de Na' + ty, mol de Nao®
4 Vs 190 mol de SO - Y% tgpe mol de SO;"
Bilan chimique {1 - tea)/2 mol de CuSO; | (tey - 1)/2 mal de CuSOy
= % tig, mol de NSOy 4 V4 ty, mol de Na;SOy

Remurque onjours importante - e, + tang i =1

Yérification :
pour SO, on & bien Ve = Y toy = Yo e = 4 taos
—
de CuS0y
de Nas50,

La modification de composition en CuSOy est différente du cas précédent car ley
n'est plus Je méme puisqu'il y & sussi NaySO4

Cas particulier : sl la concentration en CuS0O, est faible devant celle de NaSO,,
nlars dn trouve

TE__: chimique + 2 mal de CuSOy - 14 mol de CuSO, J
- ¥ ty, mol de Nas504 + Yty mo de Na50, |

1

5 — Les jonctions liquides

c'est I cas que Ton & rencontré dung le cas des piles de type Daniell
ou pour 1t jonction des électrodes de référence avee F'électrolyte

a) Relation de Hendersan

® ftasex du calenl @

le courant total est mil  i=Ez Fuely =0 avec I =-Cplipgradiiy

k
done 32 FCy T aradiy + 5z FoCyiiggradd =0
k =
e * |
mmw FCy i gmd(in Cy ) :
al =- =
ors gradp =-RT = dmwm_ﬂﬁ? Cy)

intégrée entre 2 phases o et ) selon 1 dimensian :
RT
b —bp Hlﬂ.mH_wnﬁnﬁwu

» Cas simple : Gectrolyte de type 1-1 gvee écart de concentration

RT (- tymCa
Hu —0p _"c _.,..__anu

si par exemple U =1"= 0,5 le potentiel de jonction est nul

o Cax pdndral :

Y241 (Ci p ~ Cia) T2 TCy o
.k RT, ¥
o ~p= "3 o e
mnw U (Crp=Cra) m# U Cyp

8 72



Iy) Exemples numériques (confrontation théorie | expérience)

of "Chimbe Physigue expérimentale”, B Fosser, C. Lefrou, A Masson, C. Mingoiatd, Editions

Fernzmt (Parig) 2000
}n\>4_ h“}nh_
\

/
cellule expérimentals : m
A B
Résulian @
Solution A Sofution © Solution B | Ecuete (MY) | Epeyete (MV)
HCL0,1 M HOI 01 M KTl M 27 27
" KCI0,0 M : 27 26
" KCIO2ZM " 20 20
" KCI0SM " 12 13
x: KCLI M ! 8 B

¢} Application nux électrodes de référence
Desaription des références a jonction liquide - cf chapitre précédent

= Valeurs &
e pour AlogC = | (ume décade de cancentration)

avec KC1: 04 mV Wall: 11,5 mV
HCl: -38.2mV CnCly : 20 mV
Done bien veiller i introduire KCJ|

= Remarque : avec LSO, fon obtient 0 mV (5i la référence est & base de
sulfates)

« Remarque : si l'électrolyte est trés acide (ou trés hasique), les pratons (ou les
OH) rétrodiffusent i intérieur de la référence et donnent un polentiel de
jonction (errear sur la mesure du pH en milien acide)

121

6 — Répartition du potentiel électrique dans l'électrolyte
a) An sein de ln solution (x> 1 pm)
i1 dirienision, sans électrolyie support ©

(= Tiy =B PRI gaiCy - Zoygrdd

Comme g=%0o, & oOy= uruﬂumwnw
k

ks arndh=—— L5 9k orad(inCy)
o F 2o
2 e i
lof d'ohm

i.e varintion linéaire de ¢
seton In position dans 'électrolyte

au voisinage de I'électrode il y 2 une variation de Ia conceniration en esplce
dlectroactive, dome un profil de concentration exemple en consommation ©

C

n & x = Position / &lectradds

O définit = épaisseur de la couche dite "de diffusion™ (on verra plus tarily

v

de qq jum 4 qq 100 pm

[Done it y o des Mluctuation de ¢ oo voisinage de l'électrade dans cette couche
{ordre de grandeur qq 10 mV, dépend beaucoup de 1)

3.1



Mais = on ajoute un dlectrolyte support (elsup) 2

= o’ (avee elsup) sera >> A o (sans elsup)

= "|" sont les ions de 'dlectulyte support et "k" les espéces électroactives

an obtient |

gradih ﬂ|ﬁ__|E..Mlm..w... grod(In ﬂnul.wm..ﬁhrmﬁﬂmﬁ_ﬁﬁ‘_u

I % Hrﬂ‘ K u.wﬁ.
tris Taible .H.
trds Tuible carty =< |
trés faible car grad (InC) # 0
ion aux électrodes)

(pas de

b) Trés prés de I'électrode (x < 1 jtm), notion de double couche
Nemst = potentiel d'électrode / solution : fonetion des couples redox
Adsorption des espboes & 1a surface (par exemple dipdles de 'eau)

= la surface de I'€lectrode attire les ions de charge complémentaire
& Carcche de Helmaoliz ;

condensateur plan
(e 7 taille d'ine moldeule d'eau)

Electrolyte

# Conche diffuse de Gouy Chapmin ¢
mixdéle similaire & celui de Debye Hockel sur condensateur plan
In "contre charge"” est diffise dans I'espace (ou évanescente)

& partir de Ia loi de Poisson (4 | dimension)
de1a lod de Boltzman

au final on troove ; = ﬁﬂﬂlﬁmﬂ. avee Lge anll
(analogie avec In longueur de Debye)

» Capacitd plobale de double concke :

-allure globale 3 w_.,.r
de In répartition B de Helmoltz

du potentiel

Couche dlifusze




On o done 2 capacités en série :

€uCec - Cm _  Cgc
Cuy+Cgc +lgelly l+lg/lge

Cie =

Ly # 3 A (1 molécule de HyO) et Lige dépend de 1a force jonique

Exemples pour une dlectrode de 1 cm’, dlectrolyte de type 1-1

w (A) 1 10 30 96 304
Cyy (uF) 214 214 234 PET 234
) 234 70 7 7 2

[Ce 17 S4 20 6,8 2

+ Remarque : pour les fortes concentrations Cy, # ¥ Cy et pour les faibles
concentrations Cye # Coc

+ Conséquence générale : cette valewr de capacité de double couche a une
importance essentiellement en régima trinsitoire (hrusgue variation de
potentiel), mais sern sans effet notoire au niveau des régimes stationnaires

Remarque : i I'équilibre on garde toujours ji;. = cie & une interfice (méme i d
varie 3 l'interface, l'effet est aanulé par In varintion locale de jig)

» Mises a profif :

Electrophorése : une particule mise en solution se charge (léger effet d'écran d

it In couche de Helmoltz fortement lide), sous I'sction d'un champ électrique

cette particale peut Btre déplacde,

Linjustement du pH, 'utilisation de surfactants modifient In charge de surface
=* tri des particules (par exemple en biologie...)

Electroosmose : la surface des pores d'un matérinu poreux (boues etc... ) se

charge, sous l'action d'un champ &lectrique tangenticl, la couche diffuse peut se
déplacer el entrainer l'eau (exemple : séclnge des boues)

Lo



L Chapitre 4 : Cinétique des réactions aux-électrodes., . - |

1 — Fiablissement de Ia relation de Buller Volmer généralisée
a) Généralitis

il existe plusieurs types de réactions aux électrodes
- redax en solution (Fe'"/Fe™ )
- & gaz (Ha, O,, Ch..)
- dépdt/dissolution d'un métml (Cu, Ni... ) pur ou dana Hg
- deuxizme espice (croissance on décroissance de ApCl...)

chaque type de réaction peut comporter plusienrs éapes en série ou en paralléle
(concurrentes) aver leur propre loi de cinttique :

- ransfert d'électron

- adsorption, désorption de l'espéee électroactive

- diffusion de I'espéce électronctive dans la solution on dans ['dlectrode

- eristallisation

- réaction chimigue (complexation, précipitation eto.)

= Nomenclnture :
étape E . dlectrochimique € © chimigque

= mécanismes de type EC.ou CE ou ECE, selon l'ordre des étapes

# du dégagement de I'hydrogdae (rdduction du proton) :
+e = H E (transfert)
H +site = Hu C (ndsorption)
Hus + Haiy =2 Hypia C (diffusion)
Hyuy = Ha C (désorption)
¢ Exemple pour 'électrodéposition de Cu :
Cit ' > Cu” gegude C (diffusion)
Q*E% H2e T ' E _HEWEV
Ci" + 5t = Cllsignl C (eristllisation)

4

h) Eléments de cinétique chimiquoe

]
& 2= B [ : Torevard (direct) b : backward (inverse)
r
cinétique 1% ordre : vimkeCx ot w=kiCa (veet v s >0
équilibre - vi=v, =v° v" = yilesse d'échange

{earnciéristique de la eindtique du systéme)

= Rappel sur la théorie du complexe activé :
A9A DB A’ : complexe notivé
ou A+D > AD" 2B
en électrochimie on mers

A+eE 2A 2B A"t A nyant capturé un &
mais encore dons un &nt intermédiaire

= Diagramme 'énergie :

B : éat [inal (plus stable que A”)

fouts & franchir (énergic d'activation)
At At AGy sens direct
ﬁ ] Ga AG, sens inverie
A
A ——» B =
Coordonnie réactionnelle
Om & ey relations :
« _—AGE o —AGy
ke =k B et = =
r=kp exp(—==) Ky =kp M=)

b2



c) Réactions électrochimiques
espéces charpées —* nécessité d'inciure la partie dlectrique de 'énergie

on utitise AQ ... el Ay

G 5
- 3 : réduction cat
pour couple redox @ Ox+ne’ —s Red CiT jon cathodigque

a o - oxydation anodique
AVEE 1= Foy ~ Zer (b charges signdes)
it I'éguitibre v, = v, = v*

comme iy (ou 1) est prop. & 1, (ou J,) qui est prop. & v, (ou v,)
on pent dcrire que

lyFi.=0

Remarque :condition d'équilibre que 5i une seule réaction

» Cas plus général ;

i=ii+i

[Remarque : i, et i sont algébriques (i, > 0 et i; < 0)

= Relations avee les vitesses d'avancement :

va = _..Eau/,u_ﬂw e Wwwwwoxr& ==k (ari<0)
concentrations & lu surface de I'dlectrode (x = 0)

d'al Pexpresgion de In densilé de courant

i = nF (k, [Red}g — ke [Ox].e0)

® Influence de la tension d"Electrode :
on prendri §e = cle (point de référence de potential)

Démonstration sur le cas dune oxydation
{n sema > 0, donc énergie des ¢ sern abaissée de nFy)

rend 1) correspondra & Ia partic d'ahaissement au niveau de I'énergie d'activation
& franchir pour l'oxydation

Red =2 Ox+ne

o -

\ ]

: 1 /

[ A I

Lrnl :_ .. ____
¥ A _

. | s u- - .. +
R ! atteo }
‘ By
N ‘ AG

AG, ,...... \.ﬁ\ nfn
On o done !
Al = AT, (eq) - nFagn ou Al =G, (eq)— nFay
AG, = AG . (eq) + nFaien ou AG.=AG.(eq) + nFfin
Remarque : paramétres o, ou o el oy ou ffselon les quieurs
il en découle :
. —Alg(eq) _onFy v o =AGgleq) =[inFn
k, = att = g
a = kg £Xp RT X EXp RT ke =Keexp RT xexp R
el dane

; o —AGyleq)  anF s =AG S
= [Red]y- K3 exp =t By T (0], gk exp =8 ey 0T,

&5



i V'équilibre
i=0 et m=0 wvee _._Hnu.—n.oﬁmwh&l et HD_:THKHGHT_

concentrations (activités) initiales

on posa alors .
= F{Red ]k exp ) 0Nk exp — D)

i* = densitd de eourant ' échange

on-ohtient alors |a relation de Butler Volmer

- [Redleo _onFn_[Oxleo _ ~Pnfy
= ey O RT (Ol " RT

o Cas des systémes nernstiens i I'équilibire :

AL (eq) = AG —anFx Ry, = AG, —omF x E* —anRTln [Ox)sal

[Red]sq
- . . = O
AG(eq)=AG, + pnFx By =AG, + fnF x E® 4 foRTIn —Whnu“_
nlors -
i® = nFkTRed],, explain ilwpmﬂun _E_H_
o o%.. —AGy _ —anFE°
avec k¥ =%, exp T exp RT
on abient
i* =Pk TOK]gof ™  [Redyo ™

k® est la constante de cinétique propre 4 un couple

redox dans son état standard ([Ox]e = [Red]a= 1)
+ hﬁiﬁhﬂﬁa -

- l#s unitéa de k° s'expriment en cm s pour redox en solutinn
- plus k° est grand cf plus le systéme est rapide

i

= Relation de microréversibilité ;

D'aprés le dinpramme d'énergie on peut montrer que
= = — =

AG, = AG 4 (eg) = anFr et Al =AGg(eq) + inFn

or {ef Fimurs)
bmm_..gu__+uﬂnuum“ anln et hm“ ubm“ﬁn_.._.._.v nfnll -}

si on compare les 2 relations atf=1 =

Hypoihése (non exprimée) : 1n courbe d'énergie n'est que transintée lorsqu'on
impose une mrtension (cs qui n'est pas évident a priori)

Pour les systémes nernstiens expression de i® devient :

i =0k Ox ot ™ x [Red ], P
* Quelques exemples type :
O Red 0x Red x Red
afd0epll aA0Selfios o letf#0
{courbes 4 45°)

4y



i) Hlustration dans le cas de la réaction d'électrode & hydrogine

0" +& > H  éape de transfert

H* o'

courbes d'énergie # courbes de Mome

des linisons Hy, / métal et H' /H,0

Electrode électrolyte

.
.

t t

H ndsorhé pinn de Helmoltz

I'avancement de 1a réaction # position de H® / méial

LR

2 — Régime de transfert limitant

Hypothése : concentrations des espéces électronctives = ctes selon In position
1.8 [Ox]ewt = [O%)ea o [Red)es = [Red],q

valable poursolutions assez concentrées ¢ courant nssez [aible

1) Courbes de surlension, cas général

: : anfm = [infy
relation de Butler Valmer : i ={"(exp ~ exp
¢ : RT RT )

Ia courbe i = () rézulte de o somme Y
des 2 exponenticlles I
)
lllllll = ' £ - O e
s l
o
\.\
Elle n'est symétrigque quesia =[i Ko
{sinus hyperbohgue) s
n
¢ Remarque !
alfure de la courhe

en coordonnées 1 = fii) ¢

ey



h) Cas dey faibles surtensions

Diéveloppement limité de Ia relation de B.V. (ou dérivée A 'origine)

j= mnﬁ n—.ﬂHu.—.._ e ﬁ&# ou [=%x mnﬁnn._..m_ﬂ_. ne —u.ﬂm mm..'
RT RT RT RT

avee 8 = surfoce de P'électrode considérée
. ) ) L | e o BPN
el si le critire de microréversibilitd (i +a=1) estremplit:  i=i =

1 |
i I=Sxi"—
soit RT

« Résistance de surtension (on polarisation) de transfert :

RT
W =
L

c'est la pente i M'origine de la courbe 1 = (1)
permet de déterminer i

plus e systéme est rapide, plus R, est faible
(i.e. i® esl prand)

¢) Cas des fortes surtensions

une des deux axponenticlles de 'expression de Butler Volmer peut étre néglipée
devant Unutra car exp (o) =2 exp (-o)

s fartes surtensions anodiques (oxydation) :

=% nu_..-.—m.ﬂ__.- i = RT __.|F.
g =1"exp = d'on Na |.n=._ur__ >

Equivaut 4 Ta loi de Tafel (Elablie empiriquement en 1905, avant Butler Volmer)

._._I = E..f._u..r..-““_'.l
e _RT
corresponidange ; a = Ini et b _ﬂ%x 2.3

0.4

= forics surtensions cathodiques (réduction) ;

o =-itep i e : o S
Ie == €xp RT d'al Ne ._..._—u—n.—____ B
méme type de relafion de Tafel, avee wn._“wl_._.ﬂ__q”.n__: i a b uimﬂ: 21

# Remarque : |es relntions de Tafel permettent de déterminer i et & etfou fi, &
condition de contiaftre n {nh délectrons dchingds)

Infi)

anf

o /_H.___. In(i)

L 4

= Pour déterminer les paramitres si le systdme est nernstien :

On peut utiliser I relation :

i® = nFkOx " [Red) =
on travaille 4 [Red] = cte
on mesure i® el paran tracd
log(i®) = filog{Ox]), on détermine «
puis o (avec ln relation de Tafel)
puiis k®




d) Exemple de la réaction d'électrode & hydrogine

les valeurs de i® dépendent du pH, mais aussi de In nature du métal (ainsi que «)

Métul | PrPa R | AgoAu | Fe N | CLTTT

(K cw ) 100210020 ,.___,.LH s
A I . peboes ISYLE !

¢ Remarques :
- fes valeurs de i dépendent mussi beaucoup de Ja surface (exemple Pt plating)
- métanux nobles : i° grand
- métmx lourds ¢ i° petit (éaction tes lente)

Expmples :

- on peut réduire pratiquement tous les métaux sur Hg

applications : polarographie
procédé chlore / soude & cathode de Hg
- les neides concentrés n'attaque pad le plomb
- o zine est trés réducteur (E° = - 0,76 V/ENH),
mnis ne #'oxyde qu'en milieu acide

g} Cas d'une réduction multiétape

1" dmpe: Ox+e > A parnmetres ; i, o By
27 éupe: A+e¢ > Red paramétres ; i o B

Calecul (¢f. he da J. Besson) :

Redleeg o (01 ¥ G200 _[Oxlep = By + B2)F
PR =) B RT [O%]an) RT
rariEa o @Fn o o —FaFn

. .
Py oxp RT +iTaenp RT
» Cas limites
: . " T —Euuﬂ_ﬁ aafn
- 81 7], e5t trés dlavie (oxydat =27 ]
in e (oxydation) 1=2i% (Red]y P RT
. . oo [Olxep . —MFn
- { s réducti ==24 L3 et .t
ai 1. et trdy ndgative { o) i :Dar_._ oxp RT

Exploittion de Tafel = ety + By = 1 el sans domte méme = | SEEHE]

P,

3 — Régime & diffusion limitante
Hypathise :
transfent infiniment ropide (1° trés grand)
mais [Ox]eo# [Oxla  ow/et [Redd]mo = [Red]u

par exemple il y a un appauvrissement local dil & la réaction d'électrode qui
consomme de l'espéce dlectroactive, elle-ci armivant lentement (limitée par ln
diffusion)

Rappel
iy =2 FD EmdCy (+ convection)

mais il fit que gradg = 0 dans la solution (par ex. avec élecirolyte support)

a) Définition de ln couche de dilfusion

» 7" loi de Fick : Jilx)

bilan matiére :  dn= ﬁf_,_.?mﬁs =0

dt

i (i

ot comme (1™ loi de Fick) )y =-D grd Gy

on obitient |



= Résoludion (par ransformée de Laplace)

y
Ce(x,1) unaiﬁmwu Rémarque ¢ u:ﬁ_uuuu ha__?}&

derm —=)
- anr.....ﬂ._n.._ﬂﬂan u“wm_

dx
u
dCy (0 2% 1 s
dx  Jmadbr 4Dt

_ 4000 _ o 1
enx=10 & e T

Electrode dlecirolyte g

= S| CL(01) =0 (valeur limite)

ol Gy C=Cu
1.4! Pente de la courbe & Porigine
> on pose alors mu,.?ﬂ._
fl A X
& = épnisseur de In "touche de diffision”
+ Remargues :

~en l'nbsence ds convection § varie avee le lemps (en JU)
- en présence de convection (agitation), & peut &tre limitée 3 une valeur
stationnaire qui dépend du régime de convection

Exemple avec une dlectrode d disque tournant (lol de Levich) :

5=1, ..,. 130" w
H.,..n_.._n.:_u W..Emm venom's!
(coeE diff) fviL rob)  (viscosilé)
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b) Equation de sartension

Ioi de Nernat applicable 4 1a surface de I'électrode et dans la solution

Oxle e, (04
1 Tt m X x=0 = . =0l
Bis0 =5 o " (Red]mg BB

comme | =FEug - By
- I|n3|.l.|:ﬂuﬂu g

[Red]yan [Ox]an
o

dépend de i

» Cus d'une réductlon : C i
[Ox]yy
O est I'esples Electroactive consommes
doncJ. <0
or [ = [Mux de chargss >
avee 1 = Zn F g + 2 T I B x

en stationmaire J o= <J o
done 1= (Za = Zx) Jou  clovEC N=Zac— Zml i=nlF Ju
etcomme  Jo= D grad [Ox]eo alors i==nF D grad [Ox]een

Sienx=00na[0x)ee = 0 (limite), alors i tend vers une limite
car grad [Ox], _g - [Ox]e =0

Sox
On obtient alors
: Dx ) o O]y
:.nun__mﬂouﬁmnm“n_ et an peut dorire .u:.aﬁ_...m_.ﬂ_muﬂa__“u
ot h.iluuhm. _|1F|
[Ox]ey e

T



s Can d'une oxydation :

Red est I'espéce flectroactive consommeée & I'électrode {1, < 1))

Avec un calen! similaire on obtient
j=-0F Jies St = Dy grad [Red)ig :..ua.d_.aﬁalwl_mwﬂ_
e
_ =l [Red]iap
ton ped farire i=ipa(l= g
c .ﬁrﬂ.—.— .—.F E—sﬂ ._
» Redleag _, i
[Red]yo ia
= Expression de In surtension de diffosion :
an obtient alars
i
BT ie RT i. RT i
=2 LN Y8 P, B
W=—F = ou M =ﬂ§ :.uu_ %:z ___‘-“.
it
Vérification :
~%ji=0  ecomme i&sttonjours < i alors =0

~sii=0 commeiesttoujours > i (ie. i} =) glors 11 =<0

¢ Remargue :

i1 €t 1, dépendent de Iagitation en régime stationnaire

Ly

s Allure des courhes
ou
J + ._._* m.:_
\k‘--
- ..-1-...- e
74 P 1
{
|
H
£) Cas des falhles surfensions
développement limité (ou dérivée 4 l'origine)
RT, 1 i RT, | | ;
==t ol Rgp=——"d——" avee iy, <0
e el ) e

Résiztance de surtension de diffusion (ol convection)

d) Application

1a valeur de ig é1nnt proportionnelle & In concentration, on peut wtiliser cette
proprifté 4 des fins analytiques

(hase de la polarographie, capteur ampéromdiriue)

I'expiression de la surlension peut aussi s'écrire

-l KT, -he
aF  ie AF i-igy
4i on dérive cette relation 2 fois par rapport 4 i, on trouve qu'elle s'annule (point
d'inflexion) pour :

ia—ile RT, ~iis

ij2= =—=]n
iz 3 Mz LT

point de demi vague

L



le potentiel en ce point vaul alors

o, BT, Dyeg Boy
M= nl % Dax ey :
potentiel de demi vague
caractéristique do couple redox
(81 Do # Dy plors Ejn # E%)

» Allure des courbes :
aver plusieurs couples

Tr

_

En@ | En®  Ea@ B

|
|

= Autre exemple : purification d'sae solution
on recherche fa valeur de I la plus proche de Iy, (production plus rapide)
ljiw =nF k C*

meis sans I'atteindre pour ne pas changer de réaction (baisse de rendement)

1 o s
i

._“_..ﬂ_-

Produition de Cu

v

B Fa B Ll

4.3

4 — Régime de transfert-diffusion

Dhans ce cas les deux cindtiques sont lentes, on doit alors garder | relation de
Bustler Volmer pénéralisée

a) Equation générale
. o [Red]yo i [Ox] m
Pour I'établir on utilise Y ig=d g1
[Red],g) il (0%, e
porées dans la relation de BV,
o i anln i ~ fnFy
i=i%{l=— =y s
T __.nu_ﬂ.u T ( 0 n...nx__ &
on tire | ef on trowve ;
i3 SR
=1 Hx_. T na_ =
1,1 anfy 1 —fnfy
._a._..m_.n_nﬂﬂ_ RT :ﬂna_.. RT
d'oil I'allure globale des courbes |
nt ou i 4
e Uy
Iy, s i

+ Remarque :

Si he iy, >>1°, on retranve In relation de Butler Volmer simplifée

4.1 F



b) Cus des fibles suriensions

on deéfinit de la méme fagon une résistance de surtension (développement limité
ou dérivée a l'omgine)

nfy
' RT

casot e+ 1 _1w+_|r_|+n.=_.._.a i +_w=5._ :

i e e RT ipe RT g
si on pose par ailleurs __nmﬂ.___i_ et wMM._._ <=l {n de qqmV)
alors on obtient

RT .1 1 1
= st e

Om remarijuera que Ry, =R + Far mais que cette linéarisation n'est possible que
pour tes trés faibles surtensions

c) Cas des fortes surlensions

selon le sens de In résction, une exponentielle peut étre négligde devant 1'sutre

= Can d'une oxydation :

op cinln
i= BT ou par un petit ealeol uu_..nﬂw.,: = LI
1 1 anfny BT . i
e +..|ﬂﬂ_.._..|||: 1 ﬁ_ .I..|.”_
Y s ET iLa
on trouve Analement Ty = EF ﬁ
anf -, i
Plla=)
L
Engvﬂuﬂn _m (changement de varinble)
Y
e
RT, i W s
on fronve M = po __.Tmm {# Tafel etsi i, trés grand <> Tafel)
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= Cad d'une réduction @

=RT i

——1In m
RIF -1
_.H._n

mime caleul = 1=

¢t changement de variable similnire =» méme type de relation de Tafel’

= Détermination des pnramétres

Exemple du ons de Foxydation

Cin peut éerire h —=i%exp
a-—) S8

et en portant sur un praphe = {7 avee i = .1_|.,| {pour ehaque point)
o aite

a
on retrouve une drofle de type Tafel

logietlog

&
il fant d'abord déterminer i,
par l'expérience okt
faire le changement de varinble bor ® }.o
puiis déterminer graphiquement i ;
el moufl

u_.. w.:



5 — Régime de transfert —cristallisation

rnl - BnF
i w,_,q_lﬁ_u w._.j
On frouve 1=
T, 0 o 1o
P T L RT s RT
{détails cf. Iivre de Trémiifon)

ol e = 0F (Ket k) et e ™ nF ko (Ko k)

(k. at Jasont des cles de cindtique de cristallisation et de dissolution)

En réalité le mécanisme de cristnllisation
gst asser complexe (sdsorption, diffusion
de surfice etc.)

On peut également diéfinir une résistance de surtension

RT 1 1 |
e B VAR SR SN
P T

et dans le cas d'un transfent rapide In relation de sunension devient

6 — Rénctions simultanées

Une mé&me électrode peut &tre le sitge de plusicurs réactions
deux oxydations (ex, dépagement de Oy ot de Cly)
deus réductions (ex. dépdt d'an métal + dégagement de Hy)
une oxydation et une réduction (corrosion)
voire davantage elc. ele. ele,

Elles peuvent &ire concurrentes (partage des mémes sites réactionnels)
Ol NN concurrentes
n) Calenl analytique

- Dans le cas de réactions non concurrentes, In densité de courant totale sera Ia
somme des densités de courant comespondant & chaque réaction suppasée isalée

Tu.m..+_u o HH.__+uu
- Pour les réactions concurrentes, avec partage des sites ntactionnels, il fandrait
(en premiftre approximation) partager Ia surface (facteur correctif pour chagque
rénction)
- Pour des réactions conturrentes avec blocage d'une rénction par I'autre, on ne
peut plus traiter le probléme de cette fagon analytique
Dans le cas des réactions non concurrentes (plus facile d traiter), il faut connafire

les expressions analytiques

fp= fny) soit iy =fE-Ey)
et p=[m) it iy=RE-Ew)

& &4 Remargue super importante
= E est 1a tension de Mélectrode (quelle que soit ln réaction)
= Eg st spécifique au couple redox considéne
done 1; est définic selon e couple considéré 111E11

= pour une méme électrode, pour une tension donnée, on dait
définir 2 surtensions §'il y o 2 résctions ? @ESQO 11!

&, 31



= Exemple dépit de M simaltané & dégagement de Hy :

—fiyn F(E—E%})
T RT (simplifiable si i, trés grand)
ot WS B —E) eSS A S
% die RT
—[an4F(E - E®4)
PourM iy = 2 E-E. :
A N —PynaF(E—L°2)
= exp-
1°2  tared RT

O calcule ensuite i = iy + i; (réduire s méme dénominateur) et on obtient une
belle eelarion analviigue donnont i = f{T)

Fieth cotyrgre =
Bien entendu le probléme peut se traiter numériquement

b} Détermination graphique :

Se constrnt point par point
# partir des courbes

de surtensions conmues
séparément

Autrey cas : E4 courbes confonduss

un réactif n'est 4 ..\..r

pas présent &\ —¥]
K

¢) Tenxion & 'abandon
Clest la tension pour laquelle 1= 0 (c'est a dire 1) =-13)
{in 'appelle g@némlement la tension mixte

Elle se détermine par les méthodes précédentes

bnais aftention B, n'eat pas I moyenna des valour de Egy ot By

» (Cas limitex :

Larsquiun couple redox est beaucoup plus rapide que Pautre, |a lension mixte
tend vers celle du couple le plus rmpide

P
g —
-

¢ Remuargue :

Lorsque T'un des deux régimes est i diffusion limitante, I'agitation modifie ia
valeur da By (ex. Cu en solution arérée)

» Applications :

Electrodes redox (inattaquables, par example en platine)

- potir la mesure du pouvoir oxydant da l'esn
- pourr les dozages redox

2



B Chapitre V : Quelques ap

1 — Corrosion par voie humide
a) Généralités

La corrnsion résulte de denx demi réactions |

o=

l'oxydation d'un metal el une réduction
loguelle ¥
avec des vitesses de réactions complémentaires
telles que 1=0
I=1n+ I

La vitesse de earrosion est Hée s courant d'oxydation (ou celui de réduction)
dome elle dépend -
- des cindtiques des réactions

= de la chute alimigue
- de I'éoart enire les tensions des 2 couples redox

annlogie avec une pile en court cirouit |

& Différents types de corrosion @

- le milieu cormrode un métnl (les 2 réactions sidgent sur le méme o)
eorrosion idiomorphique
fenxion mixte

= contuct entre 2 métanx de nature différente
corrosion exomorphiqee
anmlogie avee ame pile en conrt circinit

b} Coreosion idiomorphique

= Dheydation :
e 0,06 =
M > M™+ze B =B+ = lop[M™]
Faible (1races)
» Réduction :
comostonpar ' & 2 H' +2¢ 2 #2H; E = 0,06 pll

oy CeHiO4+ze 3 22H +2 O

corrosionpar O 220;+zH;0bze 2 20
ou 220:422H 42z 2 zHO

E=1.23-0.,06 pH + 0,015 108 m

» Vitesse de corrosion :

E4 relation nvec 1 :
[ cormsion

T .

i
i =T
\
1 / caleulable comme pour Ia
symeélrie

3 tension mixte ;
f,.zfz exemple de 2 lois de Tafel

ﬁ E = Egg =t + by log [l
E — Egy =ay + by 108 |l
Epa = Eawt =21 =03+ (by = ) g [l




= Différents cas de figure ;

M= M

=

Y

Pas de comragion (Cu o Ag)

e
-

1

Corrosion faitle

Example :

Alenmilien inerte = E® AP'Y/AL:

11 m.\\ﬂv\rﬂ\

.

~TMS
IH D Ha
M3 (MK

Bedle d'un ligand (oomplexation)

-1,67 VENH

Alenmilieu fluoré 1 E® AIFSVAl: 2207 VIENH u

cormosion plies fone

& Corrnsion par loxygkoe dissous :
influence de la complexation ahaisse le potentiel redox, exemple de 'or,:

en milieu inerfe ¢ B An"fAu 1,52 V/ENH
en milieu chlonme E® AnClL/An . 1002 VIENH
en milien bromre : E* AuBr/Aun:  DRESA VIEMNH

en millew indure : E® Auly/Au; 0,56 VIENH

Ini de Henry :  Molarité = Paa/780 (P en atm)
soit sous air ; 0,21 / 780=2,7 10" M

mas elle décroit avee la profondeur :
done dang les eaux profondes E déerait

= plus un objet métallique est en profondeur et moing vite il est corrodi

= un harrean de fer partiellement immergd (verticalement) eat polarisé
+gn surface ef = en profondeur (anode)
done Ia carrosion a done lieu essentiellement
dons sa partie basse

Hﬁﬂ#ﬁﬁgow .%.ﬂ G..-..-_...Mﬁ.l ..l:.nn il Mnr

yil g
oLy [ Bt -
AL a.u_.&.z.uq_ -t — ™ 4 1e

# Passivation :

métal réductenr vis & vis du milien, mais compie tenu du pH, 11 v a formation
d'une eonche d'oxyde (ou hydroxyde) compncte qui isole le métal du miliew
{cf disgramme E-pH)



c) Corrosion examarphique + Jonction dans les installations de chauffages (Fe/Cu)

'un des métaux 'oxyde (Fe), In jonction s fragilise
se produit lorsque 2 pitces métalliques sont en contact et (+/-) immergées {Tuite d'ean par exemple)

revitement métallique .w_...._._:...in: enire tuymn » différents métmuix doms les nppareils et prothdses dentaimes
! M;

» corrosion 'allinges méatliques
i alliage non uniforme (précipitation de grains de C por exemple)

enu
£ic. ele.
» héthodes d'étude de Ia corroslon exomorphigue
+ Tdle galvanisée (Zn sur acier) avec rayure ou pigilre Par le tracé des dingrommes dBvans © 2 dlectrodes séparées = pile
H' |H;(sur Fe) réduction (cathode) faad ou O0y/H,0 on édie les courbes de décharge de cette pile (4 3 &lectrodes)
emargue !
Surtension H'/H; sur Zn gt cathods {ridustion)
irés forte
20 | 7H oxydation (anode) La valeur de I, permet
n e _ de connaltre 18 vitesse
Conséquence ; le trou 5'élnle, Zn est oxydd mais Fe est inkg peu attagueé s = de cormosion
R Lo |
Zn ea a,.__ \M,.uﬁnnﬁgu
_
Fe Allure des diagrammes d'Evans (terminologie)
contriile anodique contriile cathodique contrile mixie
E 4 i mﬂ

& Tile chromée avec raynre on pigire

c'est Fe fqui est oxydé et le dégngement pazeuy se fait sur Cr ./

<> Fe est rongé par dessous le revéiement / ..\...1.....1--

- ' : "l
.w T =il _:l..illr.Iva 1 I 1

Exemple en coniréle anodique :
=i lnsurface de Panode est diminuée de maitié
poir 7, donnée, 1 (=i 8) sera dimimuée de moitid
done la vitesse de corrosion cst augsi diminuée de moitid




¢) Protections contre la corrosion

4
¢ Utitisation d'un couple réductenr : B
exemple du zinc s
- T
est oxydé préférentiellement 4&1.& :
car tension mixte + hasse n
'l
.m F 3
« Pruotection par polarization cathodique :
en deca de la tenyion redox \

du métnl i protéger AN u&.\

=™
nécessité d'une contre électrods j
et d'une source de tension

« Utilisation d'inhibiteurs :

substances chimiques introduites dans 'enu (en circuit fermé)
qui dirminyent Ia surface d'une électrode lors de la corrosion

- inkibitenrs anodigues @
phosphate 4+ cation = précipté qui colmatent le métal eorradé

4 choisir si contrile anodigue

- Inhibiteurs cothodigues @
nlenlino-terrenx (Mg"* ou Ca™) préciptent sur I zone cathodique
lots de l'ssgmentation locale du pH
surfactants (protluits organiques) mgmenltent la surtension
cathodique (dépapement przeux)

& chivigir ai contrile cathodique

2 = Quelques exemples de génératenrs électrochimigues

n) Géndralités

# Critéres d'un "hon" génératear :

- forte capacité énergétique
By élevée (couplesredox éloignés)
faibles surtensions
fuibie résistance inferne

(par ex. exprimée en-Ah)

selon ['utilisation : parunité demasse  ou  par unité de volume

» Types d'applications:
- forte puissmce
traction électrique
stockages électriques temporels (site solé ou régulation)
- faible puissance
mobiles {1Eléphane, audio, photo, mantre, micra-info,
médical, jenx eto)

) Les plles nsuelles
= Pilz Leclanché (saline) (1,5 V) :

chaine . Wﬁ___.w-ﬁr+_$rﬁ_.ﬂ _..__—_.___uu+n....__mq.
L_EE séparmteur barreau graphite

-muphles: Zn 3 Zn"+2¢
réaction seconidnire
Zo* + H 0+ O = ZaOC1 4+ H'
PH décrolt » tendnnce & oxydation de Za
Pour éviler la corrogion de Zn : gjout de Hg (traces) ou tensioactif
< surtension (H'/Hy) augmente

- o pile - ; MOy + ¢ + NH,' 9 MaOOH + NH;
done pH sugmente avec |a déchnrge

arad(pH) au cours de In décharpe - polarisation de jonction
(# 100 mVY)

thone pile pas trés bien adaptée pour les forts diébits (I lnlsger s¢ feposer,.,)



» Pile alealine (1,5 V)

chaine ; Zn/ZnClh +KOH /f MOy ¢ C/C
4

poudre
prande S d'électrode : donc faible n
-pupdle+: n+20H 2 ZnO+H,0+42¢
pour éviter I corrosion de Zn (Zn +2 OH > ZaD;" + Hy)
on ajoute Hg (ou surfactant)
- m pble - : MnO; 4+ ¢+ H;0 = MnOOH + O

Comme Jes surtensions sont plus faibles : danger de les mettre en court circuit
(1] # cte, done forte valeur de |, échnuffement brutal)
Bien adaptée pour les fortes puissances demandées (petit moteur)
Capncité théorique trés proche de la Leclanché, ninis coiit plus élevé
Pile Leclanché

. wol mh

LT |

Comparaison d'une courhe de décharge (mémes conditions) de deux piles

L
L \ =
e MM ATy ]

" 5 - L L duspnnmd @

= Autres piley :

&g S ol

- Zinc-air (milien KOH), forte capacité, E#f 14V
- Zime-Argent (milien KOH), 1,5 V, piles boutons
- Piles au lithinom (nombreux modéles) 3 V

Exemple de pile bouton Zn-Ag

- g - =

TR o ey s o § et s st il T oo (Tl KDLy T s



¢) Accumulatenrs usuels
« Au Plomb (Planté) :
Chnine Ph-PhSO;  HyS0. 5 M/ PHSO-Ph  (tat déchnrgt)
fres _.KH soduble
en décharge (ou charge sens inverse) |
- au pble-: w=+mrmﬂ...._lw PHSO+H +2¢
. gu pile + PbO; + HSO, +3 H' +2€ 5 Ph8O, +2H;0
E« 1955-0,12pH
rfv done évolue selon P'étnt de charge
Probléme de la tempérafure ;
Gi accumulatetr peu chargé © acidité faible 111
3 R est plus élevée (plus forte chute ohmique lors du débity
- risque de gel (surtout au pdle +)

il est done comseillé de réchaufier on accurmulntenr su plomb par prand froid

o Nicleel-cadmium :

chnine:  CA-CA(OH), | KOH / Ni(OH)-Ni

i In déchargs :
-sirplle-: Cd +20H > CHOH)p+2¢
- pble + - INIOOH +2H,0+ 2¢ = 2Ni(QH)s +2¢€

E = cte quel que soit 'étal de charge (chute brutnle & la fin}
Faiblos surtensions

= 11 est done dangerenx de les mettre en court circult

UL ==
T

d) Piles & combustible

Jes espdees électroactives sont fournies par des fluides en débit (exemple gaz)
& partit de contminers (bouteilles de gaz, alimentation par des pipe lines)

1n duréé de vie de ln cellule est done plus grande
Exemples de piles & combustible :

Hydrogéne, méthane, alcool {méthanol), mais aussi aluminium...

« milleu sleslin (KOH ou NaOZ), T # 100°C :

{(+) Me, Oy / KOH [/ Hs, Me (<)
Me = métal inerte, cutalyseur

pole+: Op+HO+2¢ 2 20H
phle-: 20+, 2 2H0+2e
|2 pile fournit du courant tant qu'elle est alimentée ea gaz (Hy et Oy)

P'électrolyte n'est prs consomumé (rdle de séparateur ionicque)

e e

Fighrn B8 - BCHEERAFIC DR TR OF J SFDOT FREL CREL




¢} Procédé 3 cathode de mereure

anode (pH Gaivorable): 201 2 Ch+2¢
(idem pour choix électrode)

cathode : Na™+¢ = Nagy (amalgame)
(E trés bas #-2,5 V)

possible car 1 trés faihle pour eette réaction
trés forte {négative) pour réduction du proton

donc pas de variation locale du pH (pas besoin de séparateur)

V'amalgame prend une tension mixte # celle du couple Na'/Na
= il doit se décomposer (point de vue thermo) # corrasion 777

gt

>
'+ i 3 Hy e M) "

.1.T..nn = Hilxur Hg)

— 1 .
mi._m‘ H 8

Mais 1., trés faible (cari® de réaction trés faible, cf... chap, 4)
done l'amalgame peut se conserver longtemps

51 on met en contact de 'amalgame un métal sur leduel my trés faible
alors |'smalgame se décompose trés rpidement

Omn fait Popération dans une autre partie de la csllule (circulation de Hg)
= dans H;O pure on obtient NaOH pure {11

g 000 The flewiing seremry (Castes. Kpfingr) selt®
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