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*H Chapitre 1 : Notions de base en électrochimie

1 - Définition

[ ELECTRO[CHIMIE |

Double sent :
- SCIMNSe
- industrie

Pefit Laronsse ;

"Technique des applications de V'énergie diecirique mex cpdraticns de la chimie
mdustrietle”
Crand Dictionpairs Eneyclopbdique Laronsse ¢

"Sojence el technique des iransformations véciproques de Pénergie chimigue et
de V'énergie €lectrigue”

—- vigion tréz globals

Viston plus précise :

“Sedence qui décrit les phénomines astoriés & une séparation de charpes sur
des espéces chimiques, par Vintermédiaire d'un circult électrique extérieur”

—> potion de circolation de charges
et changement d& nature des porteurs (interface)

2 demi rénctions redox
nécessitd d'a moins 2 électrodes

notion d'ékectraneutcalitt globale (autant de charges
apparaissent qur'il en disparsit)

A4

Differentes cellules :

# récepteur : de I'énergis électriqus est fournie 4 um systéme pour une
réaction chimique globale (2 demi réactions redox)

+ pénérateur ; une réaction chimique {2 demi réactions redox)

s'enclenche, grice & une possibilité de circulation de charges dans un circuit
électrigue extérieur, &t Je systéme libére de V'énergie & Peatérieur par
Fintermédiaire de e cireuit

2 1.2 pendse de I'Electrochimie
les acquis en lectricitd (requ'au 167 sidcle)
- isolants et conducteurs {machines lectrostaliqnes)

- transport des charges 4 tnovers des matéria
1 des corps ninaing (abbé Mollet)

- charpes + &1 -
- le partonnerme (Franklin)
- Télectromitre (abbe Hoflet)

- 1oi dz Conlomb (! 783)
—> dlectrosterigne

dlectrodynamigue qualiiatif (non stationnaire)

S I I o o e 2 B
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1786 Galvanl ; Jes cuisses de grenouille “commotionnées *
(fausse interprétation)
1793 Volta : classification des métauy (mémes expériences,
interprétation légdrement améliorée)
1800 Volta : la 187€ pile électrochimique
Nicholson et Carlishe : 187€ &lectrolyse de ['ean
1801 Thenard : chauffage d'un filoment par Pdlectricité

1803 Dalron : concept de Fatome
1805 Grotthus ; 1866 théare du pracessus de transport Electrochimique
1807 Davy : découverte de K par électrolyse de KCI fondu

1808 puis de Na, Ca, Ba, Sr, mptrage des polerités (dépdt de métml au plle -}
interprétation des réactions électrochimiques aux flectrodes

Sweigger ! gufvanométre
1824 Davy : protection de la corasion de Cu par Za ou Fe {bateaux)
1826 A. Beequerel (T): «ffet de polarisation de I'électrode par H2 dans les piles
Y proposition de piles 3 axydants ("dépolacisants™)
1829 pile 4 2 liguidea
1831 Faraday : dinamo
1833 Faraday : lois de I'électralyse {relation quantit? de courant-matider)
1834 Daniell : pile Cufin
1837 Jacobi ; galvanoplastie
1840 Efkington : dorure, argenturs, dépdt de cuivre (dév. > 27 ans)
1859 Planié ; accumulateur au Pb {(d&v. > 20 ms)

1868 Leclanché: pile 3 MnO2, NH4CL

Aendelziev - classification des dldments

4.3

1874 F. Kohlransch (IT}: conduetivite des £lectrolytes, mobilité ionique

1881 Helmotk : struciure granulaire de P'élecrriclié
Letrange : fabrication de Zn par électrolyse aquenze

1886 Hall {et) Herould © fabricalion de Al en bain fondu

12827 Archénius : théorie ionization des sele dane 'asm, fong de charges opposée
1388 Warbury : condoction jonique dans un solide

1229 Mernst : thermodynamique dme pite {théorie 42 la fem)

1895 Perrin : mise en évidence de Méleciron

1897 Bittwer ; tlectrode 4 H2 _u.n.__._u mesure d¢ pH

._EM Cottrel - équation du coursmt en trangitoire 2008 répime de diffision
1805 Tafel : équation de sartension mx élecrodes

1906 Cremer - élecirode de verre 4 pH

1914 Edison ; aceumulatenr alcalin Ni-Fe

1922 Herovaky : polarographie

182430 Butler &¢f Volmer - pionniers dz 12 théorie du ransfert de cherge 4
I'électrode

= 1930 théories sur kes méthodes Electrochimiques (goutte de mescure, dlectrode
tournants, voltampéromémriz, mmpédancamétrie stey

4.4



3 — Les applications industrielles de 1'électrochimie

a) Sectenr énergic

- piles (générateurs) salines, alcalines...

- accumulatenrs (piles rechargeahles sur plusieurs centaines de cycles)
Ph, WNi-C4d. ..

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

- cycle de Thydropéne (flectrelyseur...)

b) Procédés minéracx en solution aquense

- chlote soude (cathode He, disphragme, membrane)
- hypochlorite, chlorate, perchiorate {oxcydmnts)
- hydrométallurgic
affinage du Cu
métaflurgie du Zn en salution
- fabrication dg I'hydrogne
- KMnQ4, Mn, MnO2
- persulfate, acide persuihque
~-K2Cr207
- iraitement d& surface (étamage, nickelapge, arpenture, dorure,
chromage...} .

¢) Proctdés minérsux en milien fonda

- glumineun

- floor

- giealing {Ma par NaOH, Li par LiCl, Mg par MgC172)
- hafmium

d) Traitements des eanx

- Electradialyse

- désinfection par exydation mnodique

- récupération des métaux par réduction cathodigue

- géparation de phases {§leciro-osmose, électrophardse, clectroflottation)

¢t) Pratection contre |a corrosion

) Misex en forme de métanx

- électro-drosion, éleciro-usmage
- tlectro-formage

£) Electrosynthiae arganique

- chimie fine {orgenométalliques, aromes, pharmacie)
- Electropolymérisation (modification de surface)
- synthéses d'orpmmosouinds :

k} Blolectrachimle

- hiocapteurs (glucose, lactate)

- poédés bictlectrochimiques
nréthémopinbuline du sang
régénération des cofacteurs enrymatiques

i) Analyse et détection
- captewrs potsmtiométriques (pH, pX ic.), conductimétriques,

ampéromnétriques (Clark), redox
- méthodies d'analyse (polaragraphies)



4 — Cellules électrochimigues de base (définitions)

a) Electrodes

sitge de b réaction (172 redox} elle donne (ou accepte) des &lectrons 3 (dume
esptoe pour lui changer son degré d'oxydation
A+e2>B ou Ca>D+y

Cette réaction se produit trés géncralement 4 'interface entre un conducteur
électronique et un sonducteur fanique

hetal Conductear ionique {électrolyts)
g & o X ou M

> changement de type de conductivied a cette interface
si gncune réaction ne pent se produire : loctrode bloquante
= Expiee Sectroactive |

espéce qui pent &e oxydée ou rédufts 3 voe dlectrods, dans 1es conditions de
Texpériencs

Exemples :

FL
-Cu  ou CT peut Btre oxydié, Cu peut dirn réduit, FIO pmit Etre oxydic ou
réduite

- génératement SO, est Electroinactif (pas d'oxydaréduction dans les
conditions usnelles)

e Amnoda !
Slectrode oi s¢ produisent les exydations {Red -» Ox+n e

elle domne des tlecirons du couple redox au circuit électrique extéticur

» Cathode »

’
e ]

>
&lecirode od se produizent les réductions (Ox' > Red ooty

elle prend des &lectrons am circuit extérisur pour les danner su couple redox

A3

» & # Remargues importanies !

- bllan des charges : pas d'sccumulation de charpes, seulement cireulation (il y
a toujours au moins 2 &lectrodes, si une électrode donne des charges, Tautre les
reprend, en déhit £gal)

un élecirolyte Teste toujours macroscopiguement Elecironeutre

{cette propriétés ee retrouve dans 1'4quation bilan dé Jn Y4 réaction)

- le courant électrigue (d€bit de charges) régle la vitesse de Ta réaction
{et don¢ I'avancement)

[ e%est une propriédié spécifigue A électrachimle, différent de la chimi

- potion d'enode ou de satheds : de sens que si ['électrode est traversée par un
courant

Siva e
dnna-segas {sauf exceptions, f concept de tension mixts, fin du cours) le couple
redox est 4 I'quilibre au nivems de T'électrodes {(3onde de potentie] redox)

» Différenis types d'Hectrodes :

- HEE .
les & de U'électrode agissent directement aver te couple redox

- inatiaquables ; métal noble (Electroinactif) PLAuetC
il donne dus Slectrons au couple, mais il en récupdre
done ne change pas de degré Joxydation

Exempies : \
m..ﬂw+..!&. + & it > .m.n|+...lu_._
Hey = g+ 2 8 imun + 2 mm.«.”_sa

- aitaguerbles : métal oxydable

il change de degré d'oxydation lors de la traversés du courant
il a double fonction : £lestrode of espioe dlectroactive

Exemples :
Cu - n..—u+_!p.. + 32 n...__ui_s.-.__
Fe ~» —.._.ﬂu.-E +2 it
A ot Sl A
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b} Electrobyies

2 ssploe: tubl hase liquide ou solide compartant des isns moblles (conducteur fonique)
1e métal est recouvert dvm compnsé insoluble phase liqui i ns mo conducteyr ionique
n = h& {pas forcément &lectroactifs selon les défindtions)
échange des ions Bvec 1'électrolyte sanf cas trés spécifiques (solides, fondus), 'électrolyte n'est pas condacteur
des &lecirons aves le métal par le biaie dune 4 réaction redox . électromigue
chaine : Exemples :
o - solutions liquides d'un sel dans um solvas
T & & - sels fondus (cryolite, corbanates, halogénures d'alcaling)
redox jon TRobile _solides:  oxydes par OF & harie empératire
phases solides cristallines conductrices par Na™, Li*, Ag” F
Exemples : amorphes (verres ¢t polyméres)
AgfAgCH/f _.Um_.___ nmam.
Cd 7 Cd(0
O el ¢ Catfons : charpés positivement (Na", H', Fe™*, Fe®™ A" .}
Electrodas modffiées se déplacent dans 1¢ sens du courant £lectrique si le champ tlecirique est I seule

* foree d'action
&lecirode Tecouvents d'une matidre électrosensible

- dépdt dun catalyseur eénéralement les cations peuvent Bire réduits (mais parfois aussi oxydés)
- dépdit dim polymére conducteur
- dun bi isme {dans les biocaphenrs)

dépdit in-organisme { # Anions » chargds négativerent {C, SO4%, NOy, OH, Fe(CND¢™ ...}

se déplacent dims e sens inverse du couraat électrique i e champ électrique est
Ja sewrle Yoree d'action

# Remnargque triés ugaum H

pour respecter Télectromentralitd © 7 charges des anions = I charges des cations

yoy soit : L5 C5=0 z=nb de charge (signd)
a C; = concentration de l'espéee i

compier tous leg ions
qu'ils soient flectroactifs ou flectroinactifs

A o



# Force des diectrolytes :
- Electrolyte fort : entitrement dissocié

correspondance directs entre la concentration du sel (solute) et celle des
ions, an nombre de charge prés

- Blectrobvie fible - partiellement dissocié (exemple des arides fhibles)

(a concentration: des ions se calcule A partiz de |a constante d'égmilibre de
diszociztion (entre suires)

- soluté donnant par dissociation des ions €lectroinactifs
(paz de redox passihle)

- mais partitipant & Ia conduction (abaisze la chate olmique)

- augmente la foree ionlgne (exemples : NS0, KNOL)

¢} Conventions de signes dans les cellules électrochimigues

caflute ;
camputte o récipient contenant 'élactrolyte, les éventuclles amenées de gaz ou
d'électrotyte (en flux), les amendes de coursmt, mais AUsSi et suriout :

- an moins 2 électrodes (une anode ¢f ume cathode)

- parfois une Electrode de référence (repire de patentiel) qui u'est pas waversée
par I

- 1 on plusieurs Slectrolytes (pour &viter les réactions parasites entre ce qui se
passe d l'anode et la cathode) h

introduction d'vm séparatenr : poat salin
diaphmagme porenx
membrane permsélective
membrane sélective

& Uz d'un rédceprenr Sectrackimigue

c'est une cellule délectrolyse, utilisée pour Elaborer un produit par passage d'un
sourant

nécagaité d'un générateur électrique extérieur (source d'énergic)

Remargue : 1g conrami va fonfours du pole + vers te ple - & 'extériair il'un
adnérateur

Exemples : Electrolyse de Uesu pour la fabrication dhydrogéne (et d'oxygéne)

Electrolyse d'une solution de cuivre (Slectroaffinage}

- -
1 |
' _ YA Plile posilif
h n. - | Cu=> Ot 2 € aivme

OXYDATION danc Anade

Thke négatlf :
Cul o+ 2 Engers ¥ Cu

REDUCTION done Cathode

Conclosion : 1o pliie positif est une anode
1= péle négatil est 1me cathode

AL



# Cax d'ur géndratenr dlactrochimigue 5 ~ Lois élémeniaires de I'tlectrochimie

dans e cas dest le zystime électrochimique qui foarnlt de I'éncrgie

I'extérieny (pilote Ia circulation des ¢lectrons, donc du courant, selon 1a charge
mxtdrieurs)

a) DrEfinition de la densité d¢ cowrant

w I conrant (86bit de charges) est conservatil dans un circuit
(pas Faccumulation en régime stationnaire}

& Mextéricur du générateur (la pils Daniell)

e coursnt circule du + vers e - v fa densitd de courant c'est

4 Vimtérienr il circule done du — vers le + ix W. nnité A o (plus rationneilement ; A m™)
. . .
aw plle + 1 1é! le regnit des & c'est une grandenr non conservative sslon I position dms la cellule
F 2 corcuit extérieur Exemple : 2 tiectrodes (une ancde et une cathode) de surfaces différentes
sera le sitge dane REDUCTION
v convention: ANODE:i,>0 CATHODE :i. <0
-+ 1t ﬁnﬂ 3
au _umr.. ) E“.M nmuni___“ﬂﬁmu” ¢ et ceci quelle gue soit 12 fonction {pénératenr ou récepleur)
zerd le sidge dune OXVYDATION
Cenclusion : le péle positif est upe cathode b) Loi de Faraduy {on conlométric)
e pbie négatif est une anade similitude avec &quation bilan de chimie, mais en dynamique (dépend du temps}
& Rbsumé : Lxem ré : Ox+ze - Red (=0
5i Pextérieur foumnit o, moles d'électruns au sysiéme redox {n, > 0 car est domné
Anode Cathode an systbme) |
Récepteur {électrolyseur) -+ - -
Géndrutenr (pile} . + il y N, moles de Ox consotmsmées, avec 8t Tivesd di Systéme ngy =%
Réaction Oxydation Réduciion z

et Ny moles de Red produites, avee aut niveau do systéme N ™ fe

z
= Remargue I : le courent dans upe cellule dlectrochimique (récepteur ou . "
générateur) va tonjours de I'mode vers la cathode, quel que seit leur signe exprimé en débit :
dng 4, Q e a.=-161077Cb F=q, Ny
Mmmmanﬁqnn 2 ; dans le cas dun accamulatenr, on parle piutdt de positive ou de di At geNg B mat” .
gative car st M, =402 107 mal”' F =196 4B4 Ch mol
e eharge © récepteur en décharge : pénérateur (2 | Faraday = charge d'1 mole d'électrons)

AA43 A by



Idi =1dt

done : Mgy =——0u  dogg=——

& o = F red = TF
{dans ce cas [ < 0 car c'est une réduction)

&1 le nombre de moles consommeées est slors ;

I
= —f——dt
D _Nm

(relation simileire pour Red mais de signe oppasé)

Remargue ; si des coefficients de stoechiométrie interviennent dans Ia réaction
redox, i1 faut les prendre en compte

Bxeprple : v, Ox+26" —» vgRed

on trowrve  dngy u!mePEﬂ

= BEvolution de In muasse :

Am=Mp x5 onpeut aussicaleuler - I'évolution de Pépaisseur

- la volume de par produit
(avec hypothése du gaz parfaith

¢)] Lod de Nernsi (rappel)
‘sera démonirée dans le chap. Thermo

n'a de sems que si 1= ou ¥ 0 {condition d'équilitee) et que si 1 seul couple
redes intervisnt

Cas sirnple : Ox+z¢ ¢ Red mnmn+m_=w§

Bred

Cas plus pénéral - v A+ <=w+ e es v Oyl

o gos KT AT B
ZF (Ve D™

AAT

I
E .m+;|um__: i
avec fNil = [ 5i phose pure

Exemple 2 : Cd+2H,0 & CAOHy +2¢ +2H'

2
mnm»+m..m.._ﬂ_”m+u HﬁmﬁGEM_
2F (ca)

Exemple 1 - Ni < Ni¥*+2¢

avec {Cd] = 1 et [CAH(OH)] = 1 si phases pures

¢] Phénoménes de surtension (polarisation)

» avee 1 seul coupbe redox, si [= 0, la tension d'électrode obit 412 Joi de
hemnst

si [ est = D elle g'écarte de cette valeur, car |z vitesse &2 réaction n'est pas
infiniment rapide, donc pour une vitesse d'svancement imposés par 1, il fam
donner 1w sumpins d'énergie e se traduit par wvn pople de tension (d'ot: la
terminologie “murtension™)

analogie avec les frottements mécaniques

sertenskon : M= Eus - Ea 7 dépend: de i

(i =~ denaité de courant, of ples ey

s 5i plusicors coupbes redaox sitpent 4 l'électrode : tension et mixte
(intermédiaire entre les différentes lois de Nemnst des différents couples)

on verrg plus en détails plies el
polarisation ; 1= Ei ~ By

polarisation = surtension pour les cas simples

« convention

anode ; i,>0eamn,>0

donc: prodhuil k= v toujouns positlf
eathode :  j.<0etn <0

A



* courbes de surtension {on de polarisaifon)

Ta anode

Réactions (3) : phus difficiles (plus lentes) que (2) que n

d) Exprexcions gémérales de Ia difffrence de poientizl

= cas d'we rdceptenr
U=ABy +RI+mn,-n, (remarque 1, < 0)
chute phmigue an sein de 1a cellude

A1

si les 2 surfaces d'électrades sont identiques (on néglige RI sur ces praphes)

F 3

E

|

wons d'n péndratenr

U= ABy-RI-n,+ 7,

Toujours avec L, = -],

La ddp recuillie sous covpant est
plos faible que AR,

L )

on peut porter lex deux praphes
st 1m méme sysiéme d'axes

avee [.= [,

ln ddp impogée sous conrang kst
plus farte que A,




) Bilans d’énergie ot de matidre
» bilan faradigue

.. ¥ariation du nombxz de mol réel

rendemert faradique : pE Tar
=

causes d'abaiszement de pg

- preduction d'une auire substance (concurrence)
- réactions secondaires (précipitation etc.,, )
- futites d= matidre (dépit pulvénlent, fuites de EHZ)

- coart cireuit &lectrique partiel
= bifan énerphiique
PouT un récapteur @ rendememt  p,, HWMEF
P dépend de 1 2t du temps

pour 1m génératenr : rendement p_, = U

AEp
= capacitd énergdiique
exprime la quantitd Félectricité stockée dans un géndrateur

ce n'est donc pas e Enerpie

ugité coulomb  eun ampéce heure (ALY

1Ah=1A pendant 1 h =3600 Ch

Exempls -
batteric 12 V de 40 Al : Quuoiqu = 40 x 3600 x 12 = 1,728 10° I# 480 Wh

e négligeant RI ef les suriensions

_mnﬁmnmﬁﬁmiaﬁm.gmmnﬁﬁh ﬁﬂnunﬁg_ﬂwuﬂnunﬂuﬁﬂﬂan
matidres £lectroactives (loi de Faraday)

A48

5 —Prévision des réactions
a) Can d'un générateur "idéal™
Gn sppose surtensions rés farbies (exemple : pour 1 # 0)

«s Rappef :
oxydant = espice capable d'en oxyder une auire E
Coxydant {Ox,) prend alors dag & +
& certe suire espiee (Red 4), il 29 donc réduit
¢t deviant (Red)) Ox; + Red,

réducteur = espice capable de réduire uns autre espéce :
le réductenr donne des &” & cette auire espéce et
11 est donc ;xyils i

.Dunu A._J. ”m__nn_u

L potenticl redox de Yoxydant (ou du réducters) est plus élevs. T1 est fixé par le

couple dans lequel il est impliqué (donc dépend de E° 1 de 1a Joi de Merast), On
parle donc suriout de couple redox oxydant ot réduttenr

En chimie {redox), la réection est fnstantanée car les £ de Red; sont pris
spontandment par Ox,,

En £lectrochimie les couples redox (réactifs) sont séparés. L'échange
d'élecirons se faft per un circait dlecirique extétieur {résislance de charpe)

* “eircuit &lectrique
au phle + Cu™ iy + 28 gy > Cu',
SEpATRIEUT d8 SOIIHEDS = = = o =2 o 2o e e e o \.m“
au pdle - Zn =2 Nﬁii.iun...m...“ﬁ
réaction globale " +Zn &> Cu+Zn™

Ao



idern que la cémentation maig
Cu ne se dépose pag six Zn 1)

l"avancement est eontrslé par I

8i T=0: équilibre

Remargue ; les piles ont peyrois de dresser
léchele des potenticls redox

31 y a plusieurs conples présents ©
- 4 1a cathode (pble +), riduction de l'oxydant le plas’fort (plus fort potentiel

redox)

- a I'znode {pdle -}, oxydation de réductenr le phas fort {plns bas potentiel

redox)

[ concerne que Tes espices éiectronctives présanted

Point de yue énergéigue : le systéme tend & libdrer le medimum d'énergie lors
de ia décharge, donc en mettant en jeu les couples redox les plus £loignds

OfOH
Cu™Cu -

“_u_...h.mu .
Zn"™Zn

Remargue :

ife

#1V (pE=4) 0'a paa lieu si pas de Oy dans l'esy
034V (sl 1My couple f¢ plus oxydamt prézent

{sera réduit)

-0.24 V {pH = 4)

-0,76 ¥ (sol 1M} *—————couple le plus éducteur prisent
{sera oxydé)

51l 0y a pas de Cu™ dans la solution, on obtient une pile Volta

A2r

b) Cas d'on réceptear "idéal”
un suppase encore que les surtensions sonl trés faibles

Puisque on doit donner de I'énergie au systame, ce seront les réactions qui
demandent le moins d'énergie qui se produiront en priomité ;

- i Fanode (pdle +), oxydation du réductenr le plus fort
{potenticl redox le plus bas)

- i Ia cathade (pble -}, céduction de V'oxydant Je plus fort
{potentie] redox Iz plus &leve)

I” exemple : élecwolyse dune solution de CuSO, {0, 1VD) avee deux dectrodes
de Cn

anode Co = Cu™+2e E=D31V

cithode: Cu™+2¢ 3 Oy E=031V

2™ ezemple : Electolyse dume solution de NaOH (pH=12}

enode : 202 B+ H0+2e E=Qs1V
cathode :  2H:0+2¢ 5 Hy+20H E=.072VY
fear2Ma* +2¢ D 2 Na E#-2831 1]
3™ exemple : slectralyse forcée d'une pile Daniel]
mmode Cu 2> G +2¢

cathode: aprioicesere2H'+2¢ < H,

.27



£™ exemple : Electrolyse d'une solution de AgNO, avec Elecirodes

7 - Montages Electriques :
inattaquables {#lectrodes de Pt ow de C)

a) Monitage 4 3 Elecirodes
anade HO 3 B +2H +2e

fcar Ag = Ag + e imposgible car pas de Ag présent) intéedt d'nne élactrode de référence (non traversée par le courzat)

- pour I'dtude des phénoménes de surtension {on polarisation) d'une
cathode: Ag'+e¢ > Ap seule électrade
(car H + ¢ = %4 H; trop bas en potentiel)

] vI@.A position proche de I'électrode de oavail (W)
Raf

W CE =» moins dinfluence de fa chute chmique
DHNindtion ; .
domaine Electralytique d'nn solvant = zone de potentiel ohi le sobvant est
£leckroinactit ¥ mesure de By —F.r =* accés i simension
— (o0 polarisation)
¢} Cas des gystémes récls
il pent sz produire des inversions de tensions, 4 cavse des surtensions b) Potentiostas
dispositif électronique permettant d'imposer un potentis] fixg, par rapport 4 un
Ezemplz : Cly et O (lecirolyse) paint de réftrence (par exeruple 'électrode de référence)
E Au desens do senidl de E,
pour ume valevr de E donnée, CE ——

le courant est la samime de celui d 4 = B Utilisation dn
t'oxydation ds Cl° (majoritaics) —_ e Ampli op.
et de celui dit i Texydation de O W Hl_\ ﬁ {gain A = 10%)
(minoritaire)
v
e
OOl N . oy

i
dudre exemple : lors du dépdt de cuivre en milicu légerement acide (solution

dituée), on pent anssi observer un dégagement de H,

{.H}..ﬂﬂoﬂlﬁnl{iy > ﬂnulﬁnlﬂiﬂﬂ-ﬁ}%ﬁ

Brans 1'électrolyse forcée de la pile Daniell, alors quion devrait avoir dégagement

de H;, on observe aussi un dépdt de Zn car les surtensions inversent les
plénomeénes

comme W est relide 4 lamasse (tame) V oy = - Y nige

= permet de contréler e potentiel fou "tengion™) de W par rapport i Ref

Ad 3 A28



¢) Montages électrochimiques

¢ moriage infensiostatlque ;

impose la valeur de [ {par exempla [ = cte, mais aussi [ = Kt} par pilotage)

# montage polentiosatigne

impose le potentiel de {'élecirode de travail (B, = cto gu ()]

Remargue :
on pent réaliser un montage intensiostatiqne avec no potentiostat en
imposant une ddp aux bornes d'vne réslstance mise 20 série entre
I'lectrode de travail ef la masse (of TP}

¢ chalx du montage d'étude :
pent dépendre de Ialture de Sa courbe
E 4
L
2%™ reaction
2one & contrifz de petentiel recommends
B e

Zone & contrdle de courant recommands

-2 améliore 1z stahilité

AN

+ Lo d'wne courbe de passivation :

Courhe en potentiostatique {d polentiel croiseant)

5, /

Courbe en imensiostatique (2 courant
croisgant)

——— " -

Formarion d'une cotche isnlonie

o
L

Stlom e fype de montage, on observe une courbe différente
=> peut conduire 3 des erreurs dinterprétation

L3



1 — Définition des potentiels
a) Cas des espices non chargies
Rappels (raccmmreis) de thermo chimique :

avec lenthalpielibre G=H-T3 =2 dG=¥dP-S5dT

siT=cte < dG=VdP (&t gare)
si gaz parfait dG = l:w.w._. dp
d'oi 1a définition G=G"+nRTInT
1= potentiel électrochimigue &tant = Hmﬂ.;uﬁw.uu
1
soit M= 11 +RTnP;

passage aux concentrations {paz parfait)  C; =—L=n; Pt _ P

d'ei la définition u; = 1 +RTind;

[Cette définition est génératisée enguite any solutiong

..1..

Avertissemeni ; Fl

Bien que cela w'apporafsse pas clairement, P et C sont sans dimensions dans fes
{ogarithmes. En réaflifé it joudraii éerire et PAP® et Dﬁah ot P° et C° sont los
valenrs dans les conditions standgrd, ie. 1 bar et I mol L™ (qu'on écrira souwvent
IM} Les dcritures adopides sur ces iransparents we respectenl pas les
recommandetions de TUPAC, nl celfes du cours de thermo, mair o'est quamd
méme plus commode & Iqper.

2.4

» Remarque :

on a utilisé 2 fois la loi du gaz parfait ')

or les distances entre espéees dissantes (3% | M) dans V'esu sont de V'ordre de
1 A, ce qui cormespondrait 3 une pression de l'ordre de 30 am !

—xil faut tenir compte des internctions

on pose alors i =p; +RTInG; +_ﬂ,_u,_‘H
»\ terme correelif
on écrit =11 g = pctivité de i

1i = coeMicient d'activité de i
; = concentration (molarité)

Fai larelation  p;=p; +RTIna;

b} Cas des espéces chargées (fony)
an défnit Penthalpie libre électrochimique G =G + W,
_~_nn=n d'énergic dlecirique
quantilé de charpes b‘

pot.&lectrique du milieu
définition du patentie! électrochimique

—

. 80 aG
fij = HH”:..FE = _“mm..:..v.: i +1;F

sail I =u; +z;Fd

|

Remargne : cette géparation entre les deux partias implique que les 2 termes
“énerpétiques” somi non couplés

2.9



2 — Equilibre
en chimie  T'dquilibre AG =0
Exemple :

mﬂam_ﬁn_gﬁ 3 espéces chargées (ounon), A, B et C, dans 3 phases différentes
ofety:

en élecirachimie ce sera pour AG =0

mbu+wmm o nﬂ._. -» mﬁ}ﬁﬂv.v#mm.nﬁuﬂnﬁﬂ._@
on oblient

A afay + 8 2,F@g +Bupgp + bzpFog =cugyy +o2.Fe,

aver az;+bz=cz, coadition d'élecronentralitd

Remargue ;
sice, § ety sant des phases identiques on retrouve I'équilibre chimique (AG = )

mais dés qu'an mains 2 phases sont difféentes, on a AG = 0, bien que AG =0,
donc il apparaitra une ddp entre les 2 phases (due m terme W)

1} Cas d'nne Electrode de 1%~ egpice

c'est Ie cas d'nne réaction d'€lectrode A I'éqoilibre
Uy OXgo) + 267 métal ¢ v, Red,. g O &t Red sont en solulion

8i 2, Bt 7, sont leurs nb, de charge alors UyZg —Z=1.2, [(Electroneutealité)

calcul P ZFéy = F(0nZy — 02 g = Ughgy — HRad T2,

a
doh by — g =0+ 1ty LY

& [Red)

1
Bvee E%=—(0gl%0x —~VsHRed + ZMe)

23

we Remmarques :

- le termie p, (potentiel chimique des électrons dans l= métal de i'électrade)
intervient aussi au niveau de l'électrade de référence {méme métal =o bout de
chaine), donc i disparait au niveau de bn valeur de 1» tenslon d"Electrode par
rapport i une électrode de réfésence (cellule isoiherme)

- pour une réaction plus complexe on oblient la relation généralisée de Nernat

produit
ﬁ e toutes les espéces "ohté Ox"

. .G_.u.m
ﬁ_: — %0l = B+ mu: H.H._.._UH.& 1
- EF q1Red jp)
\ P toutes les espices "cté Red"

z = nb d'élecirons &chanpée dang fa réaction

o ¢ ¢ Cag particuliers :

+ Red = métal d'dlectrode attaquable MY +ze & M
=F* E z+
O ~doq1 =FE°+ o= In[M*]
# Red = hydropéne H'+e& © WH,
.—N..._- _”H.H.-..”_H
- =B 4 ——
¥~ baal + K tn Prig

& O = pxypéme

o — Bsot =E°+ %%EE <[H*]?)

LAy



b) Interface londgue (Echange JTon)

phase o m phase p
_"WV .-_u..ﬂa.u.. o uurn...u
.__n._.u.._.

I+
On rouve alors by —p =Cle + l_ﬂh_r.._b L ,_m

T [AM],

Attention : z (nb de charge du porteur} sst signé 1

Exemplas :

. RT
ACL/ gt dagls ~ ool = Cte +——In[Ag" Iy

car [Ag o= Cle
ApClfClyy 2 bagcr — $y01 = Cte— .HWH..EQ.. Ll

¢} Chaine potentiométrigue (pile an sens harpe)

soit une pile formée de 2 demi-piles séparées par ua poreax

- Solutton | Solution 2 +
métsl Ox), Red; Oz, Red; métal

Iﬂﬂ—.ﬁ—u@aﬁ IU_." DH.-.T.—H- ﬂ..i_u o HH.&._
seni{pdle+): Oxg+nye€m & Red

¥ Jes relations diéquilibre

ety = — (e ~ RE 1 [00]
¢ — i EM..:_ Ol :n&_,_.:_:....T:_mEE&L

. 1 . RT Hﬂ.xw.._
— -— - n®
4" —dgp1n nF (W02 ~ WReq2 *+ NaNC) + num..__n Med,]

T

ddp mesurée aux bornes de la chaine
E =& - oz + Suor - Gaait F Dot -
e s
en 1™ approximation on pose Gz ¥ den

afors on frouye

Bl
H—_:mm.

(MM°0xz ~ MR Red2 — M3 Ox1 + N2H° Redl)

RT | [Ox,}" [Redy "2
muaF {0x,]"2[Red, ™

+

Or la décharge d'ome pile s'éerit :
réductionaupbie+: 0, Oxa+myme = oy Redy
. globale
oxydation au pdle-: mRed; 2 mOx+ome L

ny oty + 3 Redy =2 ny Redy + ng Oy
le A3 de cette réaction chimimme (bilan global) donne

.D_m = H-u_.t.ﬂw.un_u + H-H.E.ﬂ_DH_ = —._u.—,—ﬁDHH = H-HFFG.WE.F + ”_N_._H.“ﬂ-..”v-.

L. — —
AG
. n i
O = [Redp] *[Ox)] 2 : mandme des aclivités
MRed(]"2[Oxa ™
Par analogie on obtient :
- AGE RT
Bt =— - InQ,

nnaF sl

avec nyng = nb d'¢lectrons dehangés (on pose = n)

F= -% ; est Yenthalpie libre correspondant # [a réaction

de décharge totale de la pile {(done T == 0) et E mesurfe
avant Ta décharpe - pdie + par reppart an pdle -

2.8



3 — Electrodes séleclives et indicatrices

ce sont des captewrs sengibles mux jons en solotion
basés sur un Equilibre d'interface par rappost 4 |a solution

ce sont des !4 piles (mais il Ffaut wme électeode de réf. pour mesurer une ddp}

a) Electrode redox
électrode inattaquable sensible aux couples redox dissous en zolution
Exemples d'électrades : Pt An, C

Exemples de couples : Fe™'fFe™, Ce07 10, 00 etc.,

!

AH +Cny+6e & 2007+ 7TH0D

dosages redox
Chilités ; .ﬂ
mesure pouvoir oxydant d2 Usan (efflusnts, sapx nataralles ste)

b) Electrode de référence & hydropine (ERH)

bullape de H; dans mne zolotion acide (pH = )

sur une élecrode de Pt {ou Pt plating)

—.Hu - MI._.._.MG.

My, = 2 + 20,

Kh, +RTINPy, =24° 4 + 2RTIN(EHY ]+ 2Fhqy + 2te = 2Fdpy

fr .

par canvenbon : gannule avec 'mure &lecirode

3

on trouve afors  yy —$gq =E°4 %_::AJ

ﬁ

aver: B® = 0 par convention {oripgine des tensioms redox)
Remargue  cette dectrode permet mussi de meyurer fe pH (5i Py est connue}

c) Electrodes spécifigues

Agf AgCl! Ag' (sal)

_ , conducteur par Ag

AE & A agn T4,

17 exemple : électrode 3 Ag”

interface Ag S AgCl ;
interface AgCl/ sol. Ag' Az'age & AR

AgCl est ine équipptentielle (pas de fux de AgD

1 RT .
caleul: ..__"..}w kel 7 .W.....to._rw+ - ___.n_____,.w tHe) .ﬂ_b—}m_.. Jsol

! 7

&n reladon aves 1a ref

L -

& 2™ exemple ; dlectrode 4 CT Apf ApCLICI (sel)

interface Ag / AgCl AL & Af Mty

interface AgCl /sol. Ag" Aghagci + Clyy @ AgCl

L RT, .-
caloul:  ag —dsol =5 (Ag0l ~HAg ~ Wy~ Hie) - 50 (CL Lo

2.2



 3*™ axemple : ISE & Na* Ag/ AgCL/ Cl, Na* / verre Na* / Na” {sol)

£

sol. ref interoe
fait Ie joint entre
12 membrane de verre et AgCl
(doit comporter des ions comamnms)
interface sot. int. / verre Na'ym < Na'opn
interface verre / sol. analysée Nat'rare <> Na‘es

membrane = équipotentielle i . ity = mz-:ﬁ_.a“. = mz-:un_“__

caloul
1
bm — ot = W_C._.n?mﬁ_ - _._.o.}m - _._..___.H| +12)
RT, . _
B I\ LI, TR

M—
Cta i sol. int. non periirbée

plus généralement :

E=E"+ MI.”_“H,EF:?_ avec z signé

4 Relztion de Nickolskii =

prend en compte les phénoménss Cinterférence (écart 4 Tidéalit - 1a membrame
pent aussi &tre sensible & d'anires iong)

F [ : ion primairs (charge )

o

Ew. A schadivill

E=E®+ m_E”uﬂ, + T(Kpy wa;7p /%))
i

i: ion interférent (charge )

21

# Electrode & pH :

la membrane est sensible aux alealins, svec une rds foste interférence de H'

Kan #1083 mais valeur réciproque K f1g~!

BE=E>+006log([A*1+I0H*]) = E=E*+006log((H*]+I107[A*]

done sélective 4 H' (limilation 4 pH basique par interlirence de A7)

d} Capteur de type Severinghaus {captewr & COy) 1

glectrode de pH immergée dans une solution de NaHCO,
avec membrane de Teflon (perméable aux gaz o1 hydrophobe)

Equilihres :
CO, +1L,0 & H,C0, ¥,

HyCOy < H'+ HCOy Ky
dod :

HU
H:ﬁJ — KK ﬂv””%-mﬂfuffi vakeur cherchée
3

mnesurée par élecirode 4 pH

fixte Cre par inbroduction de MaHCO,y

tolany

Sekdna de princlpe

dlectrode pH

Teflom

2



4 — Elecirode de référence  jonction liquide
a) Principe

systéme redox pris comme réfirence
dens une golution de référence {maintenue 4 concentration cfe)
séparée do la solution de [a cellule par tn poreux

les solutions ne s& mélangent pas, mais les ions peavent éventueltement circuler
Exemples :

PL | Fe'", Fe” {solref) |  sol. cellule

verre pH [ H* (sol. ref) | sol. celtule

pX | X (sol ref?) {  sal cellnfe

Mais le zystéme n'est pas 4 l'équilibra -
[w sol. ref. tend A diffuser dans 1a soi. cellule {et inversement)

om verra dams le chap. suivant que si les fons + et — diffusent avec [8 méme
vitesse il n'apparaft pas de ddp.

b) Réalisafian

K" et C1 ont 1a méme vitesse de Jiffusion,
donc il ¥ & compensation de charges

Pour garder [KK] et [Cl] Ctes,
on intradudt une solution concentrée
{exemple solution de KC1 saturde)

Exemples de systémes de rifirence !
Apf ApCl/ CL (sol de KCL 3 M, ou méme saturée)
Hg f HpCly f CF (30l de KCL gaturda)

Eeee = 0,245 V / ESH 4 25°C
Cristaux de X.Cl

(ESH = Electrode Standard a H;)

5 — Jauge Electrochimique

» Cas de la javge 3 oxygine (e TP}

ok
(1 L o
05 12 SR £ O 1 0

- Equivalent 4 un# pile de "concentration” {pression partielle}
- &muitibre aux électrodes {13 et (2)

¥4 _.U_un_..._. 2 _u..”._.._ﬁu_ DH.I:;

T
14 Dm.u"_+ 2e8me ﬁ.u._u.a > caleul : ._...u - &_ = m.|_u.pw
iF B
si [y = (e (8l connue)

- mesure de Py

Exemple ide la jauge uttflede en artomabile
fréglage de combustion)

oécessité de mesarer T
{thermocguple in i)

Variante {¢f TP) :
référence par équilibre M/ MO,
-AG%romo 3y RT
_ =~ MU Rlop
$r — drur 70F + aF e

voir gite Wehb {pmod. éléves de TENSPEQ) hHp:/iwewrw, doe. sntoeg.iopg.fr
{eliuer aur *CoursfTD™, s “Capteurs™)

2z



& — Diagramme tension-pH
c'est 1me représentation des lizux glométrigues (dans le plan BE-pH) des

éguilibres eatre les espéces, pour ung concentration donnde des espices
dissoutes

« Excmple dy Cadminm en milien acide

mventaire des espioos © Cd, nn_ﬁ,.nnamvm

3 couples possibles :  Cd** /Cd redox
CHOHY,/Cd  redox
C3” 1 CAOH), acide-base

- couple Cd®* 7 Cd
Ca&*+2¢ @ d B g2t + RT$0[CA? 1+ 2Fyep + 2U, - 2P = n°c

el p° des métane purs = 0
_,_.qm._. ={ (point de réfirence)
1

RT
Eca/Bsu = o5t g + 5 tnICd o8’

avec Fuﬁ g2+ = -18600 cal mol” (cf Pourbaix)
RT
Ecdresy = -0 + %EEMJ

-

E SiE>-0,4V [Cd*] crail

si B <04V [Cd"] Kcroit

cd* ‘\!! T

g de Cd* pour B> 04 V

“droite d'équitibre

04 L I

YT 1 T SO—— .
0.1 M

zone d'existence (stabilitd) de Od

=

2ty

- couple CA{OH), / Cd ;

Cd{OHL+2e H2H & Cd+1HD

1, . .
EcgsESH = W? Cd(OH), — 2H°H,0) - 0.06pH
= 0,005 - 0,06pH

el x\
ra

i CAOH), siE>E dpH, alorsitya
production de Cd(OIT),

»

H
{ pH"
. pil 2008 d'existunce (stabilie) de
. CdtOM): an dessus e la droite
E - )
Cd / 2l de Cd en dezsous

- couple Cd” / Cd(OHD, :

I [T .11 T
lrnil.

2 . > _IH')
Cd™ +2H0 < CHOH),+2H Keq =
 [Cd*)

m F 5 . ...m.....
.
ca* cioH), "
e S H]> [H
(om pH < ;iH.y)
alors [Ca™] croit

done zone de prédominance
i de Cd®* i pauche da la droite

ot d'existence de CdiCiHa &
drnite

gy



- diggranimes complet (of, Atlae d'dquilibres Hectrockimignes, M. Povurbelr, Goulkier-

Viliars & Cie Kd, Pavrls 1963)

=2 -] §© 1 2 4 4 5 K F B B 19 IF | [3 & 17 @
m_ﬂ__.____.mr. _."._mr__.wﬂ
) & la

¢ " M

4k

LE

: 1

i las

~.. JE

:..r.:.r.rr. o

"oz

(Pl o
MEady | N.p2
J-04
-n&
| Los

T
412
=14
gl CdHy? 16
B T M e S T T T __f.__rﬁ_,...a
Tig 4, — Niopremems o' Lqelil v Thirb-DH b 40k Slimluo-mn, L 239

» Utilisation des diagrammes :

- prévair Ia stabilité dune espéce selon E et pH

exemple dems Ia pile Danicll : nécessité d'avoir pH légérement acide

- prévision des domaines de eerrosion (acide ou basique)

- prévision des zanes de passivation

formation spontanée dvme couche d'hydroxyde (ou oxyde)

- seromt impaitants en électrochimie quand il y a des variations locales de pH

an voisinage des électrodes

= Evalnation dea concentrations des espdees {eas do diagramme do zine)

objeclif ; recherchie des ordres de gramdenr des espéces minoritaires

& esplres prisenies
n ™ Zn(0H), HZn0y In0,”
M —
_— -
ra =0 no, =42

& Diaprammne complet (of. Alas d'dquilibres dectrochimiques, M. Pourbaly, Gauthler.

Villzrs & Cle Eid., Paris 1983)

2= 0 1 2 344 8T NGB Il 3 g 15k
n_...._.w_h T T T T T T T T _1“ T ¥ v ." T T %3
" _ "
._Mw 7
18 v FLL
! !
1€ Zn D, Jta
14 . m 14
-7
12 p@........r:r Lum N m Jez
| fr.iJ... ! " 1
e |
1 ....r...- b x 0.8
048 b n._w _. W
-1 Jas
A S
04 i .l {ns
E m [ 6=
O e z (oK}, :
-uz Tt : {02
=il i ! -
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& dqnifibres redox :
(9) Zn™+2¢ & Pn

E=-~0,763 + 0,03log[Zn*]

(5) ZnOHR+Ze+2H % Zn+2ip0 B=—0,44—0,06pH

{11) ZnO +2a+4H @ Zn+ 2HD mucm_h_ln._mum,?_“_.nm?mﬁ:ouml_
{10) MZsOy+2c+31H" ¢ Za+2H0 E=0,054 - 0,09pH + 0,03%0g[HZn0,"]

& dquifibres acide-base :

() Zx™+2MH0 & Zn{OHR+2H

(8}  Zn0+IH 4 ZafGHY:

{3 Zo™ +2HO & HZnOy + 3

(4 MEZaOy © Zo0r +H'

(0298 o 1
(M (200577
16-276 _ [HZnO, ']
_ [Zn™]
1o-134 _[Zn02° HHY)
HZrO;"]

& valeurs des concentrations selon Ie pH ;
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[ Clapiirea; Lagiphs sivsoluttony 5 v

1 — Interactions ion-solvant aqueux

a) Dissolution d'un cristal ionique

» cristal iontque = assemblage d'ions de charges opposées
forees conlombiennes — cohésion :
ions de signes opposés s'attirent
ions de m2mes signes s& Tepanssent

= équilibre

{Energie réticuiaire)
Exemple & | dimension {théorique} :
-l
+ + + - + - + - +
|'..‘I]I
-4 =
— S —
2
Fopet = e ﬁxﬁluxh+mxhlﬂxh+~xhl )

série convergents = 1 K fatlng dépend de l'arangement
a

ici=lop 2

Bxemple : cristal de NaCl
molécules d'eau polaires

L. Nl
w
o @

u" et CT solvniés &

Les dipdles de 'ean affaiblissent les forces lectrostatiques entre les ions

m;h

b} Sotvatation
interaction d'm diptle {ean)} avec ian de charge 2q.

g = charge ponctuelle du dipdle T

&b,
)

* L]

moment dipolaire . p=q &
(6,23 10" Cm)

Ty
L

Energie d'interaction Wiy

L. b oaxZde 0% 0.
Wia= T T irare
1

rappel . E=g ¥ =g x 5
3610

calenl .|,..v [ Wil= b, 3
4= L

aves distance d'approche ion-EaO et &= 1, on wouve Wis # g 10 ]

or KT {agitation thermique) # qq 107 100 fois plus faible 1112

[concluston - linlivn Electrostytiquedtmmninté Tex BT A G biangE. |

le rayon jonique des ions solvatés est nettement plus gros que ceux des ions
anhydres {différence pins forte paur les petits ions polarisants)

wmreee—— 1% gphire de solvatation

T 28 sphdre de solvatation
moins lite car écrantage par la 1** couche ;

distance plus grande par rapport 4 l'ien
valeur de g plus forte (¥ 80)

1.



» Exemples de ravons lonigues (en A) :

r | nr r

LRl | 1,95 | 1,16
1M | 208 | 226

* Remargne ;

Les intecactiong entre molécnles d'ean {dipble-dipile) sont besmcoup plos faible
(#3344 707% ) maxi, avec e, = Letr= 1,4 A), i.e. de Tordre de kT, donc les
molécutes d'epu somt agsez faiblmement bides entre elles 4 T° ambiante (dégordme
liquide)

2 — Interactions entre jons solvatés
a) Modéle simple de Debye Hiickel
« poskion du probléme ;

calcaler les interactions ion-ion pour évaluer le coefficient d'ackivite ¥ d'un ion
"k" par rappart aux autres jons dans la solution {des proches voising i «}

hypothéses :

- ion k central {charge z,q.), ponciuel
soumis aux interactions des jons i
{deneité )

- dlectrolyte fort (soluté entidrement
dizsocid)

- Energie dinteracton << kT

-g=cte qq soit ¢ (L&, d;; >> A)

w Lols phpslgres neifes ;

14 d
» Paisson : E_. =-£ aves A= ME?H ”

Laplacien £n coordonndes sphériques
& uaﬁ::n_ ﬂ
Charge p=1n;Z:q,
1

= Boltzmann : n; = M; EB.T ”.

maanﬂ.__p&n.n_"ﬁ > Euzmnﬂlwﬁﬁmf ]

+ Blectroneutralité : £ N;"z;q, =0
1

4 2
ZN;i®ziqe L
trouve alors Ap=-A————— *

an trouve alors Ad T ¢

S
» Risolation
1d, 8p. 3 Ld3f  of
——("=x¢4 onposef=r§ > ——=x"-
p2dr dr rde? r

solution générale ; = Ajexp(—kr)+ Ao explkr)
done = wﬁ.m_n___hlﬂu + Wr_..wnwcﬁﬁu
T

conditions aux limites :

e ¢=0 donc Ay =0
TH 0 p=tle done Ay =2kl
a dnsy 41z
potentiel créé par
une charge ponclusl]e



d'ot Ia solotion - S —
¢ Arer exp{-—wT})
etei kT o< ] glors b= ZK0e  Eg4eK

\i dmer  d4Re v/

potentiel créé par [acharge  écart dd aux interactions
poncteelie “ion k* enire "K" et les aires ions "

% est donc équivalent 4 yme distance

on Pappells kingueur de Debye - Ly, HW

¢ Conclugion qualitative ; les autres ions "i' interagissent avec Mon "k" et
perturbent le potentiel créé par Yion central "k"

Tout se passe comame 5i on avait une charge de signe opposée 4 ceite de ™k et 4
une distance Ly de 1'ion central

On obbient ;

oﬂmnﬁﬂm"rﬂuw

on peut poser 1= wmﬂnm force ioniqua
i
{ne pas confondre avec }e courant [ 115}

1 (eRT 020428
= | — A7 T =1
Lp F 5*C dang 'eam Ly {mm) -

I en mol L

154

o Caleul dn coeffictent :

Ecart 4 l'idéalité BT In ¥, = AW inersciion o o

IH#ﬂﬂ - - 7, 2
SWinteraction = | 1 dq = (2k9e)

& 'échelle atomique
o dmlp | SmeLp eielle dlomid

_ P
et 4 I'4chelle molaire RTIny, = E My = nk d"Avogadro
mqﬂ_.._ﬁ.

sott -

Relation de Debye Huckel fimitée ; log 7y = -2y 2 AYT

T3

— on obtient A = 0,509 L mor''?
Na13n(zRT)

avec A=
4 25°C dans I'ean

daones A dépend de T et du salvant

N



» Expression pour um sokutd ;

Comme ii n'est généralement pas possible d'avoir acces 4 yi. on définit me
valeur pour le soluté, exemple dvn sel de type M, X,
dissociation en solution * MX, 2 xM™+mX*

on définit ; PM Xy = XByms + Mo
on pose les potentiels chimiques idéaux (solutions infiniment dilutes) '

BM, X, = M.:.,Hﬁa,f + EE.NT +xRTlnt* + mRTIny™

-

o

RTI[(y*Y* (v )™
.fl[.ll(lll;
définition do coef. d'activiié pour un solotd Verkas

1

et par aillenrs on pose 17 = appued T

+

¥ estle coef. d'activitd moyen des jons constituant 1e solutd

om obtient alors

Hamu.ir ——Afxxm? +mx unux ! x+fT
X+
soit
log ...+___1 = -AxmifT
o (autre deriture}
logy** = ~ A2l
Iod limitéa de Drebye Hiocket

(A =0,509 L' mol"? 4 25°C dans V'eau)

%

* Remargques -

» dans cetie écriture, z° et 2° ne sont pas signés (valeurs abeolues des nh, da
charge}

# la relation de Debye Hicke! limitée n'est valable que pour des malarités
inférieures 4 107, voire 10” ool L™,

* la charge des ions jous énomtment dans la valeur de y car elle intervient :

- dams la valeur de 12 force jonigne
- dang le facteuy multiplicatif

b) Améflaration de Ia velation de Debye Hitckeel (relation étendue)

I'ion central n'est phes considéré comme ponctuel, mais on prend en compts la
taille des jons ¢n dédinissant une distance d'approcha minimale ;

a= distamce d'approche minimale
somme des reyons ioniques 42 Panion et du cation
diaméirs mayen anion + cation

foontestabie dans It cas dun Electrolyte avec plusieurs sofutés)

1n relation devient ¢

2 2
Axzi T 2F Wi =142
1o .n:l_du. v WH._\J.II!umEL |
B = : zvec ' mo nm

4 25*C ot dans l'eau

de méme pour Ia valeur moyenne dun sakuté ;

|b.!n+ﬂl)______|

togy* e -

1.4



# Remarques @
= pour les caleuls on prend pénéralement Ta moyenee arithmétique entre |a
taille de I'anion et celle du cation dominmmts dans la solution (un calcod plus fin

devrait tre fait en prenant tous les ions avec un poids affecté A chasim en
fonction de sa concentration)

= cette relation n'est valable que pour des inolarités inférfeures & 107 M

» Jes valeurs des diamétres des ions sont empiriques (cf tables), mais il ¥ a une
corrélation avec la taille des ions solvatés

) Cas des fortes eoncentrations

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

Hb_ﬂ*&r:

Trebye Hadckel Elendus

\ Dabiye Hiicke] imitée

Jaotarits

Relation de Bates Guggenhelm :

_ ____,..xu._.wn.t_;l
I

_am.__,.I_.r = Qﬂl.f Cx1

C est un paramatre plutét empirique (exemple C = 0,055 L mol™ pour NaCl)

M__m

3 — Flux ioniques en selution
n) Dyoamigoe ienigue

trés généralement un flux (débit par unité de surface)
est proportionnel aux forces mofrices
avec un coeflicient dit "phénoménologique”

Flux de l'sspice k {(flux molaire par ¢xemple en mol stem™:
Jp=5Ly X,
P
ﬁ ot force de type p

coefficient Em:n_dmno_cmmﬁ_:n de type p
appliqué 3 la particule &

en €lectrochimie 3 phénoménes
- diffusion chimique
- migration élecirique
- convection mouvement global de la solution)
mais on en parlera pex dans ce cours

La force étant proportionnelle au gradient du potentiel, en utilisant le concept de
polenbel Elastrochimiqus, mves un coefficient phénomémategique qui doit
dépendre

de 'aptitude m déplacement (mobilité &lactrochimique T, )

de la population concemée (concentration))

(T =~Cy i mm,,F a1 dimension)

on abtient Iy =—Cp Uy pradp,

Densité de cournnt = flux de cherge

=%nFJ densité de courant due 4 l'espiee k

i(nb, de charge 2,)

done i = =2y F Cy Ty gradily

i



Sion développe iy = p +2.F¢ frappel : ici 2, est signé)

on obtient

- ™

;u-i_n_nmwE_E;m_mn_a%ﬁ__.ﬂ ﬂ ‘_,_
Remarque @

avec In convection I faudratt rajouter im terme proporiionnel & Vo
+ Remarques :

= Le courant total sera la somme de tous les courants particulaires
I=8urfacex Liy
k

» Au nivean phénoménnlogique, on peut done décompeaer la densité de courant

en 2 parties (cag limites) :

- dus 3 la diffusion (force motrice due au grad du potentiel chimique)
- due & Iz mlgration {force motrice due au grad du potenticl Slectrique)

h) Régime de diffusion

on SUppose que grad ¢ #0
i.e. népligaahle gi électrolyte trds bon conduetewr,

par example avec dlectrolyte support

ralerion de flux, i la sofution est idéale (activitd # molaried, sol, frds diluée) :

Ty =—Cy Uy gradyy =—U RTgradCy
c'est 1a 1™ loi de Fick ;1 I = -DygradCy

D est le boefhicient de diffusion de espice k
{ordre de grandevr usuel 16 em® 5™}

on a done lzrelation: De=RT Uy relation de Nernst-Einsteln

| Remarque : un courant en résulie et est indépendant du champ &lsctriqud

2.0

« Mod#lisation fe ln mobilité fecirochimipue ;

Mouvemneni dime particule dans un champ électrique, avec frottements
Equilibre des forces :

- Force de froftement pour une particule sphérique {Slokea) : Fr=-fnrvv —

or vitesse de diffusion : v= -y gradpy  (ear Iy = Cew)

- Force "chimique” :  F.= -grad g = v/l

En égims stationnaire F, + Fr=0  +#

et on Touve : .
H soit Dy = RT
S v oy, v

oy = ne = rayom effectif de Pon k

# Remargue ;

la mobilité &lectrochimique dans ce madile est I'inverse du coef. de frottement

c) Régime de migration

Dans ce cas Oy est constante quells que soit L position dans la solution
{grad Cy, =0}, on a alors

b =2, FC, Dy gradd etdonc iy =-2, "F2C, Ty mradp

on retrouve iz = O Lo

Zpdm =
en posant o =+z F nr__._m
(avec By, = -grad ¢)

o = conductivité particulaira

Flus pénéralament . puisque i =31, on ala relation g=YoL
k k

(attention : on est resté dans e cadre des solubions idéales, e diluées)

L



+ Remargues

» Dé: qu'om met un champ £lecinque ;

3n|< =g — 0¥ (Butee = chamypr lectrigne supposé constant)

AL SN

inertic coulomb  frottement

réeolution de I'équation différentielle ; v = .“_mMnn + bnﬁ...ﬂ

comme ofm est ivés grand, le terme exp-co} est trds vite atteint, d'ob une vitesse

limnite : Vi = qEafoi done la vitesse est constanie “dis qu'on appligue” im
champ &fecirique

« Cas s fréquent ol grad $ = cansiant

gradi = M_H (L. = distance entre 2 plans dans I'élecirolyte)

avec I=5xi
et i=-ograd ¢ onobtient T=S5aAffL
soit ap=2Ly dest 1a Toi d'olm avec R = -2
[ Y ol

d) Nambre de trensport
Définition stricte : t, =—k

Lintal
Si grad € = 0 (régime de migration) by =k

Dintale

On définit parfois le nombre de transport anionione t {intdpre Ia contribution de
tous lag anions) ou le cationique t* (intégre celle de tous les cations)
par exemple pour les membranes

#t méme le nombre de transport élecironigne (dans le cas des solides)

¢) Conductivltés maolaires et égulvalentes

Ce sont des grandeurs souvent vhilisées dans certains livres ou dans des tables,
mais il y 2 parfois de ia confusicen

Partons de lexpression o= Hnruwumnnn
k
= Conductivité molalre
on pose ™ 2y, 2P0, donc o =X A0C,
k
avec O, =w C O = molaritd du sofuté
£y = molarité de ion k
w, = coef, stoechio. de k
dans le solugé
on peut aussi éorire a= Mur_we.wn
k

&t on peut sussi définir 1a conductivité molaice d'un soluid

AT =T AT d'od larelation "bien" connue gaA"C
k
» Conductivits dquivalenie ;
.._urﬂ...
on peut Aussi poser H.,.u__”_ = wwﬁumr zoit Ay um|r
k
on aura o= M._..rn.nu,.ﬂnn
k

avee la condition d'électroneutralitd v z' = v 2" on peul définir Cop = C % 71w,

&=TA % Cpg etavee A™ =73 o= Cug % A
k k

C, est ta molarité exprimde en dquivalent du solond
i.e. molarité en charge

Exemple de Mag3,
giC=p] M Ca=02M Coa= 0,2 M Coau=01M

L]



+ Remargues ;

+ Le3 valeurs donnédes dans les tables sont généralament & dilution infinie
{zolutions iddales)

* Il y a quelques risques de confasion enire 4™ et A* dans I'interprétation des
tables : exemple pour SO,” la valewr de A™ est dommée pour % SO, Pour le
nﬂ_n_m__ il faut alors prendre Ie donble de celle-ci pour avoir Ia veleur de 1™ de
80,7

a=2xA"  +2xAM

on peut glors utiligser la reledon
pet . Na 1/280,%"

on avee A . —1ym -
17280, 2" s0,

o [inlidy ;
- conductivité {notée o) ; Sm* {au 5 cm™)
- comductivité molaire (notte 2™y : 8 m® mot!

- mobilité éicctrochimique (notée T) : rm’ s™ J* mol (ou em® 8™ T mol)

- mobilité électrique (notée u) ; m* 5 V! (ou em?® 57 yh
celle-oi est définie {plutdt en physique) par la reletion
Jo=-1 Cy grad ¢
{+/- paralléle nvec 1a Joi de Fick)

avec la comespondance  uy =z Fx i,

on 1'2vitera & & &

) Ecari 3 Pidéalité
» Relmtion empirique de Kehirausch :

A=A K {A® = conductivitd molaire 4 dilution infinie}

» Moidélisation par analogic avee la théaris de Debye [itckel :

1a “sphire" de Debye (rayen = Ly) du contre jon se déplace en sens inverse, d'ol
action de freinage fonction de Lp (done de 1a force ionique)

expression pour un soluté de type 1-1:

dans I'cau et 4 25°C

5i C est &0 mol L' (< 0,1 M}
aen nm et A en 8 on’ mol”?

A=A 02204+ mc_ﬂ%lﬂm
+3,2093

2) Cas des Ehecirolytes faibles
» Difinitlan :

Soluté {exemple : M) non entitrement dissoeis - MX = M +X

avec = %l coelficient de dissociation
X7 ]+ [MX]
) F
seuls les jons résultants A™
de I dissociation participent

——

CHLCOOH

4 1a conductinn

5 ¢

311



= Relatton de ditufion d'Onwald »

+ -
Constante d'équilibre : K M X

T
Elsctronsutralité : M]={X}=ucC {C = molarité du soluts)
a’C K AC
On ohticent ; Keq=r— tacing ; ¢ =~ Jl4 o —1)
1o K Keq
[ plus C croit et plus & décroif
Au givean de la comductivité molaire
= .Mr. avec A' = conductivité 51 tout est ionisé = A° gi trés ditus
2 z
on obtient alors NE = A c = e .__.raﬁ
PPN Wy CTC Y
.}.ﬂ
Qui g'écrit anssi 1.1 = AL loi de difution d'Oswald

démontrée pour soluté de type 1-1

{rius délicate povr mtre solutd)
exploitation : on trace an (AxC) ordonnde 3 Vorigine - %
pents > Kq

LIRS

4 -- Bilan de matiéres aux électrodes (Hittorf)
a} Principe

» Ohjectifs ;
- idenifier les fluctuations de concentrations au veisinage des électrodes
- ddterminer les nombres de sansport 1

* Pour cela on dresse le bilan des espioss produttes ou consommées dans des
zones prés des électrodes :

- sous effet de In migration {effet dn champ &lectrique)

- par effet faradique (réactions aux Electrodes)

mais on néglipe lex ¢ffets de diffusion
(Ja cellole doit donc 2tre acdaptés)

i = e gradd .ﬂﬂr@%/v

pour cela il faut por exemnple : AC, petit etlou Ax (1) grand

on a donc _Fuw__m.u:mr:
| Tl

» Cellnles ;
- utilisation d'vn séparateur (diaphrapme)
- cellule & 3 compartiments {&viter le mélange des echrions)

- o Mdthades :

- identifier Jes réaclions aux électrodes et faire le bilan faradique
en fonction de la quantitd de cowrrant qui a traversé lz cellule

- distingner les flux de migration dca espéces entre les compartiments
(lien aves )

- inventorier les fluctuations dues 4 la migration dang les compartiments
(prés des Electrodes)

- dresser 12 bilan global dans chaque compartiment

- b partir des données expérimentales {enalyse des compartiments)

* calenler les valeors de k.

Rappel : sous l'action d'un chemp électrigue les cations vont dans Iz sens de !
i fes anlons danx le sens inverse

N



= ey d'une solution de CuS0, avec Hectrolpie support Na 80,

I#4 encore on supposera que ty reste négligeabie (pH trés 1gtrement acide)

bilanpour 1 F
I#At=1F
—_—
Anade Cathade
Réaction 0D Al +¢ b Gt + 5> 14 Cu
Production faradique {- % mal de ﬁn.m i+ ¥ mal de Cu)
+ % mol de Cu®t - % mol de Cu™
Migration + Y tgog mol de SO #H— + % ko, mot de SO
<Y teg mol de Cu™ ™ + w4t mol de Cu™
-tnemol deNa®  — 41y, mol de Na'
Bilan ionique (1 - 102 mal de Cu™ (ica - 1)/2 mot de Cu™
- by Mol de WNa'* + ty, mol de Na*
+._..._m.nm.0.__.=b_ ..mﬂmc_-u. |_~_m.—ﬁﬁlﬂ.=u_.&nmo..u.
Bilan chimique (1 - 152 med de CuSOy | (e - 12 mof de CuSO,
- Y& ty, mol de Ha, 80, + ¥ by mol de NagS0,

Remarque wigours imgrortante § fo, + e gy =1

Nerification :
pour $0,%, on a hien Y- Vhtoa— Yy ™= Yty
e —
de CuS0, q
_mnz.hmm...u...

La mod:fication de composition en CuSO, est différents du cas précédent car b,
n'est plas le méme puisqutil ¥ a aussi Nag50,

Cas particulier ! si ta concentration en CuSQy est faible devant celle de Na;SO,,
alors on trouve

Bilan chimique + % mol de CuS0, - Y2 mol de CuSQO,
= 14 by, mol de Ma-50, + 1% by mol de Na: 50,

3.4

5 — Les jonctions liquides

c'ast le cas que I'on a renconiré dans le cas des piles de type Daniell
ou pour la jonction des Ebectrodes de référence avec 'Electrolyte

a) RelaHon de Henderson

» Boves dn cafen? -

e courant total estnul  i=Fz Fxdy =0 avee Iy =-Cp i gradpy,
k

done Tz, FC i grdny +52, JF2CL U prade =0
k

=a
ZzxFCy Ty gradiinCy }
alors gradp=—RTX = RTT- Y grdinCy )
o k Ll

intégmée entre 2 phases o ¢t [ selon 1 dimengion :
RT
by —dp nlﬂmrrn?ﬁt

# Cns simple : élecirolyte de type 1-1 avec cart da conceniration

4 =N Ly Sa
b~ =T (=Y

3i par exemgple t =" =0 5 le potentiel de jonction est nul

a Cas péndral :

240 (Cp g - Cp o)
b — 8 = x2lin K

3z



b} Exemples numértques (confrontxtion théorie f expérience)

of "Chimie Phytique expérimencale® B. Fosser, © Lafrou, 4 Massen, (7, Mingotaud, Editiors

Hermann (Paris) 26000
bn&rﬂ_ .
3
cellule expérimentals
A B
Rdcn e ;
Solution A Solution C Solution B | E g (mV) | B (mV)
HCI01 M HCI 0,1 M KC10,1 M 21 27
b KC1g 1 M " 27 25
" KCI02ZM " 20 pai
" EC1O5 M " I2 13
" O M " R 9

) Application aux Ekectrodes de référence
Drezeription des références 4 jonetion liquide : of chapitre précédent

= Falewure »
E.etiem pour AlogC = 1 {(ume décade de concentration)
avae KCl: 04 mY
HCL; -538,2 mY

WaCl: 11,5 mV
Cally - 20 m¥Y

Donc bien veiller 4 introduire KCE

= Remargue : avee LS50y © on obtient 0 mV {si Ja référence est & base de
sl fates)

= Remarque ; si I'électrolyte est rés acide (ou trés basique), ies protons (o les
O rétrodiffusent & Vintérieur de 1a référence et donnent un potentief de
Jjonction (errenr sur 1a mesure do pH en milien acide)

6 — Répartition du potentiel électrique dans I'électrolyte
a) An gein de la solutkon (x> 1 pm)

4 1 dimension, sans électrolyte support !

i= mnw = ImN#.._....uﬂ..—..ﬂwm_ﬁnﬂr - m.ﬂrmﬂﬂa_.__

COmme o=rop et ﬂrnnwummmwﬁw
k
i RT.a
al =-———3 K grad(in C;
ors Bradg =-— mmurqm_.ﬁa k)
— - . -
loi d*'ohm

Le. vaniation lintaire de &
selan la position dans I'Slecirolyte

au voisinage de I'dlectrade il ¥ a une variation de la concentration en espice
éleciroactive, donc un profil de contentration exemple en consomimation ;

o

K = Poaition | dlecoade

On définit § = épaisseur de la couche dite * de diffusion™ {on verra plus tard)

|

de qq hm & qq 100 pm

Done it v a deg Auetuation de ¢ sy voisinope de M'electrode dans cette couche
{ordre de prandenr qq 10 mV, dépend beaucoup de 1)

234



Mais si on ajoute un Sectrolpie support feksup) :

* o' (avee elsup) sera >> 4 o (sans elsup)

= "J" sont les ions de l'électrolyte support et "k" leg espéces dleciroactives

on obtient :
i RT_ & RT_ o
gradg = -— — 223 Tk ornanncy j oy A grad(in C;
¢ a F WNrQ. k) F muwa. i)
qwmmmm_u_n H
trés faible car b, << 1
trés faible car grad (InCy) # 0

{pas de consommation aux £lectrodes)

b) Triss prés de télectrode (x < 1 jum), notion de double couche
MNems! <> patentiel d'élactrode / solution - fonction des couples redox
Adsorption des espices A Ia surface (par exemyple dipdles de I'eam)

= la surface de Mélectrode attice les ions de charge complémentaire

* Concke de Helmoitr :
condensateur plan . e T +
(e #taille dume molécule dean) 1% iy .
ik e oAl |
-1 -
[
< ; +  Electrolyte

ﬁu.— =F=— +
Ly X
1 o

BveS B=g, 5 Ly

36m10

# Couche diffse de Gony Chapman ;
modele similaire 4 celui de Debye Hilckel sur condensateur plan
la "contre charge” est diffuse dans l'espace (ou évanescente}

4 partir de Ie loi de Potsson {4 1 dimension)
de la loi de Bolzman

Lu

dariger : ne pas confinidic "enicha-de diffasion” bt “coete diffuse"

- =10
an final on trouwve ; $ =f"exp X aves Log = 3.04.10
Loe VI
(anzlogie avec la longueur de Debye)
s
onadone Cgr=g—
Lac

» Capcitd globale de double conche :

allure globate
ge la répactition
du potentiel

& de Helmoléz

Codche diffoce

L 2

R4



On a donic 2 capacités en sére ;

CyC C C
Cac= ac - . g

Cp+Cge l+Lge/Ly 1+Lg/Lag

Li# 3 A (1 moléenle de H,0) et Lo dépend de 1a force ionique

Exemples pour une électrode de 1 cm?’, dlecirolyte de type 1-1

STELTET R

Ler (A) 3

_HIH' .o L ma . e, wml - WE -7
Cy (n¥) 234 234 234 234 234
Cag (1UF) 234 70 23 7 2
Ca 117 54 20 6,8 2

+ Remarque : pour les forles concentrations Ca # V2 Cy et pour les faibles
concentrations Cy, # Cgr

+ Conziquence générale : cette vateur de capacité de double conche 3 une
importance essentiellement en régime transitoire {brusque variation de
potentiel), mais sera sans effet notoire an nivean des régimes stationnaires

Remarque : 3 I'équilibre on garde toujours iy = cte i une interface {méme si §
varie 4 linterface, l'effet est annulé par la variation locale de py)

 Mises & profit ;

Electraphordse : une particule mise en solution se charge (ldger effet d'écran dfi

4 la couche de Helmoitz. fortement like), sous action d'm champ électrique

cette particule peut dtre déplacée.

L'ajustement du pEH, M"ntilisation de surfactants modifient la charge de surface
2 tri des particules {par exemple en bislogie...)

Eleciroosmose : |a surface des pores d'un matériay porewx (boues gte... ) se

charge, sous 'action d'un champ &lectrique tangentiel, 1a covche diffuse peut 52
déplacer er entralner Peay (exemvplc | séchage des baies)

LIPS



1—Etablissement de Ia relation de Builer Valmer pEnéralisée
2) Généralités

il existe plusienrs types de téactions sux électrodes -
- redox en solution (Fe*/Fe*...)
-4 gaz Euu Guu _..UHH...."_
- dépitidissalution d'vm métal (Cu, Mi...) pur on dans Flg
- denyidme espéce (crofssance ou dicroissance de AgCl...)

chaque type de réaction psul comporter plusieurs &tapes en série ou en peraficle
(concurrentes} avec leur propre loi de cinétique -

- lranafert d'dlectron

- adsorption, désorption de Pespéce électroactve

- diffusion de l'espice dlactroactive dans la salution cu dans I'dlectrode

- eristallization

- réaction chimique {complzxetion, précipitation efc.)

= Nomenclatore ;
étape E : électrochimique C : chimique

> mécanismes de type EC ou CE o ECE, selon l'ordre des étzpes

¢ Exemiple du dégagement de Phydrogéne (réduction du proton) :

H'+e > W E (tramsfert)
H +site 2 Hu, C {adsorpticn)
Hyge + oy 2 Hipae C {diffusion)
:pr& e Ha C Emnﬂ....ﬂﬂuﬂ..__

¢ Exemple pour I'dlectrodéposition de Cu :
_u._h.r._.s_ > _..u._.—.....tunﬂﬂr C Eu—"_u_-msﬂu
D._..I.E.onndno +2e = h_._- E _”.ﬂ.ﬂﬂmm.ﬂnu.
Cu’ +zite = Coge, C {cristallisation)

44

b) Eléments de cinéfigue chimigoe

b
A XL B [: forward {direcr) b : backward {mverse)
f
cinétique 1 ordre vi=keCh Bt wpml, Op (vretvp: g =0)
tquilibre ; vp=w, =v* v" = vitesse §'échange

{carmctéristique de la cinétique du syatéme)

* Rappe! zsar la théovke do complexe activeé :
A2>A 2B A" complexe active
ou A+D S AD 5B
en £lectrochimie on aura

Ate 2A' 5B A" A ayent captur$ un €
maig encore dans un état intermédiaire

= DNiagramme d'énerpie :

B : état final (plus stable que A7)

sautd & franchir {énergie d'activation)

ST 4G AG( sens ditect
45 Ay gens inverge
A
A —p B .
Coordonmts _.m.-wn__.o_.io_.__a
On & les relations :
[ ] L ]
* lbmw L] I.D.._u._u
ki=kf e T ki =
mqénm._.”_ € _uwunu_yn_s,u

hop



) Réactions £lectrochimigures

espéces charpées - néceasité d'inclure la partic Electrique de I'énergie

onutilise AG;" et Al

pour couple redox : Ox +ne |n..., Red c ; réduction cathodique
*+3 a . oxydation anodique

BVEC N = Zp, - Zry (D charges sipnées)
d 'équilibre v, = v, w y®

comme i, {ou i;) est prop. 4 ), (ou J.) qui est prop. 4 v, (o ¥.)
on peut derirg que

L+i=0

Romarque :condition ddguilibre que 21 une sevle réaction

= Cas plos général :

1=+,

[Remarque : i, et i, sont alzgébriques {3, > 0 et i, < O}

» Relntiona avee Jeg ieﬂuﬂ d'avancement :

vy =kg[Red],_g=-=2 et Ve=kKe[Ox]yop = I.m. (car i < 0)

,/..\\\

concentrations 4 ls surface de Pélectrode (x = 0)
d'onl {'expression de }a densité d= courant -

i=1F (k, [Red],q - k {Ox]t)

52

» Infloence de 1a iension d'électrode
on prendra b, = cte (point de référence de potentizl)

Démonstration sur le eas dime oaydation
{n séra > 0, donc énergie des ¢ sern ahaizsde de nim}

]y correspondra 4 |a pantie d'abaissement au niveay de I'énergie d'activation
i franchir pour Foxcydation

Red -» OQx+ne
e

AL

- .=|
A, (eq) 1 T Y _H_R_u A
r.f .q_____. : 1 b.ﬂ.“
bm“ “\ \.« " akn
N A r
On a done :
AGy, = AT, (eq) - nFo,n ou Al =4l (eqr-nlan
AG, = AG (eq) + nFe ou  AG, =G {eq) + nFpn
Remarque : paraméires o, on i et a, ou f selon les attenrs
il en découle
_y o —AG, (eq) onkn L AG L (o) —BrFy
ky=kaexp RT X EXp = k. =k exn =T ®axp RT
et donc
- AG, (eq) E..F - Al (eq)  -puFy
= d e - Sl e
i =nF{[Red], L”.r EXp RT enp [Ox]ymn ke & CXD T e T y
4.4



i I'équilibre :

i=0 et n=0 avec [Redle = [Redlo 8t [Oxloeg = [OX]ex

v ¥
cancanirations (activités) infiales
o1 pose alors

i°=iF[Red] ok, né%nic&iﬂmé%m

i = densité de courant d'échange

on obtient alovs la relation de Builer Volmer
anfn  §0x]ean —BnFn

. _ o lRed] 0
= Redlyy O RT  [Oxhy CF RT

» Cag des systémes nernsilens i 'équilibre :

&@“?Eﬂbm“ —onF x By, nb__m“ |E_mxmn|n=h.ﬂ_=E

fRed ey
8G, = Ay, + fnFx Ey, = AGp + BoFx E® £0x]eat
c{eq)=AG, + fnFx Eg, = AG, + pnFx +_w=mj=ﬁgrﬁ_
alors
; O ont
i" = nFiTHRed], s explela y)
_ —.W.ﬂ_”—._ua_
-AG,  -cnaFE®
ke =Lk, 8.
BVEC o CXD T Exp T
on obtient

i? = DH.WDHOH”_EHP ” _”.—Nn..u”_ﬂv%!ﬂ

k® est 1a constante de cinétique propre & un couple
redox dans gon £t standard ([Ox] g = [Reduw = 1)

+ Remargues ;

- les unités de k® s'expriment en cm s~ pour redox en solution
- plus &? est grand <f plas le systtme est vapide

4.5

* Relation de microréversibiliié :

Draprés le diagrarnme d'énergie on pent momizer que

45, = 48, (eq) - anFn o AG; =A0;{eq)+BaFn
or {cf Figure)
hrm“.“mau + nFn = h.m“ + anFr Ll _Pm“ = __Pm“ feq) + nFnfl — o)

si om compare les 2 relations aFf=f +

Hypothdse fnon exprimée} © 1a courbe d'énergis n'sst que translatée forsqu'on
impose une surtension (G i n'est pas dvident a prion)

Pour les systémes nemetiens {'exprassion de i* devient

i¢ = nFkY0x ] x _.wnurd_m

= Quelques exemples type :
O Red 473 Red Ox Red
c#Qetfd] ce#05etfHROS c¥letBH0
{courbes A £5%)

4



d) Ittostration dans le cas de Is réactlon A'électrade i hydropéne

Hi*'+e > H étape de transfert

L
Energie

1
1

1

" cowrbes d'énergie # courhes de Morse
]

__ deg liaisons Hyy, /f métal et H'/H0
[

|

.

glectrode élecirolyte

B
o

! |

H adzorhd plan de Helmoliz

'avancement de la réuction # position de H* / métal

A%

2 — Régime de transfert limitant

Hypothése : concentrations des espéees électroactives = cles selan ia position
ie —Dxmslo - _”OH._!: &1 —-_Nﬂnu__l. - Hw.n&._u

valable pour solutions assez concentrées et courant assez Faible

) Caurbes de surtension, cas général

. . anl — {inFn
1 de Burtler Volmer : = [*lex -
relation de Butler Volm i = i*(exp rr P RT )

Ia courbe i = {1} résulte de [z somane
tles 2 exponentielies

|||||||

Efe n'est symétriqus que si e =3 ¢
{=inus hyperholigue) !

mn
¢ Remiargue ; 4

allure de 1a courbe
en coordonnées 1 = fiY:

AT



b} Caz des falbles surtensions

Développement limité de 1a relation de B.V. (ou dérivée 4 Varigine)

i = o FY , PuFny o [ = io@0MM | B,
KT RT RT RT
avec § = mrface de I'élecirode considérée
et si le critdre de microréversibilité (p + o = 1) estremphit - §= _nm
. _ .l
sait I=8xi _T
= Risistance de surtension {ou polarisation) de transfert :
BT , e
ﬂ:num.m.o c'set fa pente 4 lorigine de la courbe vy = (1)
i

permet da déterminer i°

plus le systdme est rapide, plus B, est fajhls
{i.e. i* est pgrzmd)

¢) Cos des fortes surtensions

une des denx exponentizllss de l'expression de Butler Volmer peut éire négligée
devani Fautrs car exp (w) >> exp (=)

* forfes surtensions anodigues (oxydation)

. Eum.._.nh . _ ET mh

ig =i%exp =T d'od M=o F e

équivaut 4 1a loi de Tafel {étsblie empiriquement en 1905, avant Butler Yalmer)
N, =a+blogi,

corréspondance mulW,m._ﬂn et uﬂ.ﬁxﬁ

canf ool

4.4

* fortes sartensions cathodiques (réduction) :

N o L . RT, =i
e =—17exp _u_.“......_._ = d'od Me .Ill—.*ﬂ_.... In mn_n
RT . . RT
é de refation de Tafel, a=——Ini" t h=-—x213
méme Type de refaty afel, avec pnF ni e _.wn_ux

¢ Remorgue : les relations de Tafe) permetient de déterminer i© st & stfou B, &
canditien de connaftre n {nb d'tlectrons dchangés)

Infiy

anfF
BoF RT
RT €__ Sl /‘

In¢i™)

v

& Pour déterminer les paramitres si le sysidme 3t nernatien :

{n peut hliser la ralation :
i = nFkfOx [ [Red]'™
on iravaille & [fed] = cte
On mesire i et par i tracé
log(i®} = f{log[Ox]), on détermine

puis 1 (avec la relation de Tafel)
puiz k*

4.0



d) Exemple de 1a réaction d'Electrode 4 hydrogine

les vatenrs de i¥ dépendant du pH, mais aussi de Ia nahwre du métal {ainsi que o)

Wl ., | P Pd, RN Ap:Ay] ]

Fokend | o I0d ] aeS
risenty | =l

# Remargues !
- les valeurs de i* dépendent aussi beancoup de 1a surface (exemple Pi plating)
- métaax nobles | i° grand
- mitanx [ourds ; 1° petit (réaction trds lente)

Exemples :

- on1 pent réduire pratiquement tous les métaux sur Hg

applications ; polatographie
procédi chlore / sonda & cathode de Hp
-les acides concentrés n'attaqie pas le plomb
« 1 zinc eat rés réductenr (E° = - 0,76 VIENH),
mais ne s'oayde quen miliew acide

&) Cas d"une réduction multiétape

"™gstape: Oxt+e > A PATAITEATES © 1 m
24 itape - A te > Red paramitres : s m B

Calenl (of ftvre de J. Besson) :

[Red])yap exp &Lt B2)Fn_{Ox]y g exp— B+ B2)Fn

= 210 i, 20kl RT [O%Leat RT
v arFn ~FoF
. o
i"; exp RT +i% exp o
» Cgs limites -
- 8i 7, est trés élevée (ouydation) i = 7j° [Red]z g e o
2 [Red)y: P RT
- 5i I 1 H ' Duﬁ.— = le .m_...-.-
5L T\ &5t trés négative (réduction i=-2 [} H
' {Oxln 7 RT

Exploitation de Tafol ¥ o+ [y =] ot sans Gonfe nems 4 BOGOT

3 — Régime 3 difTugion limitante
Hypothése :
transfert mfiniment rapide {i® trés grand)
mais [O0x] ¢ = [Oxly  owfet [Red]we = [Redla

par exernple U y a un appauvrissement local df & la réaction d'tlectrade qui
congamme de lespboe Electroactive, eliz-ci arnvant lentement (1imitée par la
diffuzion)

Rnppel :

ik =~z FDygmadCy {+ comvection)

mazis il faut que gradd = § dans 1a solution (par ex. avec élecirolyte support}

a} Déflnttion de In conche de diffosion

« 2" 1oi de Fick : 1)
bilan matitse : do = %nﬂ +5dl; mO
soit 80y _de

dt dx

et comme (1% loi de Fick)  Jo=-D prad C,

on obiient ;

2
4 pd'C
di dx



+ Réselation {par transformée de Laplace) :

¥
Ci 1) = Cerf ) Remargue : erf(y) == [oxp-y)dy

dierf —
enx: SCk(OD u.,____U|

dx e
nnwﬁgﬁu e | -x?
. B LN TR )

X

électrolyte
dCy (0,1) _ o

1
dx JxDt

enx={

a SECy(0,6) = ¢ (valeur limite)

F 3

G| Cy T =y

Pente de a courbe i Torigine -

G =C 7
& = D

on pose alor

0 5 X

&= gpaissenc de la "couche de diffsion”

+ Remargnoes
~ on 'absence de convection & varie gvec le temps (en 1)

- tn présence de convecition (agitation), & peut tre limitée 4 une valsur
stationnaire qui dépend du régime de convection

Exemple avec une électrode § disque 1ournant (loi de Levich) :

mu_zucsas ;

Uﬂ._nﬂum Wa
{coef. diff))

Vel an m_

fwit 33 {viscositd)

b} Equation de surtenston

loi de Wemst spplicable 4 |& surface de Mélectrode et dans la solution

RT. [0« o r [Ox]
E 1m..._+|_= x=0 E mn._.lH: % Jsof
=0 [Redlymp =R F " Red )y
comme 1) = B - By
2= K1, 2o Rt
[Redlewn [Ox]gni
o
dépend de i
= Cas d'one réduction ¢ F il ¥
IO
O egl {'espice £leciroactive consommée
deme: ), <0
or i = flux de charges w —
aves 1= 7, F o ¥ Zns F Ja 5. x

en sladanmaine 1, = T4
donc i ={zs — Zmwa) Jx €L 2VEC ™ Zoy — Zog i=nF Iy

etcomme I, = -Dy, prad [Ox]— alors i=-nF Dy prad [Ox] e

Sienx=0o0nn8[0Ox], 4 = QJimitc), alors j tend vers une limite

0 -0
car grad [Ox] mg = L2001 0
ax
On obtient glors
. FO0x]em - - [Ox]xen
= ~aFD} t Lé = - X
ilg S et on peut derire =g {1 _”Dx“_un_u
ou [Oxlg=o _,_ L
[Onlent N



» Cas d'one pxydation *
Red est I'espéce dlectroactive consommée & Yélecode (Jps < 0)

Aves un calcu] similadre on obtient

i=-nF ...—_.R_ = r—Uﬂn m_.#n__ Hﬂ.@&._ulu mﬁ__u = _._muH.‘___m.ﬂ.u Hﬂ““mﬁ._
. o d]ym
et on peut dorire pu_ru_“_lmwmhta__fa_.wu
o [Redbymp _, _ I
[Red e Fn

» Expression de la surtension de diffusion ;

on obtient alors

i
._.1||
RT i RT i, RT i
e ] o T=——ln{f— —)——=ln(l = ~—
Y n= e L)l o)
1T s
Vérificarion :
-sii>0  commeiest towjours <ig, alors >0

-8ii<0  comme iesttonjouws > i (e |i| <|iyJ} alos <0

¢ Remarguie :

i1 &t i dépendent de Iagitation en régime stationnairs

Loy

oA bure des courbes

ol
n4 m :r
) ¥ Ih.n.,.“-
._._.....\.... - r
- = 4 » =
qm,__._.._“_.‘_._._ m._.. m._.- . - T}
1_-
i
¢} Cag des fafhles surienzions
développement lisité {on dérivée & l'erigineg)
RT i i RT 1 1 ,
ey = —— [ — — dod Rgor =—=[—-— avec iy, = 0
._..__.w_u nF ﬁ :,n m_uuu diff u.__.._....m_H:._ﬂ :..n“_. Le

Résistance de surtension de diffusion (¢t canvection)

dy Application

la valeur de iy Slamt proportionnelle A la concentration, on peut utiliser catte
propriétd & des fing analytiques

(hase e I polaragraphic, caplenr ampéromdiiyie)

Pexpression de 1n surension pet anssi s'dorire

nF __.n nF i |__.n
si on dérive cette relation 2 fois par repport 4 i, on trouve qu'elle s'mmmale {paint -
d'inflexion) pour :
Ila=ile RT, =i

i = Egh
hz 2 sz oF n e

point de derni vague

Lk



le potentiel en ce point vawt alors ;

m____m =E* +E..H_.E.Hu_.nﬁ_ mL.W
aF Dy by
potentiel de demi vague
caractiéristique du eouple redox
(3D # Dy alors Eyp # E*}
* Allure des courbes ;

avec plusisurs couples

T___

1

|
_
w
En@ | En(®  En@ &

» Autre exemple : porification d'une solution
on recherche [n velenr de I 1a plus proche de I (produoction plus rapide)
lgr=nFkC"

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

—..r

PMroduction de Oy ﬂ

¥

E, E; B

4— Régime de transferi-diffusion

Dans ce cas les deux cinéliques sont lentes, on doil afore parder la relation de
Butler Volmer péndralisie

2] Equatlon générale

Pour I'établir on utilise Eﬁmu - EH_ILI

Hﬁ,uﬁ”_mn_ m_.n —D_H”_ma_ :.n
poertées dans |a relalion de B Y,

d'oi 'aliure globale des courbes -

HE o ou i

¥

¥
=

+ Remarque :

$1i1¢ L}y > i, on retrouve Ia relation de Butler Yolmer simplifée



b} Cas dex faibles soitensions

on définit de la mEme fagon ume résistance de surtension (développement Limite
ou derivée 4 i'orfgine)

ofn
da+p I i= RI
cas ot + 3 _h+aﬁ.|tmr+nnms|_r+_wamd_,
° gy e RT i3y RT iy,
51 on pose par gillewrs _Eﬁ:_nh_ et __wuﬂi.ﬂh_ M d= qq mV)
| RT | RT |
elors on ahiient
RT .1 1 1
R, = o —m———
1 n._..m.m.nmn._.__h _____..r....‘F

On remmargquers que R, = R, + B gy mais que cette linéarisation n'est possible que
pour les trés faibles surtensions

¢) Cas desa fortes surienslons

selon le sems de la réaction, une exponentielle peut &tre népliphe devant 'autre

+ Cns d'une oxydntion :

exp anlFn
i= 1 H._.E.m., 01 P& um petit caleul Eﬁﬁuﬂ:n -
= & ey 2T RT jep—-1y
1 .—.— B Hﬂ..H_ mw-ﬁ.
on trouve Onalement Mg = RT In m -
R (B
:,._u.
. ¥ i
etsionposs [ = - {changement de variablz)
la
on fron _RT i o
ve Tia |_E%_hm|u {# Tafel et i iy, trés grand ¥ Tafel}

T

= Cag d'une rédnctinn ;

-RT i i
(ErF i
7 ¢
et changement de variable similaire = méme type de relation de Tafel”

méme calenl &+ 1, =

+ Ditermination des paramitres :

Exemple du ¢as de Poxydation

i cnFn

BT

On peut éorire —=i"exp
i
1-—)
In
et en portant sur un graphe nj = (i} avec i = |_._| {pour chague point)
1——

on retrouve une drodte de type Tafsl

logiet _om%

il faut d'abord déterminer iy,

par l'expérience log iya

faire le chanpement de variabie logi® |.

putie détermeiner graphiquement §*

et ooup

L 4

470



3 — Régime de transfert —cristallisation

On trouve i= RT

{détails cf’ livre de Trémillon)
0l e ™ MF (k. + k) el =0F ko (ko kodly

(ke et ky zomt des cles de cindtique de cristallisation et de dissolution)

En réalird la mécaniame de cristallisation
est assez complexe {adaomption, diffision
de suiface etc.)

&t dans le cas d'un transfert rapide 1a relation de surtension devient

4 21

6 — Réaction= simnltanées

Une méme électrade peut 8tre le siége de plusieurs réactions
deux oxydatizns (ex dégagement de Oy et de Clad
deux réductions {ex. 3épdt d'un métal + dégagement de Hy)
une oxydation ¢t ime réduction (corrogion)
voire davantape etc, stc. eic.

Elles peuvent Bire concurrentes (partage des memes sftes réactionnels)
ou non concuarrentes

a) Caleul anabytique

-~ Dens le £ag de réactions non concurrentes, 1a densilé de courant totale zera o

semame des densités de courant comespondant & chaque résclion supposés isolée
mHm_.—.mu ou _IH_.T—M

- Pour les néactions conzurrentes, avec parlage des sites réactionneds, il faudrait

{en premidre appreximation) partager la surface (fatleur correctif pour chaque

réaction)

~ Pour des réactions concurrentes avec blocage d'une réaction rar I'minre, on ne

peart plus traiter le probléme de cette fagon analytique

Dans ! cas des réactions non concurrentes (plus Faciie A tradter}, il fani connslre

tes expressions analytiques

£, = ffn,) soit i1* flE— B}
¢l i;=fny) it iz = [{E — B2}

4 & & Remargue super importante :

- E st la tension de l'électrode (quelle que soit 1a réaction)
- Ew esi spécifique my couple redox considéré
donc 1 est définie seton le couple considéré 11E11

2 pour une méme électrode, pour une tension donnde, on doit
definir 2 surtensions 'l ¥ a 2 réactions ? SEESD 1))



» Exemphe dépit de M shumltaoé & dépagement de H; ;

- expPIMFE-E2)

. RT _ ..
Paur H, iy = 7 T P FECE (simplifiable si j , trés grand)
o T eXp e
S T TP RT

— Bam,F(E — %)
~ =P RT

Pour M ..FMHP.T i nﬂﬂlﬁ_ﬂmﬁ.ml.m_u.‘_
% iered RT

On calonle ensuite { = iy + iz {Méduire av méme dénominatenr) & on oblisnt une
Bl relsin analyligue donnaat i = f{E)

o cotrage 533

b) Détermination graphigue

Bien entendu le probléme peut se traiter numériquement
Se eomstruit point par pomnt
& partir des cowrbes

E &
de sumtensions connmes

B
I
séparément Fu L ==
By
e

{3
Aufres cas z E4 cowrbes confondies
m réactfn'est m H
pas présent 1

4.0

¢) Tenslon i T'abandon
'est Ia tension pour lagquelle I = 0 {c'est & dire [} = -13)
On Vappelle géndralement fa tension mixee

Elle ze détermine par les méthodes précédentes

fnais altention Eu.g n'eet pec 1a proydns das valeur de By, et Bad

w Cas limites ;

Lorsqu'un coupte redox est beautoop plus rapide que Pantre, la tension mibde
tend vers eelle do couple le plus rapide

m.hr 1111111111111

k)

e et L
1
[}

L

A
A
A
e

b

¢ Remtarque :

Loreque I'on des deux régimes est & diffusion limitznbe, 'agitation modifie la
valeur e Fuge (2x, Cu en solution arérée}

v Appkeations :

Electrodes redox {mattaquahles, par exemple en platine)

- por 1a mesure du pouveir oxydant de T'ean
- pour les dosages redox

b1y



1 — Corroesion par vaie humide
a) Généralités

La corvosion résulte de deux demi fachions ;

<N

'oxydation d'vm métal et e rédoction
laquelle 7
avec des vitesses de réactions coraplémentaires
telles que [ =10
1=Iy+ I

La vitesse de carrosion est Lide s courant d'oxydation (ou celui de rédoction)
donc elle dépend :

- des cinétiques des réactions
- de Ja chirte ohmigque
- de I'éoart entre le=s tensions das 7 couples redox

anatogie aves 1me pile en court circuit !

# Différents types de corrosion ;

- le milieu corrode wn métal (a3 2 réactions sidgent sur le méme matérian)
corrosion idinmorphique
fension mive

- contact entre 2 métawy de nature différente
corrosion examorphigue
anvlngie avec wre pife en conrt cirenit

5.4

b} Corrosion tiomarphique

« Onpydation :
o+ - _uuﬂr.‘w 7+
M MY +2e B =+ = —log[M™)
Faible (traces)
+ Réduction ;
corrosion par ' @ s H +z¢ 2 22T, E = - 0,06 pIT

o :eHD+ze > w2 Hy+z O

corrosionpar 0, © 22 s+ 2 0+ 28 2 2201
o O, +22H 226 D> zHO

E=1,23 0,06 pH + 0.015 logPe;

& Vitesse de corrosion :

E4 relstion avec 1 :

LN Vear =

1 F

_ calculable comme pour la
Symérric tension mixte
. exemple de 2 lais de Tafel
,.rf.._..f
* E — Bt =a; + by Ing [T.o

E —Ep; =3 + by log [T

Eua —Ea =y ~ a3+ by — ) log |1

~y
[}



= Différents cas de flgnre ;

F

B3 M A

o

E
N .

Pas de sorrosion (Cu ou Ag) Cerrasion

k 2

L J

- —
1 i

-
kllLLlILLI!l\L: .
3

s, 7 MM M D

M3 (A"

Corrosion faible Réle dun ligand (complexation)
Exemple ;
Al en miliew inerte : ~ E* APYAL: -1,67 V/ENH

Alen milien flund . E® AIFYAL: 207 V/ENH U

corrosion plus foee

5.3

» Corrosion par Poxygéne dissous ¢
influence de Ia complexation abaisse le potentiel redox, exemple de Lar,:

en milieu inerte E° Avw'"Au 1,52 V/ENH
en milieu chlensrs ;: E* AuCL/An: 1,002 V/ENH
en milien bromuore E® AuBr,fAu: 0,854 WENH
en milien iodure E™ AulyfAu: 0,56 ¥/ENH

loi de Henry : Molarité = Poy/780 (P 2 2dm)
soit sous air; 0,21/ 780 = 2,7 104 M

mais ¢lle décroit avec la profondenr |
done dans les eanx profomdes E décroit

> plus un ohjet métallique est en profondeur st moins vite il es1 corrodé

= un barvesm de fer partielfement immerps (verticalement) est polarigé
+ en surface et — en profondeur (anods)
donc la corrosion a donc lien essentiellement
dans sa partio basse

Nh-nvﬂ_.ﬂ.n_.._n.ﬂﬂcu .“. QFu + h“l .-.....A—.nu — M.DI

oxydation [ S [ P

= Passivation ;

métal eéducteur vis 4 vis du milicu, mzis compte teny dy pH, it ¥ a formation
d'une couche d'meyde (ou hydroxyde) compacte qur isole | métal du milisu
{cf diagramme E-pH) :

o4



¢) Corrosion exomorphiqee + Jonction dans les installations de chauffage (Fe/Cu)
l'in des métaux s'oxyde (Fe), la jonction se fragilise

se produit lorsque 2 piéces métalliques sont en contact et (+/-} immergdes (fizite d'ean par exemple)
revétement meétallique jonction enire myax + différents métaux dans les appareils ef prothéses dentaires
H__.____._ gu

+ corrosion d'allirges métalliques
si alliage non uniforme (précipitation de grains de C par exemple)

&an
efc. efc.
* Méthodes d'étude de In corrosion exomarphique .
+ Tl galvanisée (Zn sur acier) avec rayure ou pigire Par le trace des diagrammes d'Evans : 2 électrodes sépardes > pile
H' [Ha(sur Fe) réduction {cathode) out 0/H O on érudie les courbes de décharge de cette pile (3 3 Slectrodes)
Remargue ;
Surtension H'/H; sur Zn ET catodn (rédmction}
irés forte
Znt | zn oxydation (anade) La valeur de [, permet
de coanaitre la vilesse
Conséquence : Ie trou s'étale, Zn est oxydé mais Fe est trds peu attaqué » de comasion

xﬁ

Annde hnﬂ.ﬂF_E:u

Allitre des diggremmes d'Evans (terminologie}

contriile anodigue contrdle cathodique conirdle mixte
E & Ed i %
+ Tile chromds avec ayure ou pigline
c'est Fe qui est oxydé el fe dépapement pazenx se fail sur Cr /
=> Te est rongé par dessous le revEtement P
. .
............ N /

Exemple en contrdle anodique :
si [a srface de Tanode st diminuée de moitié
pour 1, donnfe, | (=i ) sera diminude de moiti¢
done la vilesse de corrosion est aussi diminuée de moitié




€) Profections contre la corrozion

= Utilisation d'un couple rédactear
exemple dn zine \

Y
—

est meydé préférentiellement S _
car #nsioh mixte + basse ol

+ Protection par polarisation cathodigue : \

en dega de 1z tension redox )
du metal 4 protéper i

nécessité dume contre Slectrode j
1 dune source de tengsion

= Uttilsatlon d'inhibitewrs ;

I—r"r

substances chimiques introduites dans I'esu (en circuit fermé)
qui diminuent la surface d'une dlectrode lors de 12 corrosion

- inhibitenrs anodigues :
phosphate + caton = précipté qui colmatent le métal corodé

& chonsir g conirdle anodique

- Inkibltenrs cathodigues -

alcalino-terreux (Mg™ ou Ca™) préciptent sur la zone cathodique

lots de l'augmentation locate di pH
surfaciants {produits organiques) mgmentent la suriension
cathodique (dégagement pareux)

4 choisir si contrdle cathodique

2 - Quelques exemples de générateurs £lecirachimigues
a)] Géndralités

* Critéres d'un "bon™ pénératenr :

- forle capacité nergétique (par ex. exprimée en Ah)
Eu élevée feouplesredox éloignés)
faibles surensions
fathls résistance interne

selon l'otilisation : parumitdé demasse oo par umité de volume

s Types d'applications :
- forte puissance
traction Electrique
stockapes electriques lemporels (sile isolé ou régulation)
- faible puissance
mobiles {1éléphone, audio, phote, montre, micro-info,
médical, jeux etc)

b) Lea piles neoelles
* Pile Leclanché (saline) (1,5 V) =

chatne : N%mwznuu.fzﬁ.rﬂﬂ I.L._Ou.__.nh_ﬂ
boitier séparateur barrean graphits

-aupdle+: Zn > Znt 4+ 2¢e
réaciion sscondsine
Zn'* 4 M0+ CF <) ZnOCI+ H*
PH décroit =¥ tendance & oxydation de Zn
Pour éviter |5 corrosion de Zn : sjowt de Ha (traces) ou tensioactil
> surtension (H'/H;) angmente

- aupdle - MnCG; +¢" + NH = MnOOH + NFL;
donc pH aupgments avec |2 décharge

grad{pH) au cours de Ia décharge > polarisation de jenction
(# 100 mV)

done pile pas trés hien adapiée panr les farts dEbids (la frisser e reposer...}

S.F



w Pile alealine (1.5 V) :

chaine ; Inf{ZnCl + KOH Y MO, +C/C

+

poudre
gramie § d'élecirods : donc faible n

-mupdlet: Zn+20H > Zn0+H0+2¢
pour éviter Is corrsion de Za (Zn+2 OH > ZnGy" +Hy)
on gjoute He (on surfactant)

- an péle - : Me0; + ¢ + K0 2 MnDOH +0OH
Comme las entensions soat phis faibles : danger de les metive en court circuit
(L] # cte, donc forts valeur de L échauffement broutal)

Rien adaptée pour ks fortes puissances demandées (petit moteur)

Capacité théorique frés proche de Ia LeeTanché, mals ealt phis fleveé

Pile Leclanchd Pile alcaline

Comparaizon d'une courbe de décharpe (mémes conditions) de deux piles

% -
P ol Y B B S

|
/

1

L riiirn | [ W NELN
e v ewamE HHEEmmE §

A gy sl s

o Antres piles :

- Zinc-gir (milien KOH), forte capacité, E# {4V
+ Zinc-Argent (milien K.OH), 1,5 V, piles boutons
- Piles au Kthium (nombreux modélest 3 V

Exemple de pile bouion Zn-Ag

5.4



€) Accumulateurs wsoels
= An Plomb (IManié) ;
Chaine : Ph-PbSCy, / HaSOy 5 M/ PbSO,-Pb  (état décharge)
ey unﬁ golubla
en décharge (ou charge sens inverse) :
o péle - Pb+ HSO, > PbSO,+H +2¢
- aupble + PhO, +HSO, + 1H +2¢ 5 PpSO, +2H;0
E=1955-012pH
F_v. done évolue selon létat de charge
Probldme de lp température ;
Si acoumuiateur peu chargé : acidité faible 11
= R est plus élevée (plus forte chuta ohmique lors du déhit)
> risque de ge! (surtont au pdle +)

il est donc conseillé de réchavffer un accumulatent au plomb par gramd froid

= Nickel-cadmiom :

chatne :  CdA-CA(OH), /KOH /Mi{OH)-Ni

4 1a décharge :
- au phle - Cd +20H =2 CdiOH)+2¢
- au pble + : 2NHOOH +2H0+ 2¢ 2 2Ni{(OH) +2¢

F = cte guel que soit 'état de _.&E_mn {chute brutale & 1a fin)
faibies surtensions

= Il est danc dangerenx de les mettee en court clreuit

S0

FEpEuERaTER

d) Plles A rombustible

les ezpéces électroactives sont fournies par des fluides en débit {exemple oz}
i partit de containers (bouteilics de gaz, alimentation par des pipe lines)

1a durée de vie de la cellule est donc plus grande
Exemples de piles 4 combustible :

Hydrogéne, méthane, aleool {méthanot), mais aussi sluminium...

» milien glealin (KOH ou NaOH), T #100°C :

{(+} Me, Oy / KOH | Hp, Me (3
Me = métal inerte, catalyseuar

pole +: W+ HO+2e 3> 20T
pole-:  2OH +Hy > 2HO+2¢€
1a pile fournik du courant tant qu'efle est alimentée en gaz (H; et Oq)

'électrolyte n'est pas consemymeé (rdle de séparatzur wnique)

FLEL —m— AL
A LI

Fugurs §9 - ACKEWATH SbARE OF 4 AERF Sl CELL




c) Procédé i exthode de mercure

anode (pH favorebla): 2CI = N, +2¢
(idem pour choix ¢lectrode)

cathode : Na"+e" > Napy, (amalgame)
{E tres has #-2,5 V)

possible car  trés faible paur cette réaction
trés forte (négative) pour séduction du praton

done pas de variation locale du pH {pas hesoin de séparateur)

'amalgame prend yne tension mixte # celle du couple Na*/Na
= 1l doit se ddcomposer (paint de vue thermo) # comrosion 77

F 3

-

H +e = I Hm___q?H_.....x
........m.—.—.;f e H; {sur uu_..ﬁ.'

Bl

Mais 1., més faible (car i° de réaction rés faible, of... chap. 4)

Ma, > My'te

done l'amalgame pent ge conserver longlemps

S5i on met en contact de 'amalgame un métal sur lequel My és faible
alors ['amalgame se décompose trés rapidement

On faif I'opération dans une auits partie de la cellule {circulation de Hp}
= dans H;O pure on obtient NpOH pure 111

FIE 601 The Bowing mneresary (Cue i Keflngrh oyi®
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