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1. CINETIQUE DES REACTIONS D’OXYDO-REDUCTION

1.1. Définition des courants anodique et cathodique

Lors d’une réaction d’oxydo-réduction ayant lieu au sein d’un dispositif électrochimique (pile ou électrolyseur), les élec-
trons échangés au niveau des électrodes entre le dispositif électrochimique et le circuit électrique sont issus de la réaction
électrochimique. Si I'on considere le couple rédox impliqué au niveau de 'une des deux électrodes (anode ou cathode) :

Ox + mne = Red

on peut relier I'intensité électrique i a la vitesse de réaction v :

der dE
dt

1 dn, .y 5 )z . .
=X (avec n, la quantité de matiere d’électrons échangés)

n
= ! X dN, (avec N, le nombre d’électrons échangés)
B n X NA dt ¢ &

_ X dq (avec g, la charge électrique d’un électron)
= - v e

nx Ny x g, \dt 1 & d

——————
d=éf]_. d:éfi

soit :

i=nxF xXv
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avec F la constante de FArapAY (F = 96 500 C - mol™"). Puisque la vitesse de réaction v dépend de la surface d’échange entre
le circuit électrique et le dispositif électrochimique (en raison de l'utilisation d’électrodes définissant un interface entre les
deux systémes), on travaille parfois avec la densité de courant définie par :

, i

1=
ot A est laire de la surface active de 'électrode, ce qui incite & introduire la vitesse de réaction normalisée par unité de

surface Vsurfacique *

i=nxF xAx Vsurfacique et j=nxF x Vsurfacique

Ce courant électrique peut étre interprété comme provenant de deux sources :

» le phénomene d’oxydation de ’espéce Red au niveau de 1’électrode :

Red — Ox + ne”

conduit a la libération d’électrons dans le circuit électrique. En se placant du point de vue du dispositif électrochi-
mique, celui-ci céde (compté négativement) des électrons (chargés négativement) : le courant anodique i, lié a 'oxy-
dation ayant lieu au niveau de I’électrode est donc positif;

» le phénomeéne de réduction de ’espéce Ox au niveau de I’électrode :

Ox + mne — Red

conduit a la consommation d’électrons provenant du circuit électrique. En se plagant du point de vue du dispositif
électrochimique, celui-ci capte (compté positivement) des électrons (chargés négativement) : le courant cathodique
i. 1lié a la réduction ayant lieu au niveau de 1’électrode est donc négatif.

Ainsi :

i=i,+i, =nXF XUy =1 XF XVppy

avec v,, (resp. v,.4) la vitesse du phénoméne d’oxydation (resp. de réduction) ayant lieu a la surface de ’électrode considérée.
Trois cas de figure peuvent alors étre envisagés :

» sii, > |i.|, C’est-a-dire que le phénomeéne d’oxydation est plus rapide que celui de réduction : dans ce cas i > 0, ce qui
signifie que I’électrode céde des électrons au circuit électrique. Il s’agit donc d’une électrode jouant le role d’anode;

» sii, <|i|, c’est-a-dire que le phénomene de réduction est plus rapide que celui d’oxydation : dans ce cas i < 0, ce qui
signifie que I’électrode capte des électrons provenant du circuit électrique. Il s’agit donc d’une électrode jouant le role
de cathode;

» sii, = |i.|, C’est-a-dire que les vitesses d’oxydation et de réduction sont les mémes a la surface de I’électrode : dans ce
cas, le systéme a atteint un équilibre dynamique pour lequel i = 0.

1.2. Lien entre courant électrique et potentiel électrique

Par application de la loi de NErNsT, le potentiel d’équilibre d’une solution contenant I’'oxydant et le réducteur d’un couple
rédox est donné par :

E

RxT [Ox]eq
=F 1
i * nxF n([Red]eq)

Si le potentiel E appliqué au systéme augmente 1légérement :

[OX] [Ox]eq

E>Fa = [Red] " [Red],

ce qui traduit une oxydation du systéme (augmentation de [Ox] et diminution de [Red]). Inversement, si le potentiel E
appliqué au systéme diminue légeérement :

[OX] [Ox]eq

E<fa = [Red]  [Red],

ce qui traduit une réduction du systéme (diminution de [Ox] et augmentation de [Red]).
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En supposant un ordre global égal a un pour les phénomenes d’oxydation et de réduction ayant lieu a la surface de 1’élec-
trode !, ramenés aux vitesses par unité de surface, on peut exprimer les intensités anodique et cathodique :

et

i, =nxF x A x kox X [Red]électrode

fp=—-nX F x Ax kred X [Ox]électrode

ou k,, (resp. k,.;) désigne la constante de vitesse (par unité de surface) pour le phénomene d’oxydation (resp. de réduction),
et [Ox]¢ectrode (r€SP- [Rlétectrode) désigne la concentration molaire en oxydant Ox (resp. en réducteur Red) dans la solution
située au contact de I’électrode. Ainsi :

i=i,+ic=nxF X A x (kox X [REd]électrode - kred X [Ox]électrode)

En utilisant le modele d’EYRING, on peut établir les expressions suivantes pour les constantes k,, et k., :

et

nxJF
ko o=k (1-
= K xexp((1-a)x o

x T X(E_EO))

. nxJF .
kg =k xexp(—axRXTx(E—E))

avec a le coefficient de transfert (constante adimensionnée : 0 < a < 1; généralement, a ~ 0, 5), soit :

nxF
RxT

i=nxF xAxk®x ([REd]électrode X exp ((1 - (X) X X (E - Eo)) - [Ox]électrode X exp (—(X X nx 7

RXTX(E_EO)))

Nota : cette relation — hors-programme — découle de la théorie de MARCUS et est connue sous le nom de « relation de BUTLER-VOLMER »
et constitue la base de toute I'électrochimie. On notera qu’a I'équilibre électrochimique, c’est-a-dire pour i = 0 :

nxF xAxk®x ([Red]eq X exp ((1 —a) x T % (Eeq _EO)) 3 [Ox]eq X exp (—oc y % y (Eeq ) E))) Y
= [Redl, xexp((1-a)x T (B ~E) = [0, exp-ax T (B, -
= ln(%):(1_“)X72X—XJ;X(EW—E°>+W%X£x(Eeq—E")
- ! ([ﬁ?ﬁ) = XL By~ E)
R e

on reconnait la loi de NERNsT utilisée en potentiométrie (dite « a courant nul »).

Afin de mieux comprendre le lien entre le courant i traversant ’électrode et le potentiel E de cette électrode, on peut tracer
la courbe courant-potentiel définie par i = f(E) en faisant varier différents parametres :

» oxydant seul, réducteur seul, oxydant et réducteur présents simultanément : la courbe obtenue en présence de 1’'oxy-
y y P p y

dant et du réducteur associé est la somme des courbes obtenues pour le réducteur seul (branche en oxydation) et
pour 'oxydant seul (branche en réduction). En raison du terme exponentiel, la contribution au courant (total) i de la
branche en oxydation (courant anodique i,) est négligeable lorsque E est trés inférieur & E°, tandis que la contribution
au courant (total) i de la branche en réduction (courant cathodique i.) est négligeable lorsque E est trés supérieur a
E°;

rapport [OX]/[Red] : le potentiel d’équilibre E,; pour lequel i = 0 dépend du rapport des concentrations molaires en
oxydant [Ox] et en réducteur [Red]. Plus la concentration molaire en oxydant [Ox] est supérieure (resp. inférieure) a
celle en réducteur [Red], plus le potentiel d’équilibre E,, est élevé (resp. faible). Lorsque [Ox] = [Red], on retrouve
E, =E’;

concentration molaire totale C,,;, = [Ox] + [Red] en espéces électroactives : lorsque la concentration molaire totale en
espéces électroactives augmente (resp. diminue) (a rapport [Ox]/[Red] constant), la vitesse des phénomeénes d’oxyda-
tion et de réduction est augmentée (resp. diminuée) par application de la loi de vitesse supposée précédemment. En
conséquence, le courant total i augmente (resp. diminue);

1. Ce qui est étayé par les observations expérimentales.
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» surface A del’électrode : lorsque la surface de I'électrode augmente (resp. diminue), les échanges entre la solution et le
circuit électrique se font plus vite (resp. plus lentement). En conséquence, le courant total i augmente (resp. diminue);

» constante de vitesse k° : lorsque la constante de vitesse augmente (resp. diminue), les échanges entre la solution et le
circuit électrique se font plus vite (resp. plus lentement). En conséquence, le courant total i augmente (resp. diminue);

» coefficient de transfert o : plus le coefficient de transfert o s’écarte de la valeur a = 0, 5, plus on observe une dissy-
métrie entre les phénoménes d’oxydation et de réduction a 1’électrode. Lorsque o« — 1, les phénomeénes d’oxydation
deviennent infiniment lents; lorsque « — 0, les phénoménes de réduction deviennent infiniment lents.

(a) (b)
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Fig. 1 - illustration de l'effet de différents parametres sur l’allure des courbes courant-potentiel associées a un couple
rédox Ox / Red. Chaque graphique est centré sur le point de coordonnées (E = E°,i = 0) :
(a) présence simultanée ou non de 'oxydant et du réducteur associé;
(b) influence du rapport des concentrations molaires en oxydant [Ox] et en réducteur [Red];
(c) influence de la concentration molaire totale en espéces électroactives C,,, et/ou de l'aire de 1’électrode A et/ou de la
constante de vitesse k°;
(d) impact du coefficient de transfert «

Nota : a noter que le modéle de BUTLER-VOLMER ne rend compte que du comportement électrochimique a la surface d’une (unique)
électrode, siége de l'oxydation (anode) ou de la réduction (cathode) au sein d’un dispositif électrochimique. Un dispositif électro-
chimique complet comportera nécessairement une seconde électrode active jouant l'autre role (cathode ou anode) dans la réaction
d’oxydo-réduction.

2. ACQUISITION EXPERIMENTALE DES COURBES COURANT-POTENTIEL

Afin de pouvoir confronter les résultats expérimentaux aux simulations proposées précédemment sur la base de la relation
de BUTLER-VOLMER, il est nécessaire de mesurer simultanément le potentiel E de I’électrode de travail étudiée et le courant
électrique i traversant cette électrode. Comme dans le cas de la potentiométrie (a courant nul), la mesure directe d’'un
potentiel n’est pas possible (seule la mesure d’une différence de potentiel est envisageable) : il est donc nécessaire d’utiliser
une électrode de référence de potentiel E,, ¢ connu afin de déterminer expérimentalement la différence de potentiel AE =
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E-E,.f (et, par conséquent, le potentiel E de Iélectrode de travail). Cependant, il ne faut surtout pas que le courant électrique
i traverse ’électrode de référence : en effet, un échange d’électrons (qu’il s’agisse d'une oxydation ou d’une réduction) réalisé
au niveau de I’électrode de référence conduirait & une altération de sa composition chimique (soit en oxydant le réducteur
du couple mis en jeu, soit en réduisant 'oxydant du couple mis en jeu), donc a une modification de son potentiel E,,¢, et
donc & une destruction pure et simple de cette électrode.

A ATTENTION A

Une électrode de référence ne doit jamais étre parcourue par un courant électrique.

Nota : cette affirmation est 4 nuancer : méme dans le cas de la potentiométrie réalisée « a courant nul », la mesure d’une tension
entre I'électrode de travail et I'électrode de référence par le voltmétre nécessite le passage d’un micro-courant (le voltmétre présentant
une résistance trés grande, mais pas infinie). Pour des mesures effectuées sur de « courtes » durées, le passage de ce micro-courant
n'endommage pas de maniére notable I'électrode de référence. Cependant, si la durée de mesure devient déraisonnablement longue,
ou si l'intensité du courant électrique augmente notablement, on commence effectivement a observer la détérioration de I'électrode
de référence.

Afin d’éviter la circulation d’un courant électrique dans 1’électrode de référence, on utilise une contre-électrode permettant
le passage du courant électrique. Le montage ainsi obtenu est le montage dit « montage a trois électrodes » permettant la
détermination expérimentale de courbes courant-potentiel :

Montage a trois électrodes

La détermination expérimentale de courbes courant-potentiel s’effectue
al’aide d’'un montage a trois électrodes :

Electrodede  Electrode de Contre-
référence travail électrode

Nota : ce montage n’est pas a confondre avec le montage dit « montage d deux électrodes » utilisé en potentiométrie (a courant nul
— ce qui permet de s’affranchir de I’utilisation d’une contre-électrode).

Le générateur de tension continue variable permet ainsi de choisir le potentiel E a appliquer a 1’électrode de travail (par
application d’une différence de potentiel avec I’électrode de référence, de potentiel E, ., fixe).

3. ECARTS EXPERIMENTAUX AU MODELE CINETIQUE

3.1. Surpotentiel

Lorsqu’on réalise expérimentalement la réduction de ’eau (H3O+( — Hyg) potentiel standard : E}’{30+W)/H2(g) =0V/

aq)
ESH) sur différentes électrodes, on obtient les courbes ci-contre. On constate :

» que l'allure générale de la branche de réduction correspond bien a celle prévue par la relation de BUTLER-VOLMER
(branche exponentielle — représentée en traits pointillés);

» qu’aucune branche de réduction ne débute a la valeur attendue de E,.; ~ Ei{so"(uq)/Hz(g) lorsque le potentiel E décroit;

» que la valeur a laquelle la branche de réduction débute dépend de la nature de I’électrode utilisée.

Des résultats similaires sont observés pour 'oxydation de I'eau (H,0,) — O, ,; potentiel standard : E°H20(z>/02<g) =+1,23V
/ ESH) et — de maniére générale — lors de I'oxydation ou de la réduction de nombreuses especes électroactives.
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Fig. 2 — courbes courant-potentiel correspondant a la réduction de ’eau sur différentes électrodes. La courbe attendue par
application de la relation de BUTLER-VOLMER est représentée en traits pointillés

Systéme rapide, systeme lent

i(u.al)

i(u.a.)

systeme rapide en oxydation et en réduction
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systéme lent en oxydation et rapide en réduction

systeme rapide en oxydation et lent en réduction

i(u.al)

i(u.a.)

systeme lent en oxydation et en réduction

Un systéme {électrode + réducteur} (resp. {électrode + oxydant}) est dit « rapide » si une petite augmentation
(resp. diminution) du potentiel E au-dela (resp. en-deca) du potentiel d’équilibre E,, conduit a 1’établissement
d’un courant anodique (resp. cathodique) non-négligeable.

Un systéme {électrode + réducteur} (resp. {électrode + oxydant}) est dit « lent » si une augmentation (resp. di-
minution) notable du potentiel E au-dela (resp. en-deca) du potentiel d’équilibre E,, est nécessaire a I’établis-
sement d’un courant anodique (resp. cathodique) non-négligeable.

151

1.0 4

0.5

0.0

—0.5 4

1.00

=104
=15+
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75
E—Feg (u.a.)
1.5
1.0 4
L5
0.0
—0.54
7 Y SRS S A —
=15+
T T T T T T
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75
E—Egq (u.a.)

1.00

Nota : a noter qu’on parle bien de « systéme » rapide / lent et non pas de « couple » rapide / lent. En effet, le caractére rapide ou lent
d’un systéme dépend — bien entendu — du couple rédox mis en jeu, mais également de la nature de I'électrode utilisée (composition
chimique, structure, etc.). Le caractére rapide ou lent d'un systéme est donc, avant tout, expérimental.

6 /22

Julien LejeUNE (le jeune.enseignement@free.fr) —site : http://lejeune.enseignement.free.fr


http://lejeune.enseignement.free.fr

PC - Chimie Cours — Chap. 17 : Cinétique électrochimique (corrigé)

Dans le cas d’un systéme lent, I’écart de potentiel AE entre le potentiel d’équilibre E,, et le potentiel E; ou le courant
traversant I’électrode devient non-négligeable est appelé surpotentiel. On distingue :

» le surpotentiel anodique 1, associé a un phénoméne d’oxydation a la surface de I’électrode, soit :

Egeuit = Eeq *+ Mg

avecn, > 0;

» le surpotentiel cathodique 1, associé a un phénoméne de réduction a la surface de I’électrode, soit :

Eseuil = Eeq + r]c

avec 1. < 0.

Surpotentiel anodique, surpotentiel cathodique

Le surpotentiel anodique est le surpotentiel 1, (> 0) a 15
appliquer en plus du potentiel d’équilibre E,; afin d’ob- 10
server un phénomeéne d’oxydation dans le cas d’un sys- o Eeq
téeme lent. - ,[]],

Le surpotentiel cathodique est le surpotentiel 1. (< 0) a

. : ’4 13 . ’ _ surpotentiel surpotentiel
appliquer en/plus flu poter}tlel d équilibre E,, aflln d’ob cathodique anodiqe
server un phénomene de réduction dans le cas d’un sys- e 7:<0 7a>0
téme lent. -1s
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
E—Eeq (u.a)

Nota : lexistence de ces surpotentiels traduit l'existence de phénomeénes microscopiques ayant lieu a la surface de I'électrode et
contribuant a une mise en place difficile d'un courant électrique. On peut, par exemple, citer les phénomeénes de polarisation des
couches de solution a la surface des électrodes conduisant, localement, d la formation de « millefeuilles » constitués alternativement
de couches de cations et d’anions, agissant ainsi comme des condensateurs placés en série des électrodes.

3.2. Palier de diffusion

On considére (a titre d’exemple), une solution aqueuse

contenant des cations fer (IT) Fe** a

laire C;; = C,oy = 1 u.a. et des cations fer (III) Fe’* a 10

la concentration molaire Cy; = C,.; = 1 u.a. En choi-

sissant une électrode avec laquelle ce couple forme un

systéme rapide (aussi bien en oxydation qu’en réduc-

tion), on s’attend a observer deux branches exponen- -0

tielles correspondant respectivement a 1’'oxydation des

cations fer (II) Fe** en cations fer (III) Fe** (branche as-

sociée a un courant anodique positif) et a la réduction

des cations fer (IIT) Fe** en cations fer (IT) Fe** (branche T A

associée a un courant cathodique négatif). Cependant,

on observe expérimentalement le résultat ci-contre : Fig. 3 — comparaison des courbes théorique (trait pointillé) et

mesurée (trait continu) lors de l’acquisition d’une courbe

courant-potentiel pour des espéces en solution (systéme
rapide)

la concentration mo- 15 "
attendu

mesuré—

i
i
1
I
'

i
I
i
1
i
I
i
i
i
]
i

En modifiant les concentrations molaires en cations fer
(I) Fe** et en cations fer (III) Fe**, on obtient les courbes
suivantes :
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Fig. 4 — évolution des courbes courant-potentiel obtenues pour une solution aqueuse contenant des cations fer (II) Fe>* a la

concentration molaire Cy; et des cations fer (III) Fe** a la concentration molaire Cyy;
(a) modification de la concentration molaire Cy; (0, 20 x Crof SCu<1,80xC,pp, Cpp =Cppp = Lua);
(b) modification de la concentration molaire Cyy; (0,20 x C,.; < Cyy < 1,80 xC,p , Cyy = Cppp = L ua.)

On constate deux résultats expérimentaux :

» le courant anodique i, (resp. le courant cathodique i,) est limité et atteint une valeur limite ikim (resp. lim) qu’il ne peut
pas dépasser;

» la valeur limite du courant anodique i™ (resp. du courant cathodique i"™) est proportionnelle a la concentration

molaire du réducteur [Red] g ut0n €N solution (resp. a la concentration molaire de 'oxydant [Ox]sojution €D solution).
On peut expliquer I'existence d’un palier en considérant deux cas limites :

» lorsque E > E,, (resp. E < E,;) : le phénomeéne d’oxydation (resp. de réduction) ayant lieu a la surface de l’¢lectrode
est trés lent, donc le courant anodique i, (resp. cathodique i,) est faible. En conséquence, I’évolution de quantité de
matiere d‘;’/dt est faible a I’électrode : la concentration molaire du réducteur a la surface de ’électrode [Red |sjectrode (T€SP-
de l'oxydant a la surface d’électrode [Ox]gjectrode) r€Ste constamment égale a la concentration molaire du réducteur en
solution [Red |so1ution (resp. de 'oxydant en solution [Ox ] iution)- Dans ce cas, les phénomeénes d’échanges électroniques
sont les phénomeénes cinétiquement limitants, et on retrouve bien I’évolution prévue par la loi de BUTLER-VOLMER;

» lorsque E > E,, (resp. E < E,;) : le phénomene d’oxydation (resp. de réduction) ayant lieu a la surface de I'¢lectrode est
trés rapide, donc le courant anodique i, (resp. cathodique i.) est important. En conséquence, I’évolution de quantité de
matiere %/, est importante a 'électrode : la concentration molaire du réducteur a la surface de ’électrode [Red ]gectrode
(resp. de l'oxydant a la surface d’électrode [Ox]¢ectrode) Chute rapidement. L'apport de matieére depuis le coeur de la
solution jusqu’a I’électrode est ainsi limité par les phénomenes de transport de la matiére et la vitesse du phénomene
d’oxydation (resp. de réduction) ayant lieu a la surface de 1’électrode est limité par la vitesse de ces phénomeénes
de transport de matiére. Dans ce cas, les phénoménes de transport de matiére sont les phénomeénes cinétiquement
limitants.

Afin de retrouver ce comportement, on étudie I’évolution de la concentration molaire [X] d’une espéce X consommée a
I’électrode. Pour ce faire, on considére une couche de solution d’épaisseur e située autour de ’électrode au sein de laquelle
les échanges de matiére se font par diffusion entre le cceur de la solution et la surface de 1’électrode.

couche-limite de diffusion

[X](x)
Py(x) <:] <::I Dy (x+dx) solution
[X] = [X]solution
: e,
f) x x+dx F3
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On peut ainsi effectuer un bilan de matiére ny dans un volume de contréle correspondant a une tranche de fluide (de surface
latérale S) située entre les abscisses x et x + dx pendant une durée dt :

dny = —DOy(x,t) x S x dt + Oy(x +dx,t) xS x dt = &

I (x,t) x S x dx xdt

=dV

avec Oy(x,t) le flux de matiére traversant la surface située a ’abscisse x et a la date ¢ (par unité de temps et par unité de
surface), soit :

1 dny AX], . 9Dy
v < g ) = gt = g

Par application de la loi de Fick :

Dy (x,t) = =Dy x ﬁ (x,t)
ox

avec Dy le coefficient de diffusion de ’espéce X en solution. On obtient alors I’équation aux dérivées partielles suivante :

%(x, t) + Dy x 6;[32(] (x,t) =0

pour laquelle on connait les conditions initiales et les conditions aux limites :

[X](x,t =0) = [X]solution
1(x = 0,1) = [X]electrode
(x =& t) = [X]sonution

En se placant en régime stationnaire :

6([;(]( ,1) =0 = ———(x,t)=0 =

Par intégrations successives, on obtient donc :

X](x)=axx+Db

avec les conditions aux limites :

{ [X](X =0)= [X]électrode
[X](X 8) = [X]solution

soit :
[X](X) = [X]électrode + ([X]solution - [X]électrode) X
ce qui conduit au profil suivant pour la concentration molaire [X] en régime stationnaire :

[X]

[Xlsouon s

solution
[X] = [Xlsottion

[X]stectrode

//////////
/

ex

couche-limite de diffusion
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Plus la vitesse des échanges d’électrons au niveau de 1’électrode (oxydation ou réduction de l’espéce X) est importante, plus
la concentration molaire [X]ectrode diminue. La limite est atteinte lorsque [X]¢ectroqe = 0 @ dans cette situation, le transport
de matiére depuis la solution vers la surface de I’électrode joue le role de facteur limitant. Sous cette condition :

[X]électrode =0 = CI)X(x = 0) = -Dx x _(x = 0) =—-——X ([X]solution - 0) & [X]solution

En régime stationnaire, lorsque les échanges électroniques sont limités par le transfert de matiére de ’espéce électroactive
X depuis la solution vers la surface de I’électrode, on constate donc que le flux de matiére en espéce électroactive X depuis
la solution vers I’électrode — et donc que le courant électrique parcourant I’électrode — est proportionnel a la concentration
molaire en espéce électroactive en solution [X]soution :

X, Palier de diffusion dans une courbe courant-potentiel

Lors de 'oxydation (resp. de la réduction) d’une espéce en solution a la surface de I’anode (resp. de la cathode),
on observe une limitation du courant anodique (resp. cathodique) en raison des phénomeénes de diffusion entre
le cceur de la solution et la surface de I’électrode. Le courant anodique limite ilim (resp. le courant cathodique
limite i™) atteint est proportionnel a la concentration molaire en solution de I’espéce consommée :

lim lim
I, &« [REd]solution et/ ou e &« [Ox]solution

Il existe cependant deux cas pour lesquels aucun palier de diffusion n’est observé —il s’agit des cas pour lesquels le transport
de matiére n’est jamais limitant, a savoir :

» sil'espéce consommée (oxydant ou réducteur) est I’espéce constituant I’électrode : dans ce cas de figure, 'oxydation
(resp. la réduction) peut continuer sans limitation par des phénomeénes de transport de matiére tant que 1’électrode
n’a pas été totalement consommée;

> si 'espéce consommeée (oxydant ou réducteur) est le solvant : dans ce cas de figure, 'oxydation (resp. la réduction)
peut continuer sans limitation par des phénomeénes de transport de matiére tant qu’il reste du solvant. Lorsque le
solvant joue le role de réducteur (resp. d’oxydant), l'augmentation (en valeur absolue) non-bornée du courant anodique
i, (resp. du courant cathodique i) avec I'augmentation (resp. la diminution) du potentiel E constitue le « mur du
solvant ».

Nota : le terme de « mur du solvant » doit cette appellation au fait que tout phénomeéne d’oxydation (resp. de réduction) situé au-dela
de ce mur, c’est-a-dire a des potentiels plus élevés (resp. plus faibles), n’est pas accessible par le systéme.

KX, Absence de palier de diffusion dans une courbe courant-potentiel

Lorsque l’'espéce électroactive (oxydant ou réducteur) constitue I’électrode elle-méme, ou qu’elle constitue le
solvant quand lequel se trouve I’électrode, aucun phénomeéne de transport de matiére ne peut limiter le courant
électrique parcourant 1’électrode. On n’observe donc pas de palier de diffusion dans ces deux cas de figure.

Nota : d'un point de vue expérimental, on finira cependant forcément par observer une limitation du courant due non mais aux phé-
noménes cinétiques ayant lieu d la surface des électrodes du dispositif électronchimique, mais au phénoméne de résistance ohmique
du circuit extérieur branché sur le le dispositif électrochimique.

& Application

On considére ci-dessous la courbe courant-potentiel obtenue en étudiant une solution aqueuse contenant un mé-
lange de sulfate de cuivre (II) CuSO,, de chlorure de fer (II) FeC¢, et de chlorure de fer (IIT) FeC¢;. Dans les conditions
de la mesure, les couples rédox Cu2+(aq) / Cuyg et Fe3+(aq) / Fe2+(uq) constituent chacun des systémes rapides en oxy-
dation comme en réduction. On rappelle les potentiels standard d’oxydo-réduction des couples de 1’eau (par rapport
al’ESH) : E§430+(aq)/H2(g) =0V /ESH; EoOz(g,/HzO(g, =+1,23 V / ESH.
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~_0,65V ~ +1,40V
600
: H>0,; > 02
400 - : :
llllllllll.lllllhilll.llllllllll EEEEEEEEEEEEEEEEEEDR E EEEEEEEENEN
200 - Fyen : :
o x [Fe . 24 3+ &
. [Fe™] & Fe(oqy =T Fe(ag): Q
£ : :
o 0 = 2+ 3+ i 3+
g llllllllll'lllllélll.llllllllll ...I;:?Eq?) llllllllf;:?lq llli:ll.llllllllix. [Fe ]
-200{ J[ «[cu?*): Cugs Cufeq)
-400 A :
P :
—600 4 H2(g* _?30(‘1‘1) :
-15 -10  -05 0.0 0.5 1.0 15 2.0
E (V] ESH)

Déterminer graphiquement une valeur approchée du potentiel standard d’oxydo-réduction des couples rédox
Cut™"ag) / City et Fe™ gy / Fe™ .
Le seul couple pouvant intervenir en oxydation comme en réduction est celui du fer (présence simultanée de 'oxy-
dant et de son réducteur associé formant le couple rédox Fe3+(aq) / F€2+(uq)). On identifie donc la vague située autour
de Egy =~ 0,75 V comme étant celle du fer (oxydation de Fe’* en Fe** lorsque E > Eg; ; réduction de Fe®* en Fe**
lorsque E < E,.j). En conséquence, E;e“(,, = Egeuit = 0,75V / ESH.

)/ Fe (aq

La seconde vague de réduction correspond donc  la transformation Cu** — Cu, soit Ec’Cu“(aq)/Cu(s} ~ Beenit ~ 0,30 V
/ ESH.

Nota : ces valeurs sont en accord avec les données expérimentales : E;e”wq»/Fe”(ﬂm =+0,77 V/ESH; EOCuH(W,/Cu(S) =+0,34
V /ESH.
On suppose que les coefficients de diffusion des différentes espéces en solution sont tres similaires.

En déduire les valeurs des rapports [Fe®*]/[Fe**] et [Cu®*]/[Fe**].

La hauteur des paliers de diffusion est proportionnelle a la concentration molaire de 'espéce impliquée dans la
transformation considérée ainsi qu’au coefficient de diffusion de cette espece en solution. Si les coefficients de dif-
fusion des différentes espéces sont similaires, les hauteurs relatives des différents paliers correspondent donc aux
concentrations molaires relatives des différentes espéces. Ainsi :

[Fe**] AN. 300-0 _
{ [Fe3*] = 0—(-100) _

[Cu®*] ANN. —100-(-300) _
[Fe3¥] — ~0-(-100) —
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Déterminer graphiquement une valeur approchée du surpotentiel anodique 1, correspondant a 1'oxydation de
l'eau sur I'électrode utilisée. Méme question concernant le surpotentiel cathodique 1| correspondant a la réduction
de I'eau sur I"électrode utilisée.

La vague d’oxydation de l’eau démarre vers E,.;; ~ +1,40 V / ESH, soit :

. . AN.
Eseuit = Eo, /1,0, + M = Mo~ Eweuwns —Eo, 0, = 1L,40-1,23 V=140,17 V

De la méme maniére, la vague de réduction de I'eau démarre vers E ;) ~ —0,65 V / ESH, soit :

° ° A.N.
Eqeuil = EH3O+(ml,/H2'g, 1 = Na = Egeuil — EH3O+(M'/H2(S,) = -0,65-0 V=/-0,65 V

Les anions chlorure C¢™ participent au couple rédox Cl, ) / Cl™ 4 : Eon’(m,)/C(’z(g) =+1,36 V / ESH. On précise que,
dans les conditions de ’expérience, le surpotentiel anodique associé a ce couple vaut +0,80 V environ.

Pourquoi n’observe-t-on pas la réduction des anions chlorure C{™,,) dans les conditions de I'expérience?

L’élément chlorure ne peut pas étre réduit a un nombre d’oxydation inférieur a —I (les sous-couches de valence 3s
et 3p étant déja totalement remplies).

Pourquoi n’observe-t-on pas l'oxydation des anions chlorure C{™ ;) dans les conditions de l'expérience?

L’oxydation des anions chlorure C{™ ;) en dichlore gazeux C{,,) débuterait vers :

Eqeuil = EDsz(q./Cf‘mq) + 1, AN 11,36+0,80 = +2,16 V/ESH
Cette gamme de potentiels n’est pas accessible en raison du mur du solvant correspondant a 'oxydation de I'eau
(débutant vers +1,40 V / ESH).

= Pour s’entrainer : exercice 17.01

3.3. Passivation de I’électrode

Une derniére situation conduisant également a un écart par rapport aux courbes attendues dans le cas d’un tracé de courbes
courant-potentiel est le phénomeéne de passivation. Ce phénomeéne correspond a la formation d’un dép6t isolant et non-
poreux a la surface de I’électrode au fur et a mesure du fonctionnement du systéme électrochimique. Ce dépo6t a pour consé-
quence d’isoler électriquement 1’électrode de la solution, et donc d’ouvrir le circuit électrique. En conséquence, l'intensité
électrique i traversant 1’électrode chute rapidement lorsqu’'un phénomeéne de passivation est mis en jeu.

Lors de 'oxydation de I'aluminium métallique A{,), on observe la formation d’une couche d’alumine A¢,05; ala
surface du métal. Cet oxyde est un isolant électrique qui empéche le dioxygene de I'air O, ,) d’oxyder davantage
l'aluminium métallique.

Les courbes courant-potentiel obtenues lors de la passivation de I’électrode présentent une allure similaire a celle présentée
ci-dessous :

1.0 4 ,'

1

1

1
) K

g oor-mesuré —
-0.5 H .

passivation

-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 025 050 075 100
E—Eeq (u.a)

Fig. 5 — allure générale d’une courbe courant-potentiel dans le cas d’une oxydation menant a un phénomene de
passivation de I’électrode
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4. UTILISATION DES COURBES COURANT-POTENTIEL

4.1. Point de fonctionnement d’un dispositif électrochimique

Les discussions proposées jusqu’a présent ne fournissent qu’une description incompléte d’un point de vue expérimental. En
effet, au sein d’un dispositif électrochimique, il est nécessaire de trouver deux électrodes jouant chacune un role distinct :

» des électrons sont arrachés a un réducteur présent au niveau de ’anode, siége de l'oxydation, et sont injectés dans le
circuit électrique;

» ces mémes électrons sont utilisés afin de réduire un oxydant présent au niveau de la cathode, siége de la réduction.

Lors du fonctionnement d’un dispositif électrochimique (pile électrochimique ou électrolyseur), il y a donc forcément égalité
des courants anodiques et cathodiques (en valeur absolue) :

L, Conservation de la charge au sein d’un dispositif électrochimique

Lors du fonctionnement d’un dispositif électrochimique, le courant anodique traversant ’anode (si¢ge de l’oxy-
dation) i, est égal (en valeur absolue) au courant cathodique i, traversant la cathode (si¢ge de la réduction) :

iy = licl

Cette condition sur ’égalité (en valeur absolue) des courants anodique et cathodique impose donc une différence de potentiel
AE au dispositif électrochimique : on parle alors de point de fonctionnement du systéme électrochimique pour désigner le
couple (AE; i, = |i;| = i).

4.2. Transformation spontanée : cas d’une réaction directe en solution

On considere une solution dans laquelle 'oxydant Ox, du couple rédox Ox, / Red, est présent, ainsi que le réducteur Red_
du couple rédox Ox_ / Red_:

a,Ox, + mn e = P,Red,
a_Ox_ + n_e = P_Red_
Si E > E°, on observe spontanément la transformation :
n_a,Ox, + n.p_Red. = n,a_Ox. + n_p,Red,

Par unicité du potentiel d’oxydo-réduction E de la solution, le point de fonctionnement du systéme correspond a la situation
AE = 0 : le systeme se trouve donc dans I'unique état vérifiant la condition i, = [i;| pour un potentiel E,ie = Eoy, /Red, =
Eox_/req. donné. Le potentiel E ;.. réalisant cette égalité est appelé potentiel mixte :

LR, Réaction électrochimique spontanée en solution

Lorsqu’une réaction électrochimique spontanée en solution, le potentiel E_ ;.. de la solution — appelé potentiel
mixte — est ’'unique potentiel réalisant 1’égalité entre les courants anodique et cathodique (i, = |i.|) :
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E mixte

i(ua.)

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E - Emixte (u.a.)

On considére une solution aqueuse de permanganate de potassium (K", MnO, "), @ pH = 0. On fournit ci-
dessous les courbes courant-potentiel pour les différentes espéces présentes :

1.5 1
H30,) 0,
1.0 4

|

0.0

-0.5 ‘
-1.0 Hz @ H30(aq -

' K, L Mn2t Mno .~
-151 (@@ (a‘I) MnO, aq) ~0.04 (aq) 4(aq)

-4 1.20 1.25 130 135 1.40 145 150
E(V/ESH) E(V/ES

E mixte

i(u.a.)
i(ua.)

>:

Sur cet exemple, on constate :

» qu’aucune espéce présente n’est suffisamment réductrice pour réduire les cations potassium K*(,,) en po-
tassium métallique K. Les cations potassium K" jouent ainsi le role d’espéce spectatrice;

» qu’aucune espéce présente n’est suffisamment réductrice pour réduire les cations hydronium H3O+(uq) en
dihydrogene Hz(g) ;
» que I'eau H,O, et les anions permanganate MnO, (,,) ne peuvent pas coexister (d’un point de vue ther-
modynamique). On observe donc spontanément la réaction d’oxydo-réduction suivante :
+ 2+
4MnO, () + 12H;07,,, — 50,5, + 4Mn™", + 18H,0

Cerésultat est en accord avec les observations expérimentales : une solution aqueuse acidifiée de permanga-
nate de potassium (K™, MnO, ), ne peut pas se conserver indéfiniment et finit forcément par se dégrader.

En pratique, on constate cependant qu’il est possible de stocker une telle solution pendant quelques heures avant
d’observer une dégradation notable. Cette observation peut s’expliquer par la cinétique trés lente de la réaction
d’oxydation de I'eau H,O par les anions permanganate MnO, ", ce qui peut étre anticipé par le tres faible courant
i =i, = |i.| mesuré en se plagant au potentiel mixte du systéme.

4.3. Transformation spontanée : cas des piles électrochimiques

Dans le cas d’une pile électrochimique, la réaction d’oxydo-réduction se fait également de maniére spontanée, mais les
réactifs sont placés dans deux compartiments séparés. Par conséquent :
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AG=-nxFxAE=-nxFxe=-nxF x(E.-E_)<0

soit :

Ecathode = E+ > E_ = Eqnode

Sur la courbe courant-potentiel associée au systéme, la branche d’oxydation (i, > 0) débute donc a un potentiel Eqey1, oxydation =

E_ inférieur au potentiel Eq.yi1 réduction = E+-

A titre d’exemple, on considére la pile DANIELL constituée :

» une demi-pile au cuivre, constituée d'une électrode de cuivre métallique Cu, plongeant dans une solution

aqueuse acifidiée de sulfate de cuivre (IT) (Cu**, SO427)(

aq)

)

» une demi-pile au zinc, constituée d’une électrode de zinc métallique Zn, plongeant dans une solution

aqueuse acifidiée de sulfate de zinc (IT) (Zn**, SO42_)(

aq)

Au vu des potentiels standard d’oxydo-réduction des couples rédox mis en jeu dans cette pile électrochimique :

» couple rédox Cu** / Cu : EOCu“/Cu(S} =+0,34 V (par rapport a I'ESH)
» couple rédox Zn** / Zn : E"an+/2n(s) =-0,76 V (par rapport a I'ESH)

on en déduit que la demi-pile au cuivre joue le role de la cathode tandis que la demi-pile au zinc joue le role
de I'anode. On retrouve bien ce fonctionnement en considérant les courbes courant-potentiel associées a chacun

des couples mis en jeu :

1.5 1

1.0

2+

Cu(s)

2+
Culag)

i(u.a.)

C‘U(s) -

E+

— Cu

2+
(aq)

T
-0.5

T
-1.0

0.

E (V/ESH)

0

T
0.5

1.0

LR, Cinétique électrochimique d’une pile électrochimique

e—g::} PN ':)j_
o

Anode
(oxydation)

Cathode
(réduction)

Pont salin

i(ua.)

1.5 4

1.0 4

0.5 q

0.0

~1.0

-1.5

Lors du fonctionnement d’une pile électrochimique, la force électromotrice e de la pile électrochimique impose
I’intensité du courant i débité par cette pile électrochimique :

Red_—L> Ox_

iq
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& Application

On souhaite constituer une pile électrochimique en prépa-
rant deux demi-piles, identifiées respectivement comme
la « demi-pile de gauche » et la « demi-pile de droite ». On
dispose de plusieurs solutions aqueuses :

» une solution aqueuse de sulfate d’ammonium
+ 2- o _
(2NH, ", SO4™ ) 4g) EN2(3>/NH4+(,1,,) = +0,09 V / ESH.
Sur électrode de platine Pt), on mesure les sur-
potentiels suivants : |na(N2(g)/NH4+(aq))| =1,10 V;
|71c(N2(g)/NH4+(aq))| =0,15V;

jonction électrolytique

» une solution aqueuse de sulfate de fer (IT) (Fe*", SO427)( ) E = +0,77 V / ESH. Sur électrode de

aq) * TFe>* 4q)/Fe™ (4g

platine Pt), le couple Fe“(aq) / Fe“(uq) est un couple rapide;
» une solution aqueuse de sulfate de fer (IIT) (2 Fe**, 3 SO42_)W);
» une solution aqueuse de sulfate de cuivre (IT) (Cu*", SO42_)(M) : Eéumm/c“(s, = +0,34 V / ESH. Sur électrode
de cuivre Cu,, le couple Cu“(uq) / Cuyg est un couple rapide;

» une solution aqueuse d’acide sulfurique (2H;0™, 8042_)(aq) (I'acide sulfurique étant ici assimilé a un diacide
fort dans l’eau).
On précise que, dans les conditions de I’expérience, les anions sulfate SO,°~ sont inertes aussi bien d’un point de
vue acido-basique que rédox.

Sur un méme graphique, placer qualitativement les courbes courant-potentiel associées aux différents couples
mentionnés.

15 Cu(s)—l» Cu?;q,)
2+ 3+
F e(aq)—l" Fetag)
HZO(” OZ(g)

1.0

0.5 4

NH,' N,
j(aq) (9

;’3 0.0
7.8 r rPng Fell
NHy (4 ,Nz(g). (aq) (aq)
2+
o N T i)
+
_1.J2|(g; H3’0(aq)
—(3‘5 0.0 0.5 1.0 1.‘5 2.0
E (V/ESH)

Pour chacune des situations suivantes, indiquer :
» sila pile électrochimique obtenue débite;
» la réaction d’oxydo-réduction correspondant au fonctionnement de la pile (si elle existe);
» la polarité de la pile (si cela a un sens).

(a) demi-pile de gauche : 50 mL de (2 Fe’", 38042_)(aq) a1 mol-L" en Fe** + 50 mL de (2H,0%, SO42_)(aq) al
mol - L' en H;O", électrode de platine Pt ; demi-pile de droite : 100 mL de (2H;0", SO42_)(aq) a1mol-L'en
H,07, électrode de cuivre Cuyg).

15
Cu cu?t
- T + o (s) (aq)
On constate que B~ = ECMH(W/CM(S) <EBE" = EF63+W)/F62+(W) 10
—la réaction suivante est donc thermodynamiquement fa- 05
1 t te est donc th d tf -
vorisée : D) .
z -
-0.5
3+ 2+ 2+ o
CM(S) + 2 Fe (aq) —> Cu (aq) + 2 Fe (aq) s Fe%;q) Fe?;q)
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(b) demi-pile de gauche : 50 mL de (Fe**, SO,° 7)ag @ 1 mol- L' en Fe’* + 50 mL de (2H,07, s0,’ “)iagy @ 1 mol - L
en H;07, électrode de platine Pt ; demi-pile de dr01te : 50 mL de (Cu**, SO,’ “)iag) @ 1 mol-L~" en Cu2+ + 50 mL
de (2H,07, 5042_)(,1,1, a1 mol-L" en H;0%, électrode de cuivre Cu

. Cugg Cu%;b)
FefaqT> Fefay)
o ) 0.5
On constate que E,2+ w/Citigy < EFer+ ) /Re2+,, — aUCUNE €5~ J

i(ua)
°
o

péce n’est susceptible d’oxyder les cations fer (II) Fe**. Il
ne se passe donc... rien!

Cugg C u(zu*q)

-0.5 0.0 05 10 15 2.0
E(V/ESH)

(c) demi-pile de gauche : 50 mL de (Cu**, SO,*~ )(ag) & 0,001 mol-L~" en Cu** + 50 mL de (2H,0" , S0,’ g a1
mol - L' en H;07, électrode de cuivre Cu,; demi- plle de droite : 50 mL de (Cu**, SO4 )agy @ 1 mol-L"en Cu®*

50 mL de (2 H,;0%, 8042_)(uq) a1mol-L- 1 en H;0%, électrode de cuivre Cu

D’apreés la loi de NernsT, les potentiels E de chacune des deux demi-piles dépendent de la concentration molaire
[Cu**] dans chaque demi-pile :

. R xT )
Ecu2+ /Cu = ECM2+(H‘»”/CM(S) + m X ln([Cl/l +])

. . . . 2 2 2
Au vu des concentrations molaires mises en jeu : Eggycne < Eayoire €ar [Cut” gaucne < [Cu™" Jaroie- En conséquence,
Equuche = E™ et Egpgire = E" - la réaction mise en jeu dans cette pile électrochimique (dite « de concentration ») est
donc :

2+ 2+
Cu(s,gauche) + Cu (aq,droite) Cu(s,droite) + Cu (aq,gauche)

Cependant, au vu de la trés faible différence de potentiel entre les deux électrodes, le courant i au point de fonc-
tionnement sera trés faible.

Cugs Cufdy

2+
10 Cu(s) Cu(aq
05 _
- 71 - E
3 o0 3 oo00 i T
= = 7
-05
=0
-1.0
2+
24 Cu(s) Cuf,,
s Cugsy Cufgy oos (aq)
-0.5 0.0 0.5 10 15 2.0 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E(V/ESH) E(V/ESH)

(d) demi-pile de gauche : 50 mL de (Fe**, SO, )ag @ 1 mol-L " en Fe?* + 50 mL de (2Fe*", 3 SO42_) almol-L!

en Fe’*, électrode de platine Pt(5); demi-pile de dr01te :50 mL de (2NH,", SO,° )(ag @ 1 mol-L~"en NH4 , électrode
de platine Pt

Fefay
En raison du trés grand surpotentiel anodique
na(N2 y/NH; ) associé au couple Ny / NH; )
on constate que E;

i(ua)
°
o

N3 (g)/NH; ™ () Tl > EFEH(MI/F@HMW B
aucune espece n'est susceptible d’oxyder les cations

. + .
ammonium NH,". Il ne se passe donc... rien! 2+ 3+
Fe(ag T Fétag)

-0.5 0.0 0.5 10 15 2.0
E(V/ESH)

= Pour s’entrainer : exercice 17.02

@Ol Julien LejeuNE (le jeune.enseignement@free.fr) —site : http://lejeune.enseignement.free.fr 17 /22


http://lejeune.enseignement.free.fr

PC - Chimie Cours — Chap. 17 : Cinétique électrochimique (corrigé)

4.4. Transformation forcée : cas des électrolyseurs

Dans le cas d’un électrolyseur, la réaction d’oxydo-réduction est réalisée de maniere forcée. Par conséquent :

AG=+nxFxU=4+nxF x(E,-E_)>0

avec U la tension imposée au systéeme par un générateur extérieur :

Eanode = E+ > E_ = Ecsthode

Sur la courbe courant-potentiel associée au systéme, la branche d’oxydation (i, > 0) débute donc a un potentiel Ege1, oxydation =
E_ supérieur au potentiel Eg.yj réduction = E+. La tension U étant choisie par l'opérateur et imposée au dispositif électrochi-
mique, la condition de conservation de la charge (i = i, = |i.|) impose le point de fonctionnement de 1’électrolyseur.

A titre d’exemple, on considére de nouveau la pile DanieLL décrite précédemment. Il est possible de forcer ce
dispositif électrochimique a fonctionner dans le sens thermodynamiquement défavorable, c’est-a-dire a réaliser
la transformation :

Cu(s) + Zf’l2+( —> ZT’[(S) + CM2+(

aq) aq)

a condition d’imposer une tension U suffisamment importante aux bornes de 1’électrolyseur. Si les systemes
étudiés en oxydation et en réduction sont des systémes rapides, la condition :

A, Gingirect = tn X F x U
permet de déterminer la tension U a appliquer aux bornes de I’électrolyseur.
On peut évaluer grossierement la tension minimale U,,;,, a appliquer au dispositif électrochimique afin de forcer
I’électrolyse en se placant dans 1’état standard :
ArGindirect = ArG;ndirect = _ArGZlirect == (_2 xF x (E(():u“(uq)/Cu(s) - EoZn“(aq)/Zn(S,))

soit :

A.N.

Upin = (Beure sy = Bznttugszng) = (0,34=(=0,76)) V=1,10 V

i(u.a.)

-1.0 4

2+ 2+
s [ Es T ZnGagy CU(s) 1 Ciliag)
-1.5 —1’.0 —6.5 0.0 0.’5 1.0
E (V/ESH)
E fad Eo E ~ Eo
g [ Ing) T Znge, [ Zng Cttlg) / Ctigs) Culyg / Cugs)

Afin de permettre le transport du courant électrique en solution, les électrolyseurs comportement habituellement un élec-
trolyte, c’est-a-dire une solution riche en ions inertes d’un point de vue électrochimique permettant le transport de charges
depuis la cathode vers ’anode (dans les cas des anions) et depuis ’anode vers la cathode (dans le cas des cations).

LR, Cinétique électrochimique d’un électrolyseur

Lors du fonctionnement d’un électrolyseur, la tension U imposée aux bornes de 1’électrolyseur conditionne I’in-
tensité du courant i circulant dans cet électrolyseur :
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u 1.5 - R
: ed,—1> Ox,
e . —= . e
I [ : ! "‘@_ ! LO s s
051 |ia
® S/ 2 E, u Z’
Anode Cathode 2 00 2 YEr
(oxydation) (réduction) .
-0.5 i
Ox, Ox_ ot
Red, Red_ -15{Red_+—— Ox_
-1.5 —1’.0 —-6.5 OjO O.’5 1.’0 1.5
E(ua.)

On définit également le rendement faradique r; comme étant le rapport entre la charge utile Q. ayant servi a réaliser
I’électrolyse (déterminée a partir de la quantité de matiere en produit obtenue a I’issue de I’électrolyse), et la charge échangée
Qgchangee aut cours de Iélectrolyse. En effet, une partie des électrons échangés peut servir a réaliser des réactions secondaires
qui ne correspondent pas a I’électrolyse souhaitée : réduction ou oxydation du solvant, dégradation des électrodes, etc.

re = Qutile
f Qéchangée

& Application

Le laiton est un alliage de zinc et de cuivre utilisé pour
la fabrication d’objets décoratifs et d’instruments de mu-
sique. La composition (en nombre) habituelle du laiton est

1500

d’environ 70% en cuivre contre 30% en zinc. Il est généra- 1000 % %
lement travaillé en masse, mais il est également possible / /Oz(g)
de réaliser le « laitonnage » de piéces métallique en réa- 500 / %
lisant 1’électrodéposition d’un film de laiton a la surface _ / /
de la piéce a laitonner en utilisant un bain électrolytique R

contenant des cations cuivre (II) Cu’"(,, et des cations ) / Culyy /%
zinc (II) Zn2+(aq). Un traitement thermique permet ensuite - % %
de réaliser le recuit du dépdt, conduisant a I'obtention de 1000 | //Zh(s) Znf,) %
la couleur dorée caractéristique du laiton. HZ(//’/{//;,[ H30%,, %
Une acquisition expérimentale de la courbe courant- ~1500 _!:”L‘ZA .Y v T T %3
potentiel du bain électrolytique utilisé conduit au résultat E(V/ESH)

ci-contre :

On fournit les potentiels standard d’oxydo-réduction de quelques couples rédox, ainsi que les surpotentiels associés
sur électrode de plomb Pb) et sur électrode de platine Pt :

Couple rédox Zn™ g [ Zng  H30" 0 /Hyy Cu™ () / Cuy Oy / HyOp

E° (V/ESH) -0,76 0 +0,34 +1,23
(5 1,) sur électrode de plomb Pb, (V) (=20;=0) (=0,9; X) (=20;=0) (X; +0,8)
(5 14) sur électrode de platine Pt (V) (=20;=0) (=0,2; X) (=0;=0) (X;+1,1)

ainsi que les coefficients de diffusion de quelques cations en solution : D¢,2+ = 7,14- 107 m?-s7; Dy,« =7,03-107"°
m?-s7L,

Compléter la courbe courant-potentiel fournie en associant une transformation électrochimique a chacune des
vagues.
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Quelle est la nature de I’électrode retenue a la cathode ? Justifier ce choix.

Au vu du potentiel E; a partir duquel le courant cathodique associé a la réduction de 1’eau (H;0" ) — Hz(g))
devient notable, on constate I'existence d’un grand surpotentiel cathodique compatible avec l'utilisation d’une
électrode de plomb Pb,. Le choix de cette électrode permet d’accéder a la branche de réduction du zinc (II)

(Zn“(aq) — Zn(y)) qui, sinon, serait placée derriére le mur du solvant (en réduction).

Estimer le rapport [Zn>*] / [Cu**] dans la solution électrolytique utilisée.

Les hauteur des paliers en réduction du cuivre (Cu”(,lq) — Cuy)) et du zinc (Zn“(aq) —> Zny,)) sont proportionnelles

aux concentrations molaires en cations cuivre (II) [Cu**] et en cations zinc (II) [Zn**]. Puisque D¢,2+ =~ Dy, le
rapport des courants cathodiques correspondant aux réductions des deux espéces est environ égal au rapport des
concentrations molaires de ces deux espéces en solution :

[Zn**] _ lezntig—2zny AN =700 = (=1000) [3

~

[Cu*] ™ i curr yy—scug 0-700 |7

On constate que le zinc et le cuivre ont été introduits dans des proportions similaires a celles observées pour ces
mémes éléments au sein du laiton.

Qu’observe-t-on lorsqu’on applique une tension U = 1,00 V aux bornes de ce dispositif ?

Le point de fonctionnement est obtenu pour i =i, = |i.| =
0 u.a. en raison du palier situé entre 0,5 et 2,5 V. Il ne se
passe donc... rien!

i(ua)

N
S

‘mé
N\

N
AN

E(V/ESH)

Qu’observe-t-on lorsqu’on applique une tension U = 3,00 V aux bornes de ce dispositif?

Le point de fonctionnement est obtenu pour i =i, = |i.]|
= 700 u.a. en raison du mur du solvant (en oxydation) et
du palier de réduction du cuivre (II). On observe donc le
dépot de cuivre métallique a la cathode (Cu“(aq) — Cuy)
et 'oxydation de I'eau a I'anode (H,O,) — Oz(g)).

i(ua)

E(V/ESH)
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Qu’observe-t-on lorsqu’on applique une tension U = 4,00 V aux bornes de ce dispositif?

Le point de fonctionnement est obtenu pour i = i, = |i.|
= 1000 u.a. en raison du palier en réduction du cuivre
(I) et du zinc (II). On observe donc également le dépot
de zinc métallique a la cathode (Zn“w) — Zny)) en plus
du cuivre, conduisant ainsi au dépo6t de laiton attendu.

Qu’observe-t-on lorsqu’on applique une tension U = 5,00 V aux bornes de ce dispositif?

Le point de fonctionnement est obtenu pour i =i, = |i.| >
1000 u.a. en raison du fait que le mur du solvant soit at-
teint aussi bien en oxydation qu’en réduction. On observe
donc également 1’électrolyse de 1’eau (solvant) en plus du
dépot de laiton attendu.

Nota : si le courant n'est pas limité d’une maniére ou d’une
autre par le circuit électrique, on risque de griller quelque
chose quelque part par effet JoUuLE au vu des intensités (non-
bornées) mises en jeu...

(&

A L’ISSUE DE CE COURS :}

A l'issue de ce cours, je suis capable :

u=5Vv

E(V/ESH)

= Pour s’entrainer : exercice 17.03

O de définir un courant anodique, un courant cathodique;

O d’expliquer qualitativement le lien entre le courant (anodique ou cathodique) parcourant une électrode et le potentiel
de cette électrode;

O de lire une courbe d’courant-potentiel ;

O de décrire le montage a trois électrodes permettant de faire I’acquisition d’une courbe courant-potentiel, de définir les
termes d’« élecrode de travail », d’« électrode de référence » et de « contre-électrode »;

O d’expliquer la notion de surpotentiel (anodique ou cathodique), de mesurer un surpotentiel sur une courbe courant-
potentiel, et de présenter ses conséquences;

O d’expliquer qualitativement 'origine des paliers de diffusion observés sur les courbes courant-potentiel, de commenter
le lien entre la hauteur de ces paliers et la concentration molaire en espéce(s) électroactive(s) en solution;

O d’expliquer le concept de « mur du solvant », et de discuter les conséquences de l'existence de ce « mur »;

O d’identifier le point de fonctionnement d’un dispositif électrochimique (mélange en solution, pile électrochimique,
électrolyseur) a partir d’une courbe courant-potentiel ;

O de définir ce qu’est un potentiel mixte;

O d’anticiper la force électromotrice d’une pile électrochimique a partir d’une courbe courant-potentiel ;

O d’anticiper la (les) réaction(s) observée(s) au sein d’un électrolyseur en fonction de la tension imposée aux bornes de
cet électrolyseur;

O d’évaluer le rendement faradique d’'une réaction d’électrolyse a partir de données fournies.
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Version corrigée de ce document :
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