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Aspect ther- AG = = Text Scr + Wautres dG = = Text 5Scr + 5Wautres
modynamique

Rappel

Loi de Nernst
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Applications , e, , .
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T Az T= Texty P = Pext; E =Ee: et (55cr =0
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o dG = E dg si réversible
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En premiere année, la loi de Nernst a été présentée. Pour le
couple rédox Fe3t /Fe®t :

RT AdEe3+
Fe3t + e 2 Fe?™ avec E =E + —1In i
mF  ape+

avec R la constante molaire des gaz parfaits, n; le nombre

d’électrons transférés dans la demi-équation électronique,

[Fe3+] [Fe”] .
F = Nae le faraday, apes+ = T etaper = ol
c® = 1mol - L1 est la concentration référence.

A 25°C = 298K en utilisant log1g, on obtient :

[Fe’*]
E]_ = 0,77+0706 IOgW
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Formation d'une pile

Cu2+/Cus de potentiel standard E5 = 0,34V et np = 2.

RT
Cu’t +2¢~ =2 Cus avec E, = E; + —=1In Acut
mF  acu,

On envisage la réaction des ions Fe3* sur le cuivre Cug. Pour
équilibrer le transfert électronique, on prend niny électrons
dans chaque demi-équation électronique :

2Fe3t + Cug = 2Fe®t + Cu?t

En séparant les couples sur le plan chimique mais pas sur le
plan électrique, on réalise une pile de tension a vide :

RT
E=E —E = E} — ES + —— |n 22

RTI acu2+
n
mF  ap2+  mF  acy,
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Enthalpie libre standard d'une

réaction
Avec E° = E] — EJ et npjlan = nino, on a:
o RT a§e2+ acu+
E=EFE"—-——InQ avec Q=-—F5——
nbilanf aFe3+ ACus

L'enthalpie libre est a T et p fixées :
dG = —-5dT + Vdp+ A,Gd¢ = A,GdE = Edg

La charge dg ayant circulé est dg = —npjjanF, ON a :

ArG = —nbﬂan]:E = —nbﬂanon aF RT In Q
ArGO = _nbilanf E°
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Enthalpie libre standard d'une
demi-équation

Pour Fe3* /Fe?* et Cu?* /Cus on aura :

()Fe*t +1e” 2 F®" Ay G = —mFE) = —FE}

(2)Cu?" +2e” 2 Cus  Ay)pG5 = —mFE; = —2FE;

Le bilan est la combinaison linéaire ny x (1) — ny x (2) :

2Fe3t 4 Cus = 2Fe?t 4 Cu?t

—n1n2.7-"E°
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A I"équilibre A, G = 0. Avec Q = K° a ce moment-Ia,
e A,G°+ RTInK° = 0. On peut écrire :

Rappel

Loi de Nernst

A,G° = —RTInK°(T) = —npiianF(ES — ES)
Aspect

cinétique

L'intensité

Les courbes i — E

A?pl?cationsl In Ko( T) — nbllan (El E20)

Réaction spontanée
Blocage cinétique

Tension délivrée par
une pile

Tension nécessaire |og Ko( T)

pour une électrolyse

nblla,nf o o Npilan o
= EX =[5
RT In 10( ) 0,06( 1~ &)

Corrosion

Exercices

Extraction du cuivre

e Dans le cas étudié, K°(298 K) = 2 x 10 >> 1. La réaction est
quasi-totale mais. . . sa réalisation dépend encore de sa
cinétique.
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Les diagrammes E — pH permettent de prévoir la réactivité des
oxydants et des réducteurs.

dG = A,G df <0 avec A,G= _nbilanf(El — E2)

La réaction va se dérouler dans le sens direct de réaction de
I'oxydant du couple sur le réducteur du couple
(2)H' /Hag,, lorsque ~ > E;.

E
~
0,77V ¢ \\
-
LN )
0 : — *
S N pH
\\ \'
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IR Segne Convention de signe pour
Clenenceay I'intensité

Aspect ther-
modynamique

Chaque couple rédox est susceptible de fonctionner du

e réducteur vers I'oxydant ou dans le sens contraire. Dans les
oi de Nernst

Disgramme E-pH accumulateurs, la réaction chimique rédox support se déroule
Aspect dans un sens lors de la décharge au profit d’un dispositif
cinétique

intensie électrique et dans le sens contraire lors de la charge, soumis
Les courbes i — E

Applications alors qu'ils sont a un générateur qui impose la charge.

Réaction spontanée

Blocage cinétique

Tension délivrée par .

wne e Oxydation = anode

Tension nécessaire

pour e e Cus = Cu®t +2¢~  courant anodique :i; >0
Exercices

Byt do b Réduction = cathode

Pt Fe3t 4+ 1e~ = Fe?*  courant cathodique :i. < 0

avec i3 = —i..
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Intensité et vitesse

Pour le bilan réactionnel :

2Fe3t + Cus = 2Fe®T + Cu?t

On peut définir la vitesse de la réaction en fonction de
I'avancement (£ en mol) :

. df _ 1 ane_u _ 1 anez+ . dncu2+
YTar T 27 dr 2 dat | at
Or, dg = —npjaneNadé = —npjjanFdE. La relation existant
entre la vitesse de réaction v > 0 et les intensités est donc :

dg

— = NpilanF V
dr bilan

d¢
‘ = nbllanfa

ia:—icz‘

: o . i . i
Attention aux densités de courant : j, = 5—3 £ o= —=
a

Sc



Electrochimie

JR Seigne
MP*,
Clemenceau
Nantes

Aspect ther-
modynamique
Rappel

Loi de Nernst

Diagramme E-pH

Aspect
cinétique
L'intensité

Les courbes i — E

Applications
Réaction spontanée
Blocage cinétique

Tension délivrée par
une pile

Tension nécessaire
pour une électrolyse

Corrosion

Exercices

Extraction du cuivre
par électrolyse

Pile Leclanché

Montage a 3 électrodes

Pt

h

Référence

Cu?*(+S037)

Travail

Contre électrode
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Courant anodique

Le potentiel de Nernst est le potentiel a I'équilibre, I'intensité
est nulle. Hors équilibre, i # 0 E # Ecq = ENernst-

s >0

h

Référence

Cus = Cu?t 4 2e~
Oxydation

Travail
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Courant cathodique

Le potentiel de Nernst est le potentiel a I'équilibre, I'intensité
est nulle. Hors équilibre, i # 0 E # Ecq = ENernst-

i, <0

h

Référence

Cu®t 4+ 2e~ = Cug
Réduction

Travail
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JR Seigne LOI de Tafel
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Clemenceau La loi de Tafel relie le potentiel E a I'intensité anodique i, :
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Aspect thgr- . .3 E Eeq
modynamique Ia=1Ig | &XPp ———
Rappel va

L 0
Loi de Nernst
Bleieel Pour l'intensité i., la forme est équivalente.
Aspect
cinétique .
Lintensité 1

-1

Les courbes i — E

Applications
Réaction spontanée

Blocage cinétique Red OX

Tension délivrée par

une pile

Tension nécessaire E U E e
T e s eq O q

Corrosion

O /
Extraction du cuivre d O
[ e v Re X

Pile Leclanché
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Phénomeénes influents

e Migration des ions : le courant nécessite que les ions

soient en mouvement.

Diffusion : les réactions au niveau des électrodes modifient
localement les concentrations des ions de la solution. Ces
hétérogénéités de concentration (ou gradients de
concentration) provoquent un mouvement des ions dans le
sens des concentrations décroissantes. Ce mouvement suit
la loi de Fick : f'p = —Dgrad c ou D est le coefficient de

diffusion en m?2-s~ L.

Convection : le déplacement des ions est la conséquence
des mouvements de fluide qui peuvent naitre naturellement
ou artificiellement (agitateur) dans la solution.

Nature de I'électrode : sa nature chimique et son état de
surface ont des grands roles.



Electrochimie

JR Seigne
MP*,
Clemenceau
Nantes

Aspect ther-
modynamique
Rappel
Loi de Nernst

Diagramme E-pH

Aspect
cinétique
L'intensité

Les courbes i — E

Applications
Réaction spontanée
Blocage cinétique

Tension délivrée par
une pile

Tension nécessaire
pour une électrolyse

Corrosion

Exercices

Extraction du cuivre
par électrolyse

Pile Leclanché

Palier de diffusion

La diffusion limite la croissance de |'intensité.

Ia,diff ¢

. /
N HQO +) OZgaz
: !
. ]
N !
: Iz
___________ *  palier de diffusion ,’\g
/ 8
: ’
/ ’
Fe?t 5 Fe3* Ky
F ’
/ .
:'. J'
Efer Eeec‘];m E

Le palier de diffusion se termine au mur du solvant. L'eau étant
présente en tres grande nombre, elle n'est pas affectée par la

diffusion.
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Systeme rapide - lent
Un systeme est lent lorsque pour E # E.q, ona i =0. Il ne
réagit pas immédiatement a la sollicitation.

i
Ia
Red; Ox1 1, > 0 Reds
rapide —
Eeq,l O Eeq72 5
6 :

Red; Oxq Red, Oxz

Ic I¢

7, €t 7c sont les surpotentiels anodiques et cathodiques. Tant
que E ne sort pas de la zone [Eeq — |1c|; Eeqg +1a), il y a

blocage cinétique.
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On plonge du magnésium solide Mg, dans |'acide chlorhydrique
(HT + CI7). Les couples rédox mis en jeu sont H* /Hy,,, et
Mg?t /Mg,. On estime Ej ¢q ~ 0,0V et £y oq ~ —2,5V. La
Thermodynamique prévoit une réaction totale :

Mg, +2HT = Mg®" + Ha,

1

- -

3
Iy

Eeq,2

-——— - = ——

- —— - [ — —

Hgaz Ht

La Cinétique indique la rapidité de la réaction totale prévue par
la Thermodynamique.



Attty Lorsqu’on plonge du zinc solide Zng dans une solution d’acide
e d'acide chlorhydrique, on peut étre surpris par |'absence de
I, réaction. En effet, le couple Zn?*/Zng posséde un potentiel

Clemenceau

Nantes E3eq ~ —0.8V alors H" /Ha,,, qui est £1 o~ 0,0V. On
R i aurait dii observer la réaction totale :

modynamique
Rappel

Loi de Nernst + — 2+

Diagramme E-pH Zns + 2HT =2 Zn + H2gaz
Aspect
cinétique
L'intensité

Les courbes i — E

Applications
Réaction spontanée
Blocage cinétique
Tension délivrée par
une pile
Tension nécessaire
pour une électrolyse

Corrosion

Exercices _0’ 76V
Extraction du cuivre
par électrolyse ——— . — —j
Pile Leclanché Ne = *07 80V c — a
+ réactivité en
Ho gaz Ha gaz

présenge de platine

sur Pt
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La pile a combustible est basée sur la synthese de |'eau :

O2gaz + 2H2gaz = 2H2Oliq

]
H2gaz H*
[ === / © anode
1
| .
Uy(i
0,00V | Al e 123V
- 1 7 ' E
7a I Uno |
! P Hy04q¢f~ O,
|
1
R S e ¢ cathode

Tension de la pile a vide : Upy = E§ — Ef — (In¢| + 12)
Tension disponible : Ugisp = Up(i) — ri
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Electrolyse de I'eau :

2H2Oqu = O2gaz + 2H2gaz

e = —ij

i syr. Pt
i @anog
a
R I e e e e e
: H204 Io2gaz
1
Ne ::—O7 10V na = 0,45 :
. = - )
VC: 0,00V : 1,23V :VaE
H2gaz | H+ Ue/(l = O) = 1,78V :
1
|

© cathod

——— g

P -

sur Pt

Uu(i = 0) =

Uel seffective —

Uel(1)

Vo—V.=E —E +na+n|=1,78V
Tension réelle nécessaire :
(i) + i avec Ug(i) > Ugy(i = 0)
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Applications
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Tension délivrée par
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pour une électrolyse sur Fe

Corrosion

Exercices

Extraction du cuivre

pr el L'existence du potentiel mixte E,, montre la corrosion du
fer.
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Le zinc est oxydé : Oog,, + 2Zng + 4HT = 2Zn?* + 2H,0

i

Zn?t
_________E,F.’ey‘ﬁeﬂ

~0,21V | 0,41V
Ne E

0,81V

[ S S——

o g [ = —]

H20q
sur Fe

O2gaz

La présence de zinc amene le nouveau potentiel mixte E;,
qui empéche la corrosion du fer.
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Applications
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Tension délivrée par
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T Anode - oxydation : 2H20 — Oggy, +4 HT +4e

pour une électrolyse

Corrosion

Exercices

B g cie Cathode - réduction : Cu’t +2e~ — Cug

Pile Leclanché

Bilan : 2H20 4 2 Cu** — Opgay, + 4HT +2Cus
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Aspects thermodynamiques

Le potentiel de I'anode et celui de la cathode sont donnés par
la loi de Nernst :

. 0,06 po, [H1]*
Ere E | — 1,22
A 1+ 4 o8 peco4 122V
0,06 Cu2*
Ec = E5 + == log [ 2 ] —0,31V

Ces potentiels sont ceux a I'équilibre thermodynamique donc :
Uihb = Epo— Ec =0,91V

Ceci est la tension minimale a appliquer en ne tenant compte
que des aspects thermodynamiques.
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Aspects cinétiques

Les aspects cinétiques sont traduits par les surpotentiels, des
tensions a ajouter a la tension minimale.

Ucin = Ueh +na(i) + [nc(i)| + ri = Ea — Ec +na(i) +ri

ou ri est la chute ohmique provoquée par la résistance interne
de la cellule, en particulier celle de I'électrolyte.

Na = Cin—EA+Ec—ri:0,34V
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Pour obtenir une mole de cuivre Cug, il faut faire circuler deux
moles d'électrons, |'intensité est donc :
. 2.7'— mcy

=—— ~34200A
i M. At 34200

L'ordre de grandeur de l'intensité des électrolyseurs industriels
est 100000 A, c’est conforme.

L'énergie a fournir est :

_ 2F mcy

U~6x10°J ~1700kWh
MCu

E=QU

Cela représente environ 340<, |'étape d'électrolyse est tres
rentable comparativement aux 8000 € |a tonne de cuivre
sur le marché.
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Equation-bilan de la réaction

A I'anode se produit I'oxydation du zinc :

Zns = Zn’t +2e”

A la cathode se produit la réduction de I'oxyde de manganeése :

MnQOs,, + H" + e~ 2 MnOOH;

Le modele proposé est une solution aqueuse a pH = 4, le bilan
s'écrit :

Zns +2MnOy, +2HT = Zn?t + 2 MnOOH;,
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Calcul des potentiels d'équilibre

On utilise la formule de Nernst pour chaque couple rédox. A
I'anode :

. 0,06 Zn?+
Eeq,anode = EZn2+/Zn5 + 5 log [ ps ] =-0,56V

Ala cathode, on a:

o [H™]
Eeq,cathode = EMnOzs/MnOOHs + 0,06 log ?

Eeq,cathode = ]-7 59 — O, 06PH = ]., 35V

Les surpotentiels donnés, 1, 7,2+ /z,, = 0,25V et
7e,Mn0,,/MnooH, = —0,15V, sont nécessairement les
surpotentiels a courant nul.
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Tension de la pile

La tension de la pile E1yey est une fonction de I'intensité :

EThev(O) — Eeq,cathode - |77€‘ - (Eeq,anode + 773) = 17 51V

EThev(i) — Eeq,cathode - ‘nc(l)‘ - (Eeq,anode + na(i))

On a EThev(i) < ETheV(O)

La tension disponible pour une intensité i est inférieure du fait
de la résistance interne de la pile :

Upite = EThev() — ri < 1,51V
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L'intensité du courant est i =S = 0,04 A = 40mA.
La charge qui a circulé est Q@ = jS At =24C.

Cela représente n.- = ]9__ = 2,5 x 10~* mol d’électrons.

Il faut deux moles d’'électrons pour une mole de zinc :
Nzn, = Ne— /2.

JS At Mz,
m=————=281m
2F S8
Une pile contient environ 20 g de zinc. Avec une intensité de
40 mA - déja conséquente en électronique - elle peut
fonctionner une vingtaine de jours. Avec 1mA, la pile peut
fonctionner pendant environ une année.
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