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Réaction spontanée

Blocage cinétique
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pour une électrolyse

Corrosion

Exercices

Extraction du cuivre
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Nous avons établi pour une transformation finie comme pour
une transformation infinitésimale que :

∆G = −Text Scr +Wautres dG = −Text δScr + δWautres

Pour un dipôle électrique : δWautres = δWélec = Eextdq

bb

dipôle

Eext

dq

i

Système

Extérieur

bb

bb b b

Modèle Thévenini

Eext

E

ri

r
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La loi des mailles donne :

Eext = E + ri

La variation d’enthalpie libre du système est inférieure ou égale
au travail électrique puisque δScr ≥ 0 :

dG = −Text δScr + Eext dq

La réversibilité est assurée si :

T = Text , p = pext , E = Eext et δScr = 0

dG = E dq si réversible
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En première année, la loi de Nernst a été présentée. Pour le
couple rédox Fe3+/Fe2+ :

Fe3+ + e− ⇄ Fe2+ avec E1 = E ◦

1 +
RT

n1F
ln

aFe3+

aFe2+

avec R la constante molaire des gaz parfaits, n1 le nombre
d’électrons transférés dans la demi-équation électronique,

F = NAe le faraday, aFe3+ =

[

Fe3+
]

c◦
et aFe2+ =

[

Fe2+
]

c◦
où

c◦ = 1mol · L−1 est la concentration référence.

À 25 ◦C = 298K en utilisant log10, on obtient :

E1 = 0, 77 + 0, 06 log

[

Fe3+
]

[Fe3+]
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Formation d’une pile

Cu2+/Cus de potentiel standard E ◦

2 = 0, 34V et n2 = 2.

Cu2+ + 2e− ⇄ Cus avec E2 = E ◦

2 +
RT

n2F
ln

aCu2+

aCus

On envisage la réaction des ions Fe3+ sur le cuivre Cus . Pour
équilibrer le transfert électronique, on prend n1n2 électrons
dans chaque demi-équation électronique :

2Fe3+ + Cus ⇄ 2Fe2+ + Cu2+

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

E = E1 − E2 = E ◦

1 − E ◦

2 +
RT

n1F
ln

aFe3+

aFe2+
−

RT

n2F
ln

aCu2+

aCus



Électrochimie

JR Seigne
MP*,

Clemenceau

Nantes

Aspect ther-
modynamique

Rappel

Loi de Nernst

Diagramme E-pH

Aspect
cinétique

L’intensité
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Enthalpie libre standard d’une

réaction

Avec E ◦ = E ◦

1 − E ◦

2 et nbilan = n1n2, on a :

E = E ◦ −
RT

nbilanF
lnQ avec Q =

a2
Fe2+

aCu2+

a2
Fe3+

aCus

L’enthalpie libre est à T et p fixées :

dG = −SdT + V dp +∆rG dξ = ∆rG dξ = Edq

La charge dq ayant circulé est dq = −nbilanF , on a :

∆rG = −nbilanF E = −nbilanF E ◦ + RT lnQ

∆rG
◦ = −nbilanF E ◦
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Enthalpie libre standard d’une

demi-équation

Pour Fe3+/Fe2+ et Cu2+/Cus on aura :

(1) Fe3+ + 1e− ⇄ Fe2+ ∆1/2G
◦

1 = −n1FE
◦

1 = −FE ◦

1

(2) Cu2+ + 2e− ⇄ Cus ∆1/2G
◦

2 = −n2FE
◦

2 = −2FE ◦

2

Le bilan est la combinaison linéaire n2 × (1) − n1 × (2) :

2Fe3+ + Cus ⇄ 2Fe2+ + Cu2+

∆rG
◦ = n2∆1/2G

◦

1 − n1∆1/2G
◦

2 = −n1n2F(E
◦

1 − E ◦

2 ) =
−n1n2FE

◦
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Calcul d’une constante d’équilibre

À l’équilibre ∆rG = 0. Avec Q = K ◦ à ce moment-là,
∆rG

◦ + RT lnK ◦ = 0. On peut écrire :

∆rG
◦ = −RT lnK ◦(T ) = −nbilanF(E

◦

1 − E ◦

2 )

lnK ◦(T ) =
nbilanF

RT
(E ◦

1 − E ◦

2 )

logK ◦(T ) =
nbilanF

RT ln 10
(E ◦

1 − E ◦

2 ) =
nbilan

0, 06
(E ◦

1 − E ◦

2 )

Dans le cas étudié, K ◦(298K) = 2× 1014 ≫ 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 = ∆rG dξ < 0 avec ∆rG = −nbilanF(E1 − E2)

La réaction va se dérouler dans le sens direct de réaction de
l’oxydant du couple (1) Fe3+/Fe2+ sur le réducteur du couple
(2)H+/H2gaz lorsque E1 > E2.

pH

E

0

1 2

0, 77V

H+

Fe2+

Fe3+

H2gaz

b

b

b b
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Convention de signe pour

l’intensité

Chaque couple rédox est susceptible de fonctionner du
réducteur vers l’oxydant ou dans le sens contraire. Dans les
accumulateurs, la réaction chimique rédox support se déroule
dans un sens lors de la décharge au profit d’un dispositif
électrique et dans le sens contraire lors de la charge, soumis
alors qu’ils sont à un générateur qui impose la charge.

Oxydation = anode :
Cus ⇄ Cu2+ + 2e− courant anodique : ia > 0

Réduction = cathode :
Fe3+ + 1e− ⇄ Fe2+ courant cathodique : ic < 0

avec ia = −ic .
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par électrolyse

Pile Leclanché

Intensité et vitesse
Pour le bilan réactionnel :

2Fe3+ + Cus ⇄ 2Fe2+ + Cu2+

On peut définir la vitesse de la réaction en fonction de
l’avancement (ξ en mol) :

v =
dξ

dt
= −

1

2

dnFe3+

dt
=

1

2

dnFe2+

dt
=

dnCu2+

dt

Or, dq = −nbilaneNAdξ = −nbilanFdξ. La relation existant
entre la vitesse de réaction v > 0 et les intensités est donc :

ia = −ic =

∣

∣

∣

∣

dq

dt

∣

∣

∣

∣

= nbilanF
dξ

dt
= nbilanF v

Attention aux densités de courant : ja =
ia

Sa
6= −jc = −

ic

Sc
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Montage à 3 électrodes

b bV

b bA bb

i

i

Cus

U

Pts

Référence Travail Contre électrode

Cu2+(+SO2−
4 )



Électrochimie

JR Seigne
MP*,

Clemenceau

Nantes

Aspect ther-
modynamique

Rappel

Loi de Nernst

Diagramme E-pH

Aspect
cinétique

L’intensité
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Courant anodique
Le potentiel de Nernst est le potentiel à l’équilibre, l’intensité
est nulle. Hors équilibre, i 6= 0 E 6= Eeq = ENernst.

b bV

b bA
e−

ia > 0

Cus ⇄ Cu2+ + 2e−

Référence Travail

Oxydation
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Courant cathodique
Le potentiel de Nernst est le potentiel à l’équilibre, l’intensité
est nulle. Hors équilibre, i 6= 0 E 6= Eeq = ENernst.

b bV

b bA
e−

ic < 0

Cu2+ + 2e− ⇄ Cus

Référence Travail

Réduction
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Tension nécessaire

pour une électrolyse
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Loi de Tafel
La loi de Tafel relie le potentiel E à l’intensité anodique ia :

ia = ia0

(

exp
E − Eeq

V a
0

− 1

)

Pour l’intensité ic , la forme est équivalente.

E

i

bbb
Eeq

ia

0

ic

E ′

eq

ia

ic

Red −→ Ox

Red←− Ox
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Phénomènes influents

• 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 : ~jp = −D

−−→
grad c où D est le coefficient de

diffusion en m2 · s−1.

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

• Nature de l’électrode : sa nature chimique et son état de
surface ont des grands rôles.



Électrochimie

JR Seigne
MP*,

Clemenceau

Nantes

Aspect ther-
modynamique

Rappel

Loi de Nernst

Diagramme E-pH

Aspect
cinétique

L’intensité
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Palier de diffusion

La diffusion limite la croissance de l’intensité.

E

i

b b

b

E fer
eq

E eau
eq

palier de diffusion

Fe2+ −→ Fe3+

H2O −→ O2gaz

so
lv
an
t

ia,diff

Le palier de diffusion se termine au mur du solvant. L’eau étant
présente en très grande nombre, elle n’est pas affectée par la
diffusion.
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Système rapide - lent
Un système est lent lorsque pour E 6= Eeq , on a i = 0. Il ne
réagit pas immédiatement à la sollicitation.

E

i

bbb
Eeq,2

ia

0

ic

Eeq,1

ia

ic

Red1 −→ Ox1 Red2 −→ Ox2

Red1 ←− Ox1 Red2 ←− Ox2

rapide lent
ηa > 0

ηc < 0

ηa et ηc sont les surpotentiels anodiques et cathodiques. Tant
que E ne sort pas de la zone [Eeq − |ηc |;Eeq + ηa], il y a
blocage cinétique.
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Les courbes i − E

Applications
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On plonge du magnésium solide Mgs dans l’acide chlorhydrique
(H+ + Cl−). Les couples rédox mis en jeu sont H+/H2gaz et
Mg2+/Mgs . On estime E1,eq ≃ 0, 0V et E2,eq ≃ −2, 5V. La
Thermodynamique prévoit une réaction totale :

Mgs + 2H+
⇄ Mg2+ + H2gaz

E

i

bb

b

b

b

b

b

Eeq,2

Eeq,1Mgs −→ Mg2+

H2gaz ←− H+

ia

ic = −ia

Em

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



Électrochimie

JR Seigne
MP*,

Clemenceau

Nantes

Aspect ther-
modynamique

Rappel

Loi de Nernst

Diagramme E-pH

Aspect
cinétique

L’intensité
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Tension nécessaire

pour une électrolyse
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Lorsqu’on plonge du zinc solide Zns dans une solution d’acide
d’acide chlorhydrique, on peut être surpris par l’absence de
réaction. En effet, le couple Zn2+/Zns possède un potentiel
E3,eq ≃ −0.8V alors H+/H2gaz qui est E1,eq ≃ 0, 0V. On
aurait dû observer la réaction totale :

Zns + 2H+
⇄ Zn2+ + H2gaz

E

i

−0, 76V

0, 00V

ηc = −0, 80V

sur Zn sur Pt

Zns −→ Zn2+

H2gaz ←− H+

ia

ic = −ia

Em

H2gaz ←− H+

bb

b

b

b

b

b

pas de potentiel mixte Em = blocage cinétique

réactivité en
présence de platine
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La pile à combustible est basée sur la synthèse de l’eau :

O2gaz + 2H2gaz ⇄ 2H2Oliq

E

i

1, 23V0, 00V

ηa

ηc

H2Oliq ←− O2gaz

ia

ic = −ia

H2gaz −→ H+

Up(i)

Up0

⊖ anode

⊕ cathode

b b

b

b

b b

Tension de la pile à vide : Up0 = E ◦

5 − E ◦

1 − (|ηc |+ ηa)

Tension disponible : Udisp = Up(i)− ri
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Électrolyse de l’eau : 2H2Oliq ⇄ O2gaz + 2H2gaz

E

i

1, 23V0, 00V

ηc = −0, 10V ηa = 0, 45V

H2Oliq −→ O2gaz

ia

ic = −ia

H2gaz ←− H+

⊖ cathode

⊕ anode
sur Pt

sur Pt Uel(i)

VaVc

b b

b

bb

b

bb

Uel (i = 0) = 1, 78V

Uel(i = 0) = Va − Vc = E ◦

5 − E ◦

1 + ηa + |ηc | = 1, 78V

Tension réelle nécessaire :
Uel ,effective = Uel(i) + ri avec Uel(i) > Uel(i = 0)
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Les courbes i − E

Applications
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Corrosion du fer : O2gaz + 2Fes + 4H+
⇄ 2Fe2+ + 2H2O
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L’existence du potentiel mixte Em montre la corrosion du
fer.
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Tension délivrée par

une pile

Tension nécessaire
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Le zinc est oxydé : O2gaz + 2Zns + 4H+
⇄ 2Zn2+ + 2H2O
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La présence de zinc amène le nouveau potentiel mixte E ′

m

qui empêche la corrosion du fer.
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Anode - oxydation : 2H2O→ O2gaz + 4H+ + 4e−

Cathode - réduction : Cu2+ + 2e− → Cus

Bilan : 2H2O+ 2Cu2+ → O2gaz + 4H+ + 2Cus
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Les courbes i − E

Applications
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Aspects thermodynamiques

Le potentiel de l’anode et celui de la cathode sont donnés par
la loi de Nernst :

EA = E ◦

1 +
0, 06

4
log

(

pO2
[H+]

4

p◦c◦ 4

)

= 1, 22V

EC = E ◦

2 +
0, 06

2
log

(

[

Cu2+
]

c◦

)

= 0, 31V

Ces potentiels sont ceux à l’équilibre thermodynamique donc :

Uth = EA − EC = 0, 91V

Ceci est la tension minimale à 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 à ajouter à la tension minimale.

Ucin = Uth + ηa(i) + |ηc(i)|+ ri ≃ EA − EC + ηa(i) + ri

où ri est la chute ohmique provoquée par la résistance interne
de la cellule, en particulier celle de l’électrolyte.

ηa = Ucin − EA + EC − ri = 0, 34V
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Les courbes i − E

Applications
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Courbes intensité-potentiel
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H2O→ O2gaz

Cus ← Cu2+
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Pour obtenir une mole de cuivre Cus , il faut faire circuler deux
moles d’électrons, l’intensité est donc :

i =
2F mCu

MCu∆t
≃ 34 200A

L’ordre de grandeur de l’intensité des électrolyseurs industriels
est 100 000A, c’est conforme.

L’énergie à fournir est :

E = QU =
2F mCu

MCu
U ≃ 6× 109 J ≃ 1 700 kWh

Cela représente environ 340e, l’étape d’électrolyse est très
rentable comparativement aux 8 000e la tonne de cuivre

sur le marché.
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Equation-bilan de la réaction

À l’anode se produit l’oxydation du zinc :

Zns ⇄ Zn2+ + 2e−

À la cathode se produit la réduction de l’oxyde de manganèse :

MnO2s + H+ + e− ⇄ MnOOHs

Le modèle proposé est une solution aqueuse à pH = 4, le bilan
s’écrit :

Zns + 2MnO2s + 2H+
⇄ Zn2+ + 2MnOOHs
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Représentations de la pile
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Les courbes i − E

Applications
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Calcul des potentiels d’équilibre
On utilise la formule de Nernst pour chaque couple rédox. À
l’anode :

Eeq,anode = E ◦

Zn2+/Zns
+

0, 06

2
log

(

[

Zn2+
]

c◦

)

= −0, 56V

À la cathode, on a :

Eeq,cathode = E ◦

MnO2s/MnOOHs
+ 0, 06 log

(

[H+]

c◦

)

d’où

Eeq,cathode = 1, 59 − 0, 06pH = 1, 35V

Les surpotentiels donnés, ηa,Zn2+/Zns = 0, 25V et
ηc,MnO2s/MnOOHs

= −0, 15V, sont nécessairement les
surpotentiels à courant nul.
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Les courbes i − E

Applications
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Tension de la pile

La tension de la pile EThev est une fonction de l’intensité :

EThev(0) = Eeq,cathode − |ηc | − (Eeq,anode + ηa) = 1, 51V

EThev(i) = Eeq,cathode − |ηc(i)| − (Eeq,anode + ηa(i))

On a EThev(i) < EThev(0)

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

Upile = EThev(i)− ri < 1, 51V
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L’intensité du courant est i = jS = 0, 04A = 40mA.

La charge qui a circulé est Q = jS ∆t = 24C.

Cela représente ne− =
Q

F
= 2, 5× 10−4 mol d’électrons.

Il faut deux moles d’électrons pour une mole de zinc :
nZns = ne−/2.

m =
jS ∆t MZn

2F
= 8, 1mg

Une pile contient environ 20 g de zinc. Avec une intensité de
40mA - déjà conséquente en électronique - elle peut
fonctionner une vingtaine de jours. Avec 1mA, la pile peut
fonctionner pendant environ une année.
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