Chapitre SOLAQ3

CINETIQUE DES REACTIONS D’OXYDOREDUCTION

Programme officiel

Notions et contenus

Capacités exigibles

Courbes courant-potentiel sur une électrode en ré-
gime stationnaire :

« surpotentiel,

« systémes rapides et systemes lents,

« nature de I'électrode,

« courant limite de diffusion,

« vagues successives,

« domaine d'’inertie électrochimique du solvant.

Relier vitesse de réaction électrochimique et intensité du
courant.

Identifier les espéces électroactives pouvant donner lieu
a une limitation en courant par diffusion.

Relier, qualitativement ou quantitativement, I'intensité du
courant limite de diffusion a la concentration du réactif, au
nombre d’électrons échangés et a la surface immergée
de I'électrode.

Tracer l'allure de courbes courant-potentiel a partir de
données fournies.

Identifier les paramétres d'influence du domaine d’inertie
électrochimique du solvant.

Utilisation des courbes courant-potentiel
Transformations spontanées :

« notion de potentiel mixte,

« fonctionnement d’une pile électrochimique.

Tracer et utiliser des courbes courant-potentiel.
Reconnaitre une transformation spontanée et étudier
qualitativement sa vitesse a partir de courbes courant-
potentiel données.

Utiliser les courbes courant-potentiel pour rendre compte
du fonctionnement d’une pile électrochimique et prévoir la
valeur de la tension a vide.

Citer les parametres influengant la résistance interne
d’'une pile.

Transformations forcées : électrolyse, recharge d’un accu-
mulateur.

Mettre en ceuvre une électrolyse.

Utiliser les courbes courant-potentiel pour rendre compte
du fonctionnement d’'un dispositif siege d’une électrolyse
et prévoir la valeur de la tension minimale & imposer.
Utiliser les courbes courant-potentiel pour justifier la né-
cessité :

« de purifier une solution électrolytique avant I'électrolyse,
« de choisir les électrodes permettant de réaliser I'électro-
lyse voulue.

Déterminer un rendement faradique a partir d’informa-
tions fournies concernant le dispositif étudié.

Déterminer la masse de produit formé pour une durée et
des conditions données d’électrolyse.

Citer les paramétres influengant la résistance interne du
dispositif siege d’'une électrolyse.

Stockage et conversion d’énergie chimique.

Identifier piles, électrolyseurs et accumulateurs comme
des dispositifs mettant en jeu des conversions entre éner-
gie chimique et énergie électrique.
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& Pré-requis :

> Transformations rédox (PCSI) > Thermodynamique des réactions rédox (SO-
LAQ2)
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@ A [’écrit : souvent, voire trés souvent.

* 2024 : ENS Lyon (couplé avec des * 2023 : tous les sujets sauf e3a.
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Introduction

Dans le précédent chapitre, 'aspect thermodynamique des réactions rédox a été étudié via les
diagrammes potentiel-pH et I'étude des potentiels rédox standard (INP1).
La seule étude de la thermodynamique ne permet pas toujours d’étudier une réaction. En parti-

culier, ne réaction thermodynamiquement spontanée ne peut pas avancer si elle est cinétiquement

bloquée.
C’est par exemple le cas du permanganate de potassium et =Y,
de 'eau. Thermodynamiquement, on constante que le perman- A
ganate de potassium est instable dans I’eau. En revanche, les solu- n Mn2+(aq) 1,51

tions de permanganate de potassium sont tout a fait stable sur des

durées raisonnables : la réaction est donc cinétiquement bloquée.

1,23

Ce chapitre étudie la vitesse des transformations rédox via la vitesse du transfert électronique qui se

AMnOj,q +12H{,, = 4Mn{y) +6H20() + Oag)

déroule entre un oxydant et un réducteur au contact d'un conducteur métallique.

I. Le courant comme mesure de vitesse

Lobjectif de cette partie est d’étudier la vitesse de la transformation rédox suivante :

1.1 Courant et vitesse d’'une réaction rédox

On considere une réaction de réduction se déroulant a la surface d'une électrode :
voO+ne =vgR
en notant O 'espéce oxydante et R I'espéce réductrice et v; les nombres stcechiométriques.
I Exemple : Fe?:;) +e” = Fe%il)

Par définition, la vitesse (non volumique, en mol - s~1) d’une réaction s’écrit :

avec, en particulier, n, le nombre de moles d’électrons.
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Propriété: loi de Faraday N

La loi de FARADAY donne le lien entre le nombre de moles d’électrons échangés r, et la

charge g :

q=n.F

ot F =96 500 C-mol~! est la constante de FARADAY.

La vitesse de la réaction devient :

On reconnait ’expression de l'intensité i(¢) = 3—? (1).

Il en est de méme pour le sens de 'oxydation :
voO+ne =vgR
La vitesse de la réaction s’écrit :

On prend, par convention :

* ipx >0 pour I'oxydation; ® iRed <0 pour la réduction.
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Définition : vitesse d’une réaction électrochimique N

La vitesse globale de la réaction électrochimique a pour expression :

1 . ] i(¥)
V(f) = Vox — URed = ﬁ-(lox"' lREd) = E-

Le courant a donc pour expression :

i(t) = nF (vox — VRed) = nFv(2)

Le signe de I'intensité du courant indique le sens de la transformation électrochimique.

 Remarque : Attention a ne pas confondre n, le nombre de moles d'électrons qui circule

et n, le nombre d'électrons dans |'équation de réaction.

i>0 i<0 i=0
VOx > URed V0ox < URed Vox = URed
Il y a une oxydation : Iy a une rédution : La réaction est a I'équilibre
I’électrode est une anode. I’électrode est une cathode. chimique.

i>0 - i<0 - i=0 —
extérieur| extérieur

b [

[ ' ] I 4 Il

e e B
Red&—> Ox Ox &->Red Ox =<=Red

La vitesse d'une réaction électrochimique dépend :
* dela température;
* des concentrations des espéces en solution (donc du pH);

¢ dela nature du conducteur métallique sur laquelle la réaction se déroule;

de la surface du conducteur métallique sur laquelle la réaction se déroule;
¢ du potentiel appliqué a I'électrode.

Parfois, la donnée du courant i est remplacée par la densité de courant j, la méme qu’en phy-
sique :
i= f f 7 dS = j-S (si 7 est constante sur la surface S)
S

La densité de courant a I'avantage d’étre indépendante de la surface de |’électrode, qui peut différer

d'un laboratoire a I’autre ou d'une expérience a l’autre.
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Définition : densité de courant N

Il est d'usage de mesurer une densité de courant, notée j qui permet de s’affranchir de la

surface du conducteur métallique.

@ |~

Unité : A-m ™2

1.2 Courbes courant-potentiel

La mesure de I'intensité du courant électrique qui entre ou qui sort de 1'électrode de travail
permet donc d’accéder a la mesure de la vitesse de la réaction. Or, la vitesse (et donc l'intensité)
dépend du potentiel électrique du conducteur métallique. Ainsi, le tracé de I'intensité du courant
électrique en fonction du potentiel permet I'étude thermodynamique et cinétique de la réaction

électrochimique.

iouj

® Remarque : Le potentiel n'est pas une grandeur accessible. Expérimentalement, il n'est
possible de mesurer que des différences de potentiel. La grandeur portée en abscisse est donc,

plus rigoureusement, un potentiel du type e = E — Ey¢s.

Les courbes pouvant étre enregistrées ont par exemple I’allure suivante :
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Fe** (0,1 mol/L) / Fe?* (0,2 mol/L) sur Pt

iTA

Pt

£ Pour aller plus loin :

0,75 E/V

H;AsO, (0,2 mol/L) / HAsO, (0,1 mol/L) sur Pt

iTA

Pt

HAsO,~> H;AsO,

HASO,<f- HsASO,

Pt

pourquoi les courbes ont-elles cette allure ?

0,15

E/IV

Le courant est toujours une fonction croissante du potentiel. Cela provient du fait que

|'énergie potentielle des électrons au sein d'un métal vaut —eV et est d’autant plus faible que

le potentiel électrique V est élevé.

e Si le métal est a un potentiel électrique élevé, il a tendance a accepter des électrons et

est donc le siege d'une oxydation. Le courant est alors positif et d'autant plus positif que

le potentiel est élevé.

e Si le métal est a un potentiel électrique faible, il a tendance a céder des électrons et est

Lintensité est unique en tout point du circuit. Par ailleurs, 'intensité a 'anode est iden-

donc le siege d'une réduction. Le courant est alors négatif et d’autant plus négatif que le

potentiel est faible.

tique en valeur absolue a celle de la cathode :

fanode = —Icathode

1.3

Montage expérimental

Le tracé des courbes courant-potentiel nécessite :

o d’'imposer un potentiel électrique connu au conducteur métallique;

¢ de mesurer en méme temps le courant qui circule dans le circuit.
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Ces deux actions n’étant pas réalisables en méme temps, il faut utiliser un montage a trois élec-
trodes. Pour avoir acces au potentiel électrique imposé, il faut utiliser une électrode de référence
dontle potentiel n’est constant que si elle n’est pas traversée par un courant, d’ol1 la nécessité d'une

troisieme électrode.

Définition : le montage a trois électrodes N

Le montage a trois électrodes est constitué :
o d’une électrode de travail (ET). Elle est le siege de la transformation rédox étudiée
(oxydation ou réduction).

o d’'une électrode de référence (ER) : son potentiel est fixe (si aucun courant ne la

traverse).

o d’'une contre-électrode (CE) : elle est parcourue par le méme courant que I'électrode

de travail.

Le potentiel absolu de I'électrode de travail est déduit grace au voltmeétre qui mesure la

différence de potentiel entre I'électrode de travail et I'électrode de référence.

Il. Interprétation de I'allure des courbes courant-potentiel

1.1 Meécanisme d’une réaction électrochimique
La réaction d’oxydo-réduction se déroulant a la surface d’'une électrode de travail possede deux
caractéristiques essentielles :

¢ elle s’accompage d’'un transfert d’électron(s) a I'interface métal-solution (ie. a la surface de

I’électrode);

 des espéces étant consommeées a |’électrode, elle nécessite également un transfert de matiere

entre la surface de I’électrode et la solution.
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couche de
diffusion pure
o

métal solution

Ox Red

zone de transfert

milieu homogeéne :

> >
>

d'électrons réservoir
de Ox et Red
La transformation de Ox en Red (ou de Red tranSf?rt de transfert de
Ox matiere Ox charge Red
en Ox) se fait en deux étapes successives : (sol) (elect) ne
 traversée de la zone de diffusion pure de
transfert de transfert de
Ox ou Red pour passer de la solution ho- matiére charge
R o) —— e >Red gy —— ot OX
mogene a l'électrode; -ne

o transfert d’électron(s) au niveau de

I'électrode.

Il existe donc deux cas de limitation, c’est-a-dire deux cas différents ou le phénomene cinétique-

ment déterminant n’est pas le méme.

|E = Eéq' est faible Le transfert de charge est cinétiquement déterminant.

|E = Eéq' est élevée Le transfert de matiére est cinétiquement déterminant.

1.2 Cas de limitation par le transfert de charge
11.2.a Notion de potentiel rédox d’équilibre

Le transfert de charge ne peut se produire que si les espéces électroactives sont situées a proxi-

mité du conducteur métallique.

Définition : potentiel rédox d’équilibre \

Le potentiel rédox d’équilibre, noté Egq est la valeur du potentiel E lorsque I'oxydant et le
réducteur sont présents conjointement en solution et que le courant est nul. Il est donné

par la relation de NERNST.

Eéq = Ei=0 = ENernst
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sauf si les oxydants et réducteurs sont dans leur état standard.

Vox
0,06 a;
= E° - —
Eéq - EOX/Red + n log ( aVRed )
Red

#0 sauf si état standard
pour tout le monde

Le potentiel rédox d’équilibre n’a aucune raison de valoir le potentiel rédox standard E°

Lorsque le potentiel E est égal au potentiel d’équilibre Egq, le courant est nul par définition. La vi-

tesse de la transformation électrochimique est donc nulle elle aussi. Il n'y a aucun échange d’élec-

trons a I’électrode

(¢’ Application 1: calcul de potentiels rédox d’équilibre

# Dans chaque cas, calculer le potentiel d’équilibre.

couple et conditions E°/V
FeX, (0,1 mol-L™)/FeZ (0,2mol-L™) 0,77
Aglag) (0,01 mol-L™")/Ag( 0,80
H?aq)/HZ(g) (1 bar); pH =0 0
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I.2.b Systémes rapide et lent

Définition : systéme rapide

Un systeme (métal + Ox et/ou Red) est
considéré comme rapide si une petite va-
riation du potentiel rédox E par rapport a

E¢q conduit a un courant non négligeable.

iouj

Lapparition d'un courant est effective des que

E # Eeq.

Définition : systéme lent \

Un systeme (métal + Ox et/ou Red) est
considéré comme lent si une petite varia-
tion du potentiel rédox E par rapport a Egq
ne conduit pas a un courant non négli-

geable.

iouj

A

Il faut alors dépasser largement la valeur de Egq

pour voir I'apparition d'un courant.

du conducteur métallique.

Ainsi, dire que «le couple Fe{; /Fe;

(aq)
3+ 2+
Fe(aq) /Fe(aq)

ATTENTION : cette notion est relative a un systéme et non a un couple rédox. Elle dépend

est rapide » n’a aucun sens. Dire que «le couple

est rapide sur platine » a du sens.

Il est possible d’introduire un critere quantitatif pour mesurer a quel point le systeme est lent : il

faut comparer le potentiel rédox d’équilibre au potentiel rédox nécessaire pour obtenir une den-

sité de courant donnée ou une fraction donnée du courant limite. Cette grandeur est appelée sur-

potentiel anodique ou cathodique.

Définition : surpotentiel de seuil

Le surpotentiel de seuil (ou surpotentiel a vide), noté 7, est la différence entre le poten-

tiel rédox de I'électrode de travail lorsque le courant i devient non négligeable et celui a

Péquilibre Egq.
N = Eizo — E¢q
Unité : volt (V)
" v
PC - Lycée Baimbridge — Les Abymes 11/32 2024-2025



 Remarque : certains sujets, ouvrage, cours ou examinateur.trices parlent de « surtension »

anodique ou cathodique. C'est exactement la méme chose et c’était jadis le terme utilisé.

o Surpotentiel de SeUIl ANOAIGUE : ..............eni ittt iaeanes

Le surpotentiel dépend du couple et du métal. Autrement dit, un couple rédox peut avoir un

surpotentiel différent sur une électrode ou sur une autre (d'un autre métal).

(¢’ Application 2:tracé de courbe courant-potentiel ~

# Tracer la courbe courant-potentiel en réduction du couple HE‘aq) /H3(g), pour une élec-
trode de carbone graphite plongeant dans une solution d’acide chlorhydrique a C =
1,0-1072 mol-L~!, surmontée d’'une atmosphére ayant une pression partielle en dihydro-
gene de p = 0,10 bar, a 25 °C. On précise que le surpotentiel cathodique seuil sur carbone

graphite est de 77,0 = —0,50 V.
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Cas de la présence d’un seul membre du couple
Lorsque seul le réducteur (resp.1’oxydant) est présent, seule la vague d’oxydation (resp. de réduc-

tion) est observée. De plus, il n’est pas possible de calculer un potentiel d’équilibre, cas la relation

11.2.c
de NERNST ne s’y applique pas.
3+ 2+
Fe(aq) seul sur Pt Fe(aq) seul sur Pt
irA Pt ilA
Fe?—f> Fe®*

#E®

EIV

EIV

#E°
Fe?<f—Fe%*

Pt

3+ 2+
(aq) / Fe(aq

ilA

® Remarque : dans ce type de courbe, le courant tend vers 0 sans jamais couper I'axe des
) estretrouvée :

En sommant les deux courbes, la courbe du systéme « complet » Fe

abscisses.
ilA . Pt ilA
Fe?—> Fe3*
EIV I Eilv @ — EIV
Fe2*<-',"'— Fe¥*
i pt
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En effet :

e Si seul Fe%;q) est présent, le courant anodique iy > 0 n'est di qu’a la réaction d’oxydation

2+ 3+
Fe(aq) Fe(aq

)+ ne”.
e Siseul Fe?;q) est présent, le courant cathodique i; < 0 n’est dii qu’a la réaction de réduction

3+ - 2+
Fe(aq) +ne- — Fe(aq).

Quand les deux especes sont en solutions, les deux transformations se déroulent en méme temps et

les courants s’ajoutent i = iy + ic.

(¢’ Application 3 :tracé de courbe courant-potentiel \

# Représenter I'allure de la courbe i-E d’une solution contenant des ions chlorure a la
concentration 0,1 mol-L™1.

5 . ° —
Données : EClz(g] ol = 1,36 V

® Remarque : tout comme dans cette application, il faut parfois prendre des initiatives
pour donner une valeur approchée et cohérente du potentiel d'équilibre. C'est le cas pour les
pressions. Par ailleurs, lorsque les surpotentiels de seuil ne sont pas fournis, il faut supposer que

le couple est rapide (idéalement en le précisant).

1.3 Cas de limitation par le transport de matiére
11.3.a Palier de diffusion

Pour des potentiels appliqués a I'électrode de travail ayant une valeur suffisamment éloignée

de Egq, le transfert de matiere par diffusion devient I'étape cinétiquement déterminante, car le
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transfert de charge devient rapide (que le systeme soit rapide ou lent!). Il apparait donc un pallier

de diffusion.

Exemple : courbe courant-potentiel pour une solution contenant des ions fer (11) et fer (111).

Diffusion de Fe3*
cinétiquement déterminante
ifA A '

u

Fe?* i
5 ; liim a
: 0,75 : _
I:e3+ EN
\ . i Diffusion de Fe2*
Pt ; icinétiquement déterminante

Transfert de charge
cinétiguement déterminant

Lexpression du courant limite de diffusion est obtenue en utilisant la loi de Fick ! :

nJFSD [Red] ] nJFSD[0x]
llima= —( et Uime= "%
[ (1)
Avec:
e nlenombre d’électrons échangés; o § I'épaisseur de la couche de diffusion;
* J laconstante de FARADAY; » D le coefficient de diffusion de I'espece qui
o Slasurface de l'électrode; s’oxyde ou se réduit a I’électrode.

Conséquence

Le courant limite de diffusion est proportionnel au nombre d’électrons échangés, a la

surface de I'électrode et a la concentration de 1'espéce électro-active.

1. voir cours de mécanique des fluides...
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£ Pour aller plus loin : expression de I'intensité limite de diffusion (hors programme)

L étude concerne une réaction de réduction :
Ox+ ne” — Red

mais peut évidemment étre transposée a une oxydation.
Dans le cas ot le transfert de matiere est limitant, la diffusion de I'oxydant noté Ox vers I’élec-

trode est étudiée en supposant un systeme de symétrie cylindrique.

. couche de .
métal . i solution
diffusion pure :
E [OX:|0
Xiixtdx | X
I

Hypotheses :

o Ox est transporté dans des conditions de diffusion pure depuis le solvant (concentration ho-

mogene [Ox]g) vers la surface de I'électrode ot sa concentration est nulle.

» Dans la zone de diffusion pure, dont la longueur est notée 9, il n'y a que de la diffusion, ni

convection (pas d’agitation), ni migration (présence d’un électrolyte fort).
o Lerégime est stationnaire.

 Enphysique, c’est la densité de particule (N, en m~3) qui est utilisée. En chimie, on utilise plus
volontiers la concentration en quantité de matiére (c ou [Ox], en mol - L™h, qui a évidemment

le méme sens physique.

Bilan de quantité de matiére en Ox :
Dans le systeme de section S compris entre les tranches x et x + dx dans la zone de diffusion

pure, le bilan s’écrit :

nox(x, t +d1) = nox(x, £) + 6nc(x, 1) —6n°(x +dx, 1)
—_— —

entranten x  sortanten x +dx

Par définition, le vecteur densité de courant de particule (ici, densité de courant), s’écrit en fonction

q’N:ff7'd§
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Ainsi, le bilan devient :
nox(x, ¢ +df) — nox(x, t):ffj_();(x, t)-d?dt—ffj_o;(xmx, f-dSdr

Sachant que le probleme est unidimensionnel et que jox est constant sur la surface S, I'intégra-

tion et la projection donnent :

(10x] (x, t +d 1) — [Ox] (x, t))éEz jxSAt — jyiaxSdt
Sdx

[0x] (x, £ +d?) — [Ox] (%, 1) S— Jox(x, 1) = jox(x +dx, 1) S

dt dx
0 [OX] 0 ij
1) =— b
o el ==l
Loide FICK :
= — L. . 0 [0x]
jox(x,t) = —Dgrad [Ox] (x,t)  soit,alD:  jox(x,t)=-D Py (x, 1)
Injectée dans I’équation de conservation,, il vient :
a[0 9%[0
D4 (x, 1) = Dﬂ (x, 1) (équation de diffusion)
ot 0x2

En régime stationnaire, agotx] (x, t) = 0 et les dérivées partielles spatiales deviennent des dérivées

droites. Le probléme se rameéne donc a I'équation différentielle suivante :

d?[0x]
dx?

=0=[0x](x)=ax+b

Conditions aux limites :

e [Ox](x=0) =0 car laréaction de réduciton de Ox en Red est instantanée a la surface de 1I’élec-

trode.

e [Ox] (x = 8) = [Ox]y car la solution est homogene loin de I'électrode.

Gl =ohe =il
X = X — - —
0 5 ] 5
Or,
: dg dno ) . nFSD[0x]
UNim,c = E(t) =nF dtx(t) =nFSjox= Uim,c = —TO
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11.3.b Absence de palier de diffusion

Il existe deux cas ol I'on n'observe pas de pallier de diffusion : ce sont les cas ol la diffusion

n’'intervient pas pour fournir du réactif a I’électrode.

Lespéce qui réagit est le métal de

I'électrode

Lespece qui réagit est le solvant

iIA Ag

+

Agf>Ag

EN
iIim c Ag Ag+

Le systeme contient Ag?aq) (1072 mol-L™})

et Ag).

iIA

Pt

H,0—> 0,

EN

Le systéeme contient de 'eau a pH =7 et

une électrode de platine.

diffusion :

» sil’espece électro-active est le solvant.

Il existe deux cas pour lesquels la courbe courant-potentiel ne présente pas de palier de

« sil’espece électro-active est le métal de I'électrode;

Le solvant étant en abondance infinie dans la solution, il est donc limitant pour I’électroactivité

des especes qui s'oxyde «apres lui» ou qui se réduisent « avant lui ». Ainsi, le domaine d’inertie du

solvant doit étre étudié en amont de I'expérience pour savoir si certaines vagues seront observées

ou non...

Définition : domaine d’inertie d’un solvant

sont comprises entre celles du solvant.

Dans un solvant donné comme ’eau, les réactions d’oxydation et de réduction de ce der-
nier constituent le domaine d’inertie du solvant.

Une espece est électro-active dans un solvant si ses vagues d’oxydation et de réduction
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mur du solvant

iIA
Pt
especes especes
électro- O, | électro-
inactives inactives

. -0,06pH + 1

T En
1,23-0,06pHi+ ng
H* i
especes électro-actives

mur du solvant

® Remarque : la méme situation est rencontrée pour une espéce dont la vague d'oxydation

se situe au-dela de celle du métal de I'électrode s'il est oxydable.

(¢’ Application 4 : espéce électro-inactive 1

Le systeme étudié est le suivant :

Pt

H,O (pH = 7)
Na* (1 mol/L)

# Montrer que les ions sodium Naf“aq) ne peuvent étre réduits au sein d’un tel systeme.

Données :

o E°
+
Na(aq)

INag = -2,71V

 Surpotentiel de seuil nul pour la réduction des protons sur Pt
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1.4 Observation de vagues successives

Propriété

Si la solution contient plusieurs especes électroactives, le courant mesuré correspond a

la somme des courants dus aux différentes réactions rédox.

Exemple : solution & pH=0 avec [Iz(aq)] =1 mol-L™" et [, ;)] =1 mol-L™".
Allure des courbes courant-potentiel en | Allure des courbes courant-potentiel du
prenant les espéces indépendamment les | systeme réel :
unes des autres :
iIA ilA
Pt |pt
l,—f>105"
H
0,53 Pt .0 0,
S '
=h 119 1,238V
Hy<f-H*
Pt
| 1551, 1,19 1,23V
Hy<f-H*
Pt
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(¢’ Application 5 :tracé de courbes courant-potentiel 1

# Tracer I'allure de la courbe courant-potentiel cathodique pour une électrode de platine
plongeant dans un solution désaérée (pas de dioxygene) contenant du sulfate de cuivre

(11) de concentration ¢ = 1072 mol-L™! et de pH = 2 fixé par la concentration adéquate

d’acide.

Données :

ECu%;q)/Cu(s) =

Surpotentiel de seuil du dégagement de dihydrogene sur le cuivre : MHY, ) /Ha = —-0,50 V.

PC - Lycée Baimbridge — Les Abymes 21/32 2024-2025



I1l.  Etude de la cinétique des transformations rédox spontanées

111.1 Potentiel mixte

Toutes les réactions rédox mettent en jeu deux couples rédox, il faut prendre en compte les

courbes courant-potentiel de deux systemes électrochimiques pour interpréter les observations.

Puisque les électrons libres en solution n’existent pas, il en découle que i, = —i.. Le seul potentiel

qui assure cette relation est appelé potentiel mixte.

Définition : potentiel mixte

Pour une réaction électrochimique spontanée entre un oxydant et un réducteur, le sys-
teme possede un unique potentiel rédox appelé potentiel mixte E\;. Au potentiel mixte,

les courants anodique et cathodique sont donc égaux en valeur absolue :

lia| = lic|

Lintensité du courant qui est mesurée pour E = Ey; permet de savoir si la réaction électrochi-

mique directe est rapide, ou lente.

réaction rapide

réaction lente réaction bloquée

iq = —ic «grand »

ip = —ic « petit» ia=—ic=0

ilA

Ew

E/V
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(¢’ Application 6 : potentiel mixte et réactivité dans I'eau 1

# Commenter la stabilité des ions permanganate en solution aqueuse grace aux courbes

courant-potentiel suivantes.

iIA

111.2  Application aux piles

I11.2.a Aspect thermodynamique

Propriété : principe d’une pile

Dans le cas d’'une pile, une réaction spontanée provoque un déplacement d’électrons,

donc un courant, qui est utilisé par 'expérimentateur/trice.

111.2.b  Aspect cinétique

La différence de potentiel aux bornes de la pile, c’est-a-dire la tension a ses bornes, vaut :

AE = Ecathode — Eanode

Lorsque la pile ne débite aucun courant, cette tension est appelée tension a vide. La tension a vide
doit étre calculée en tenant compte des contraintes cinétiques du systéme, représentées par les sur-
potentiels anodique et cathodique. On peut alors déduire de la courbe ci-aprés la tension a vide de

la pile :
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iTAA

tension
Eé anode| a vi E.
q, a vide AE éq, cathode

ne E/V

Conséquence : tension a vide d’une pile

La tension a vide d'une pile s’écrit :

AE(i=0) = Eéq,cathode - Eéq,anode tNa—1Mc
N J ——

v . LY.
thermodynamique cinétique

En reprenant I'exemple de la pile DANIELL, il convient de distinguer deux situations.

pont salin

Cu2+
5.10" mol.L™

Zn?*
5.10 mol.L™"

- 2 - (2 —
Zng = Zn",y + 2€ Cu™,) + 2 = Cug

Oxydation Réduction

» Lorsque la pile ne débite pas, la tension a vide est lue pour un courant nul.

Zn ilA
Zn—>zn?*
AE, -
-0,80 k& (=9
Cu</cu?*
Zn Cu —
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La tension a vide de cette pile vaut :

» Lorsque la pile débite, les deux électrodes sont parcourues par des courants non nuls et iden-

tiques en valeur absolue :

0,34

E/V

cu®t

Lorsque la pile débite, les deux électrodes sont parcourues par des courants dont les valeurs

absolues sont nécessairement identiques :

Comme tout générateur, la pile électrochimique posséde, lorsqu’elle débite, une résistance interne
r qui a pour effet de créer de l'irréversibilité. Cette résistance interne provient en grande partie de la
fonction entre les deux demi-pile ainsi que de la capacité grande ou non de I'électrolyte a conduire

le courant électrique.

Définition : résistance interne d’une pile \

Lorsque la pile débite, il est nécessaire de prendre en compte sa résistance interne r, ap-

pelée également chute cohmique. L'expression de la tension délivrée est telle que :

[U=AEG) -ri

Unité : Ohm (Q)

Schéma du dipdle équivalent :
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® Remarque : D’apres le cours de physique, R = y_ls = %[. Ainsi, pour diminuer la résistance

interne de la pile, il faut :

e que I'"électrolyte soit un bon conducteur ionique (on diminue la résistivité p, ie. on augmente

la conductivité y);

e que les électrodes soient le plus proches possibles (on diminue ¢);

e que les électrodes soient de plus grandes surfaces possibles (on augmente S).

111.2.c  Optimisation

Pour optimiser une pile, il faut :
» augmenter la tension a vide e (choix des couples rédox);
 réduire les surpotentiels cinétiques aux électrodes (choix du métal);

» diminuer la résistance interne de la pile.

IV. Etude de la cinétique des transformations rédox forcées

IV.1 Aspect thermodynamique

Propriété : principe d’une électrolyse N

Dans le cas d’'une électrolyse, une réaction non spontanée est provoquée par application

d’un courant, qui est appliqué par I'’expérimentateur/trice.

S ~P

h
ions (+)

Cathode Anode

Pour forcer une réaction dans un systeme d’électrolyse, il faut donc appliquer une différence de

potentiel entre les deux bornes a I’aide d'un générateur.

@ Erreur classique @

Lélectrolyseur ne comporte qu'un seul compartiment, contrairement a la pile.
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IV.2 Aspect cinétique

La tension a appliquer se déduit des courbes courant-potentiel :

ilAA
Red, Ox 5
nC Eéq, anode
Eéq, cathode na ElvV
~ tension de seuil
Red; Ox4

On en déduit qu’il faut appliquer la tension suivante pour provoquer la réaction rédox au sein

de I'électrolyseur :

Conséquence N

La tension de seuil AEgq,;; d'un électrolyseur est la tension minimale a imposer entre les

deux bornes du dispositif afin que se déroule la réaction d’électrolyse.

AEgeyil = Eéq,anode - Eéq,cathode tNa—1c¢
N D e —

e : Py
thermodynamique cinétique

Dans la partie précédente a été introduite la chute ohmique d’une pile. Il en existe évidemment
une aussi pour un électrolyseur. Celle-ci est a compenser lors d'une électrolyse. Pour la compenser

et ainsi augmenter la vitesse de réaction, il faut imposer une tension U supérieure a AEggj.
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iTAA

I______________
nc(l) Eéq, anode

: Eéq, cathode r’a(l) EIV

La tension U a appliquer s’exprime en fonction de la tension de seuil comme :

Schéma électrique équivalent :

IV.3 Optimisation

Définition : rendement faradique <

Le rendement faradique n est le rapport entre la charge électrique théorique utile au
processus électrochimique (notée Q) et la charge électrique effectivement fournie par

le générateur au cours du processus (notée Qsournie)-

_ Qutile

Qfournie

Or, la loi de FARADAY relie la charge au nombre d’électrons par la relation Q = ne- F donc:
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Conséquence \

Le rendement faradique i peut s’exprimer en fonction du nombre d’électrons (fourni ou

utile) et du courant (fourni et utile) :

Re-,utiles Lutile

Ne- fournis  Ifourni

Couplons maintenant la loi de FARADAY et la définition du rendement faradique :

Il est donc possible de relier la masse de produit formé au cours d'une électrolyse :

L _ IMIAt
 nF

(¢’ Application 7 : masse récupérée lors d’une électrolyse N

On réalise I'électrolyse d'une solution de sulfate de zinc sur une plaque de zinc en impo-

sant, pendant trois heures, un courant de 1,5 A. Le rendement faradique est de 85 %. Le

2+
(aq)

# Déterminer la masse de zinc formé sur I’électrode au cours du processus.
Donnée : My, = 65 g~m01_1, F =96500 C-mol !

couple concerné est Zn7' | /Zng,).
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IV.4 Accumulateur

Une pile électrique n’est a priori pas rechargeable. Des que I'équilibre est atteint (Eanode = Ecathode)»

elle ne débite plus de courant, et il ne reste qu’a la recycler. En réalité, une pile n’est plus fonction-

nelle bien avant que cet équilibre soit atteint (la tension a ses bornes décroit lors de son utilisation).

Une telle pile n’est pas viable pour des utilisations courantes : véhicules de transport électrique ou

thermique, ordinateurs portables, utilisations industrielles. On peut concevoir en revanche qu'une

cellule électrochimique joue un role de stockage d’énergie électrique sous forme chimique : c’est le

cas des accumulateurs.

Définition : accumulateur

I'aide d'un générateur électrique.

Un accumulateur est un systéme qui fonctionne spontanément comme une pile mais

qu’il est possible de « recharger » en forcant la réaction inverse de la réaction spontanée a

décharge

charge

iouj

OX2 - Red2

Ox| /- Red, ;

transformation spontanée
Ox; + Red, = Red; + Oxy

transformation forcée

Red; + Oxy = Ox; + Red,

Une image valant parfois plus que de longs discours :

Types de convertisseurs
électrochimiques

Pile : générateur électrochimique
Réaction spontannée

Electrolyseur : récepteur électrochimique
Réaction forcée

Energie chimique — Energie électrique Energie électrique — Energie chimique

—

Décharge : générateur électrochimique
Charge : récepteur électrochimique

Accumulateur
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SYNTHESE
:

1= Enoncer la loi de FARADAY (celle de la chimie) avec nom et unité des grandeurs.

iz Exprimer la vitesse globale d'une réaction chimique en fonction du courant.

iz Définir la densité de courant (avec unité) et expliquer son intérét.

r= Enoncer le lien entre le courant traversant 'anode et le courant traversant la cathode.
iz Représenter le montage a trois électrodes et nommer chaque électrode.

sz Définir le potentiel rédox d’équilibre d'un systéme électrochimique.

iz Définir un systéme rapide et schématiser la courbe courant-potentiel qui le caracté-

rise.
sz Définir un systeéme lent et schématiser la courbe courant-potentiel qui le caractérise.
iz Définir le surpotentiel de seuil avec des mots et une relation.
s Indiquer les deux phénomeénes par lesquels une réaction électrochimique peut étre
limitée.
sz Le courant limite de diffusion est proportionnel a plusieurs grandeurs. En citer trois.
s Indiquer les cas d’absence de palier de diffusion sur une courbe courant-potentiel.

iz Définir précisément le domaine d’'inertie d'un solvant. Schématiser cette notion a

I’aide d’'une courbe courant-potentiel.

s Indiquer a quoi correspond le courant mesuré sur 'amperemeétre dans le cas d'une

solution contenant plusieurs especes électro-actives.
sz Définir la notion de potentiel mixte.
sz Décrire le principe d'une pile en terme d’énergie utile et d’énergie utilisée.
iz Exprimer la tension a vide d’une pile.
sz Définir la résistance interne d'une pile.

sz Décrire le principe d’'une électrolyse en terme d’énergie utile et d’énergie utilisée

(avec schéma).
iz Exprimer la tension de seuil d'une électrolyse.

sz Définir le rendement faradique d’un électrolyseur et I’exprimer en fonction des cou-

rants fourni et utile.

> Définir un accumulateur a ’aide de mots et de schémas.
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Les « savoir-faire » N

# Ftablirla relation entre la vitesse globale et l'intensité d’'une réaction électrochimique.

# Décrire le mécanisme d'une réaction électrochimique et les limitations possibles de

la vitesse de la réaction.

# Cas de la limitation par le transfert de charge : notion de potentiel rédox d’équilibre,
différence entre un systeme rapide et un systeme lent, mise en évidence du surpoten-

tiel anodique ou cathodique.
# Tracé de I'allure d’'une courbe courant-potentiel pour un couple lent.

# Cas de la limitation par le transfert de matiere, pallier de diffusion (cas d’existence de

ce pallier ou non, dépendance pour la valeur du courant limite).

# Tracé de l'allure d’'une courbe courant-potentiel pour une solution contenant plu-

sieurs especes électroactives.

# Sous forme d’exercice-type : déterminer, a I'aide des courbes courant-potentiel, la

tension a vide aux bornes d'une pile. Méme chose pour une pile qui débite.

# Sous forme d’exercice-type : déterminer, a 'aide des courbes courant-potentiel, la

tension seuil d'une électrolyse.
# Sous forme d’exercice-type : déterminer un rendement faradique.

# Sous forme d’exercice-type : déterminer la masse récupérée par électrolyse.
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