TABLE DES MATIERES

1- Notions de base............ oA RS S R SR SRS s 1
1.7 = INTFOTUCTION ettt sss s s s e ss s s s bbbt sass s sasesssssnssssasssensens 1
1.1.7 - EYMOIOGI et sssssssiss st ssssstsssssssssssssssns 1
1.1.2 - Evolution historique des idées ... recoreonrerecrneenrenn. 2
1.1.3 - Importance économique et sociologique 4
1.2 - OXYAOTEAUCTION ..creeereerererer s srsesssssssssesssssssssasasssssssassassssasssssssasssasasssssssmsssssssssanes 8
1.2.1 - Notion moderne d'oxydoréduction ... 8
M Les origines de 12 Pile VOLTA ...t sessisssssssessssssssssssssssssssssns 10

1.2.2 - NOMDIe A’ OXYAATION ..ot rrre e sserssesssssssrssessssssssssssasssssssasssssssasssssnes 13
1.2.3 - Comment écrire une demi-réaction rédOX ... errrerseesesissssssisssnns 14
1.3 - NOTION A8 COUMBNT cortrererreieceecrreireiesemsensssenssessssessssesaseesasearassessssessssesssessssesessesassesassesses C 17
1.3.1 - Grandeurs macroscopiques définissant le courant 17
1.3.1.7 - DENSItE A8 COUNANT . ccuiicereerereeirserreeeseeiseceseassrssessssresessssesesessessesessessssessessesesacsne 17
1.3.1.2 - COUrantu s iesesssenenens 18
1.3.1.3 - Electroneutralité et courant conservatif 18
1.3.2 - Milieux CONAUCTRUIS....coccrerrerercreresereseernesrnsenees 19
1.3.2.1 - Différents porteurs de charge 19
1.3.2.2 - Différentes classes de CONAUCTEUIS. ... verrereenereenenecseseecnesseecssenesseseeees 20

PP DS BlECIIOES. ...coueeeree ittt seise s eias et seebsss et e e sasses st s 22

1.3.3 - Electrodes et iNTEITACES. ...ttt sttt seeesses et seeassesseessecssressssssesanns 23
1.4 - Description et fonctionnement d'une chalne électrochimique.......covovveerreerrrenne 26
L =Y 0 T= =Y 11 PP 26
1.4.1.1 - Chaine et cellule électrochimiqUES ... 26
1.4.1.2 - Polarité des BleCtrOES ... eeeeeeeeeeieieeiseeeiseeesee e sseiecessessssesisssssssesseneane 27
1.4.1.3 - Convention de signe du courant a uUne interface .....o.eerereneecreenane 28

B Convention surle SigNe dU COUTANT ... rasssssassssssasssssesaons 31

1.4.2 - Passage forcé du courant : situation d'électrolyse (ou de récepteur).......... 32
1.4.3 - Passage spontané du courant : situation de générateur.........oemeeenens 33
1.4.4 - Passage spontané ou passage forcé du courant............ - 35
1.5 - Notions de potentiel - tension - Polarisation ... 35
1.5.1 - Tensions et potentiels dans une cellule électrochimique.......ccoeecerrrrecsnienes 35
1.5.1.1 - Electrode standard @ hydrogene ........cvercrnecrnrennesereereenisesessecsnss 36
1.5.1.2 - Electrodes de rEfEIENCE. .. ettt sssesssse s s sessssasssssessanes 36
1.5.1.3 - POlarité des BlECIIOUES ...t ssesessesassassassssssos 40

1.5.2 - Polarisatians et surtensions dans une cellule électrochimique.........cc..cvevene... 41



1.6 - EXpériences d'éleCtrOChimIE ...t et eeternseeesesese s e e sse s snssesssnenes 42

1.6.1 - Dispositifs de mesure ... 42
1.6.2 - Dispositifs d'alimentation et de contréle 42

» Appareils électrochimiques......oceconecnnecrnneceone 44

1.6.3 - Différents types de contrdle électrique 45
1.6.4 - Régime stationnaire ........cooceeeeevnsrverrereennenne 46
1.6.5 - Principales méthodes électrochimiques 48
QUESEIONS SUT 1€ ChAPITIE T e recscesnr s cesas e e mcrssasseseson s sresassesenes 50
2 - Description simplifiée des systémes électrochimiques............. 53
2.1 - Caractéristiques des systéemes a I'équilibre thermodynamique .....ccovevvvervcvereonens 53
2.1.1 - Répartition des potentiels électriques a I'équilibre........ oo, 54
2.1.2 - Potentiomeétrie a '8qUIlIDIe ...ttt 55
2.1.2.7 - LOT A8 NERNST cooeircterisrees s ensssiserassessesessessessiss s e casacssaesss ssecsssessensssenssssssssosasaes 55
2.1.2.2 - Potentiel standard @apparent ... sssesssesens 58
2.1.2.3 - Les couples rédox de I'8aU ..t esestsneseessssesssssenenns 59

» Régulation de la carburation des MOteUrs ... 60

2.2 - Caractéristiques des systémes parCourus Par UN COUaNT ....c..orereeeeserrerencens 62
2.2.1 - Phénomeénes mis en jeu lors du passage du courant 62
2.2.1.1 - Conduction en voluMEe......covcerecmerneeecerecereeenn. 63
2.2.1.2 - Phénomeénes aux interfaces... 66
2.2.2 - Phénomeénes faradiques........cccneenmeeeemeenvecisrinnnees . 69
2.2.2.1 - Courant faradique et courant capacitif 69
2.2.2.2 - Loi de FARADAY.....occvererecrn 70
2.2.2.3 - Rendement faradiqUe ..o rssssasssenns 71

» Stockage de 'énergie : les batteries Li Métal Polymeére (LMP) 72

2.2.3 - Répartition de la tension de la cellule : profil de potentiel............... 74
2.2.4 - Chute ohmique dans un milieu conducteur......eeecorereeneens 77
2.2.4.1 - Loi d'OHM et chute ONMIGUE ..o sesssssesones 77
2.2.4.2 - Sens de déplacement par migration ..o innvesessinnernns 79
2.2.4.3 - Conductivités molaires et nombres de transport ... reereeeencss 82
2.2.4.4 - Electrolyte SUPPOIt. st sssssssmsasisisssssissessanens 83

2.3 - Allure des courbes INteNSité-POtENTIE] ... eeeme s seeees 85
2.3.1 - Caracteristiques gENEATAIES ......omcicmiieccereirenisienserssessesesssessesme e ssessssmssesssios 86
2.3.1.7 - Signe de [a POlariSation ... rcereerecrseciseenereresesssesssesssessssessessssessanes 86
2.3.1.2 - Courbes StatiONNQAINES ......ccocreurrinrerrerrereeseserceererernscsssassasssesssserssssesesnsssssassssessen 88

» Stockage de I'énergie : les SUPErcapacités.....mmcmemrrmimnssene: 90

2.3.2 - Réle de la cinétique du transport de matiére crersereeresseneisersenes 91
2.3.2.1 - Existence d’un courant limite 91
2.3.2.2 - Potentiel de demi-vague 93
2.3.3 -Role de la cinétique de la réaction rédoX ... rereenrrensnnsenseaenes 94
2.3.4 - Additivité des courants ou densités de courant faradiques........cecconeereenenees 96
2.3.5 - Les couples rédox de I'eau.... e 98

2.3:6 s Domaine d'électroactivite ...z s s esessborsrnss 102




2.4 - Pr&ViSiON @S TEACTIONS ouiee ettt ass sttt st esee s v re st an et st 104

2.4.1 - Evolution spontanée d’'un systéme a I'abandon .......coovcmnernernsrreronennn, 104
2.4.2 - Points de fonctionnement d’un systéme électrochimique complet.............. 107
2.4.3 - Prévision des réactions en fonctionnement récepteur.. 110
2.4.4 - Prévision des réactions en fonctionnement générateur ... s, 112
2.4.5 - Différents points de fonctionnement d’un systeme électrochimique.......... 114
W Les premiers VEhiCules ElectriqUES ... sssessanns 117
QUESEIONS SUN 1€ ChAPILIE 2ot st s ess e s s ssn s s ensasssrssanes 119
3-Description thermodynamiQUE...............ovmeeesioceereisersesssisessssssssssenns 123
3.1 - NOTIONS A€ POTENTIEN eeeeeeeereerreereee st eeeeesseesses s sraseseesasces st et seess e sssersssssssansnssssesssees 123
31,7 - POLENTIEl BlECHIIQUE ..ot sbs s s sas s ss s sensbas 124
3.1.1.1 - Potentiel électrique et électroneutralité........ccovirrnronnrvnerennenn, 124
3.1.1.2 - Potentiels VOLTA €t GALVANI.c...coermeereereeeresernessesseissssmseianes 125
3.1.2 - Potentiels chimique et électrochimique ......cooererevriereieeees . 126
3.1.2.7 - POtentiel CRIMIQUE ... sssesssssssessssessssseee s ssssssssassssnssasens 126
3.1.2.2 - Potentiel 81ectroChimiGUE ... eeecesseessssssssessssssseses .. 128
3.1.2.3 - Convention des tables de données thermodynamiques.....coeeeronns 129
3.2 - Equilibre thermodynamique d'un systéme monophasique ... 130
3.2.7 - SOIULION leCLrOlYIQUE. ...t s resecresesesssessesessnsese s e 131
3.2.1.1 - Activité et coefficient d’activité moyens.........ocenn. SR 131
3.2.1.2 - Force ionique ... cccccccncrnennes 133
» Corrosion des bétons armés . 134
3.2.1.3 - Modele de DEBYE-HUCKEL vvuvvueresrerseeecsreeeseetssensessneseessnsessesssssssssssssarsssassssassossssesans 136
3.2.2 - EleCtrode MELAIIQUE ot seseseeesseesssees et et sss s rassssssssssssessassnnas 140
3.2.2.7 - Potentiel BlectroChimiqUE ...t cesseesessenisesessssessasssasses 140
3.2.2.2 - ENETGIE A8 FERMIccerierereeree s ssesssseesssecassesisess st sess s sessss s sasssssiassoneses 140
3.2.2.3 - Travail d’ eXtraCtioN ...t sesisceessesssessssesssses s ssesssssssssssessessassasssans 140
3.3 - Equilibre thermodynamique d’'une inTerface........eoreeermmemeeermsernsesnniienee 141
3.3.1 - Equilibre thermodynamique d’'une interface non-réactive.........ovwrreeeerceeene. 141
3.3.2 - Equilibre thermodynamique d’une interface réactive .......ocecnseeeseceonene 143
3.3.3 - Equilibre thermodynamique d’une interface réactive

mettant en jeu une seule réaction entre espéces NeUtres ... SO 146

3.3.4 - Equilibre thermodynamique d’une interface réactive
mettant en jeu une seule réaction entre espéces chargées.........one 147
3.3.4.1 - Jonction simple avec échange d’'une seule espéce chargée.... 147
3.3.4.2 - Interface électrochimique réactive avec une seule réaction.... 150
3.3.5 - Jonction ou interface réactive MuUltiple ... ceconncnninneseens 151
3.4 - Etude thermodynamique des systémes électrochimiques .......oeecrceecene 153
3.4.1 - Cellules électrochimiques sans jJONCION IONIQUE ........verrreerresreerererrcenscererenneens 153
» Electrochimie et NEUrobiologie ......c.cermereernerieerrresserireseessneeeionnens . 154
3.4.1.1 - Grandeurs thermodynamiques de réaction ...........eecrererne. 156

3.4.1.2 - LOT A8 NERNST c-.ocreesr et serssss st ssesseesesesssssess s sssssssssasensesssssssssasassansssssmsoens 158



3.4.1.3 - Prise en compte de plusieurs équilibres chimiques ..., 160

3.4.1.4 - Cas particuliers de l'intervention d’équilibres acido-basiques............... 161

3.4.2 - ASPECES @XPETIMENTAUX wvuvrercrremirnrcatireressesreamtisassesseossessatsessessssssasscsssssssssassesssssssses 163
3.4.2.1 - JONCHONS IONIQUES w.coreetiicereeieseeeescesctss s nssess st s rs s sessses s smsessesene 163
3.4.2.2 - Electrodes de référence......ceeenreenncnns ettt 163

» Production industrielle d’aluminium en France ..., 168
QUESTIONS SUK 1€ ChAPITIE 3 ..ot sttt ssss s st s b saness 171
4 - Passage d'un courant : processus hors équilibre.................c. 173
4.1 - BHANS A8 MALIETE .ottt ettt srsssss s s sesss s s sss st s ensn s sssasesessrsenes 173

4.1.1 - Définitions des grandeurs macroscopiques liées au courant.......coe.ocoeeunne, 173

471,71 - FIUX A8 MATIETE ..ottt tecerctsssss s bessbses e sass s s sssssasssassssesbssssass s essanees 173
4.1.1.2 - DENSITE A COUTANT ettt sessssses s ssses s ssssssssssbssssessssssans 174
4.1.1.3 - NOmMDIe de transport ... sssssss s isssesssenessss s ssesssssesssssssss sssasess 175
4.1.2 - Bilan volumique d@ MATIEIe ...ttt ceisseessssesssesssessaeesssseines 176

4.1.3 - Bilan interfacial de Mati@re ... s sssassssenns 180
4.1.3.1 - Cas général e er e et p bbbt e ne b 180
4.1.3.2 - ESPECES adSOIDEES ..o rccrtireeirrccmen s seses st 182
4.1.3.3 - Interfaces électroChiMIGUES .....oecrriinesieceeesesesss s ssssnesessses 183

4.1.4 - Démonstration de [a 107 d@ FARADAY ......creecerinirerenecisenimscssesesissansees essenne 184

» Conservation-restauration d’objets arch€ologiques .........cowcrenrcerernercenes 186
4.2 - Passage d’'un courant dans un milieu conducteur monophasique......eeoenn. 189

4.2.1 - Phénomenes de conduction : approche macroscopique ...oerecenereeecen. 190
4.2.1.1 - Différents Moteurs du tranSPOIT ... ecrersmsrereesessssoressessssssssasessssaes 190

. 4.2.1.2 - Thermodynamique des processus irréversibles linéaires.........ccoevneenen. 191
4.2.1.3 - Lien entre migration et diffusSion ... cnnenensesssesrsnreeecsnenss 193
4.2.1.4 - Expression des densités de flux molaire de matiére et de courant........ 194
4.2.1.5 - Equations générales dans un conducteur monophasique ... 197

4.2.2 - Phénomeénes de conduction : mécanismes et ordres de grandeur............... 201

P Les piles @ COMDBUSTIDIE........c et cesseeseessennee 202
4.2.2.1 - Exemples de mécanisme de conduction ... 204
4.2.2.2 - Mesures de CONAUCTIVITE ...t rersseies s ses s sssssaosessaessonas 206
4.2.2.3 - Ordres de grandeurs des paramétres de conduction ..., 209
4.2.2.4 - Modéles pour les solutions infiniment dilu€es.....ccrmrccrcrconennnn. 209

P ElECrOIAIYSE. ...t s st e s st 214

4.2.2.5 - Cas des solutions CONCENTIEES ... esresserescasesseeneenasense 216
4.2.3 - Cas ou la chute ohmique ne suit pas la loi d'OHM macroscopique ................ 216
4.3 - Passage d’un courant a travers une interface électrochimique........uecvcnennne. 217
4.3.1 - Profils de potentiel et de concentration a une interface......coecrreerneeenees 218
4.3.1.1 - Profil de POtENTIEL ...ttt sssssi s sreses bt rasessasess s 218
4.3.1.2 - Profils de CONCENTIATION .. curceeeeereceee et esseesesesieresisseasecsenes 219
4.3.1.3 - Exemple de régime transitoire : la diffusion semi-infini€....c..c.coecvvrrennn. 224
4.3.1.4 - Exemple de régime stationnaire : modéle de NERNST ....ooccoruovrevrnnrranrernens 227

43.15- Sens.des différentes densités de CoOUrant ...l idersd Lusmsesssssdbassege s 229



4.3.2 - Modéle cinétique d'une réaction hétérogéne......... 230

4.3.2.1 - GENEATANILAS ettt es s s s sassssansssastes we 230
4.3.2.2 - Vitesse d'une réaction NELErOGENE ... croenrncrissrenerisssssessssssssssenss 231
4.3.2.3 - Modele cinétique simplifié du mécanisme E (une étape)........cceovereeeene. 232
4.3.2.4 - Controle cinétique ou étape cinétiquement limitante, déterminante. 234
4.3.2.5 - Réversibilité et irréversibilité d'une étape élémentaire de réaction...... 236
4.3.2.6 - Rapidité d'Un COUPIE MEAOX .o reererresssesessssesesssssssssssssssssnses 237
4.3.3 - Polarisation d'une interface électrochimique en régime stationnaire.......... 238
4.3.3.1 - Profils de concentration et expression des courants limite........coo....... 239

» Microscope Electrochimique a Batayage (SECM) ......coeeeemereinecerecenecenecnnne 240
4.3.3.2 - Systemes rédoxX rapides ......cneeecueeissesssesisesisesiasecens 244
4.3.3.3 - SYStEMES FEAOX [ENTS....voerrcreeriercrssecesenseresnessssnses e sresserasessssessessons 246
4.3.3.4 - €S GENETAL.cueeeeerereceeree et isss st s s s s s s s b sennen 251
4.4 - Systemes électrochimiques complets parcourus par un Courant ... 253
4.4.1 - Cellule @ UN COMPATTIMENT ... ssss st sssssssssssassssassassssssaness 253
4.4.1.1 - Cas ou tous les états stationnaires obtenus sont a courant nul............... 254

4.4.1.2 - Obtention d’états stationnaires a courant NON-NUI .......ccverervererrrerrcrnrenenn. 256 -
4.4.2 - Cellule & deux cOMPArtiments SEPATES ... reieresermmseereesmecsssessessesessessesesnseses 258
4.4.2.1 - Différents types de séparation - 258
4.4.2.2 - Obtention d'états stationnaires a courant NON-NUl ........ccccceerrereennene . 260
4.4.2.3 - Caractéristiques du régime transitoire : bilan HITTORF.......cccorvcvrrcrnrernrennnn. 262
» Expérience de bilan HITTORF 263
4.4.2.4 - Applications INAUSTIEIIES ...t s esss b eeees 265
QUESTIONS SUN 1€ CRAPITIE 4.ttt saes e sassrsssessassseens 267
Annexes................. . eeeRtamse1 AR £ R RS 271
A.1.1-Tension de jonction ionique @ CoUurant NUI ... cerorcneeroncrieerecescernsenne 271
Relation de HENDERSON et s€s CONSEQUENCES PrAtiUES ...vvucvecreesvenreisssensrsssssssssssssneens 271
Eléments de démonstration de la relation de HENDERSON.......occuevvrreerrenrerersensisssesessensens 273
A.1.2 - Potentiostat et iNteNSIOSTAL ... ersenasrasssssssstsessssssssesessenes 275
POTENTIOSTAT ccvctrreersrirereere s r s e bbb bbb s st s bbb s bss s s 275
Intentiostat seteee e e RS e R SO SRR et R e R Rt R n 276

A.2.1 - Allure de la courbe intensité-potentiel pour la réduction de I'eau

ou des protons : réle de la cinétique du transport de matiére.......covecereerreenne, 277
A.2.2 - Différents points de fonctionnement d’un systéme électrochimique.............. 282
A.3.1 - Potentiel électrique : potentiels VOLTA €t GALVANI.....cocvrvormienrrrsrenrsesssssssssssssssersinns 285
A.3.2 - Activité moyenne d’'un soluté dans un électrolyte ........cnnrecsecesesesenens 287
Chaines électrochimiques sans jonction ionique . . 288
Chaines électrochimiques avec JONCION IONIQUE ..u.veeerrererrrrererssssnrssessersssssessasssss 289

A.3.3 - MOAECIE AE DEBYE-HUCKEL..ou.veeeveeeeerereeseneresscrsesees s sssesssssesssssasssssssssssssssssessssnsasasens 291



A.3.4 - Equilibre thermodynamique d’une interface réactive

mettant en jeu une seule réaction entre espéces chargées ou pas ........c....... 294
Echange d’'une espéce neutre M.......rceerecceceennccnncenns e 295
Echange d'un CatioN M ... st s sssss s ssssssssns s sssssssss s s cessesens 295
Equilibre rédox a une interface électroChiMIGUE e veeeesvecessesssssssssseseeesseseesonss 297

A.4.1 - Mise en évidence du role d’un électrolyte support sur le transport

de matiére et de ses conséquences dans une cellule d'électrolyse 299
Solution sans électrolyte support (solution S,) 301
Solution avec électrolyte support (soluticn S,) 310

A.4.2 - Profils de concentration @ Une iNterface ..o ssesecessasessnens 317
Chronopotentiométrie avec diffusion plane semi-infinie 318
Chronopotentiométrie avec diffusion plane StationNNaIre ......coeoeeeeeeceseerecersenenns 320
Chronopotentiométrie avec diffusion-convection selon le modele de NERNST...... 320
Chronoampérométrie avec diffusion plane stationNNaire ........cocoeeormecesneerseecerereereneene 322

A.4.3 - Réaction électrochimique MUItIEleCtrONIQUE ........cveecremecrreriresesrssersoeneressenes 323
Systéme controlé par le transport de matiére (NerSteN) ... oeeieeenseressessseeesreenons 326
Premiére étape irréversible et cinétiquement déterminante .....eecenerensiene, 326
Systeme a 2 électrons avec £ >> Ey . 327
SYStEME @ 2 ElECTIONS AVEC £%) = E%| ettt sessssss s ssssssssssassssstsessesssasnes 329
Systéme a 2 électrons avec F°; << E° en contrdle par le transfert de charge... 329
Systéme a 2 électrons avec £, << E%1 €N régime MIXLE ..unecerimirsmrsnecesrecenecssnionns 331
Equations des courbes tracées dans cette annexe..........e... 332

A4.4 - Rapidité, réversibilité et coNtrole CINLIQUE...... s seressesrecesrasesssesanns 336
COUTANT LML it recetnss e ess s sssssssss s s s sssssns b s aes s s s e aaessen s rasnes 337
Controle cinétique ... . 338
Réversibilité / irréversibilite ... e rereiecereeneees et w341
Contrdle par le transport de matiére vs réversibilité.... et w342
NEINISTIEN .o ttiurrereeeree sttt st st e st s e r e et st b n s 343
Equations des courbes tracées dans Cete @aNNEXE ... winereeceessmesssseeenenss 344

Fiches de SYNURESe ...t ieesessessssesesses s 347
REPONSES ........oooovoeeeeeeestes s ssssssssss s isssssss s s s s s 357
BIblIOGIAPRIE ... s sesnee st ssssssssssssssss s s 369
PrinCipauX SYMBOIES .............coooceeoseeeeerseeeseeessresssss s esesessssssssssssens 373

index Nlatarial - nroteage.-narla..adroit.a.autell 379





