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Hox =Hox + ZOXF(I)S = MOOx + RT-ln(an )+ ZOXF¢S

HRed = HRed + ZRedFPs = W°Req + RTIn(ag.q) + ZReaFdg

(¢s est le potentiel de la solution contenant les especes chargées)

Il est aussi possible de définir le potentiel ¢lectrochimique des électrons dont la charge
g vaut (- 1). De plus, étant seuls dans leur phase (soit au sein du métal), leur activité peut
étre égalisée a 1. On a donc (avec ¢y, le potentiel du métal) :

Me = Ue +ZeF¢M =n% +RT.In(a, )+ zeFd)M

= }18 = "l'oe —F¢M

i Etape-2 Equilibre d’une transformation électrochimique et
_ relation de Nernst

3 Rappelons le critére d’évolution d’une transformation chimique qui a été établi dans le
chapitre 1.

i AG=> vy <0
‘ i

Par extension, le critére d’évolution d'une réaction électrochimique fera appel a l'enthal-
pie libre électrochimique et pourra étre défini de la méme fagon :
2 AG<0
i < AG =D vin + D ziFdy; <O
i 1

1

i Lorsque la transformation électrochimique aura atteint son état d’équilibre, la variation
I d’enthalpie libre électrochimique sera nulle.

Ar6 :Zviljli =0
i

Pour la réaction Ox +ne” = Red , I’expression précédente peut étre développée :
ZViHi = HRed “Hox ~PHe
1
[ & \ = (H°Red + RTIn(ageq) + ZredFds) — (10x + RTIn(aox ) +2oxFs) —n(’e —Fom)

" Etainsi :

(uoRed —Koox —hpe)+ RT-In(aRed) —RT.In(apy )+ (ZRed —Z0x )Fég + nFoy =0 ¥
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Point remarque

Il est possible de faire un lien entre les charges porTeeS par Ox ef Red,‘e‘r le nom-
bre d'éﬁecfrons échangés au cours de la transformation.

é imi ' : =20
Raisonnons sur la réaction électrochimique suivante : Ch +2e

Zox =0 Vox =1 ZRed® 1 Vpeg=2 = Zox-VOx ~ZRed-VRed ~ 2=n
20x =0 Vox ! ZRed 7T RS
zox-Vox0 Zned VRed ™2

I| existe donc une relation d'électroneutralité liant les charges, les coefficients
stoechiométriques et le nombre d'électrons mis en jeu dans la relation.

Plus simplement, lorsque les coefficients stoechiométriques de l'oxydant et du ré-
ducteur sont unitaires, la relation précédente se simplifie et devient :

N=Zox - ZRed

La relation précédente peut donc étre simplifie :

o o [e] a '
(1 Red “H Ox —IH e)—RT-ln( Ox )_UF¢S+HF¢M =0
aRed .

& Ap=fyy — g =— L Red "0 M) | RT | [ 30c
nF nF ARed

St on pose E = (0); —ds) , nous retrouvons une équation familiére qui ressemble a la
relation de Nernst. )

nF nF

E=_(H Red ~H 0ox —NU%) +ET—-‘-.1n( a0x ]
4Red

Nous remarquons ici .
. c1 que le potentiel ] g .
tentiels 4 Iinterface métal-sofution E d’interface est en réalité une différence de po-

Point mét
éthode « Potentiel du couple H'/H, »

Le potentiel d'un couple redox est touj

' ours mesuré A 26z
Dans le cas de I'électrode standard él h e ber FARPATT 8 Lne peférenice:

. ’ I'd d ; !
raisonnement précédent ay couple H'/H i e
Dans une telle électrode ; .

) ,oni
quun pH égql 80, Impose

Une i H DY ’
pression en dihydrogéne égale & 1 bar, ainsi

2H +2¢” — H,

-
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EE :(2“H*+2“e-UHZ)+BI|n _(_%*)2 -(“H*"'ue-’é’“Hz)
SH 2F 2F | Tpy, | F

o

p

L’expression du potenticl d’un couple redox noté E(Ox/Red) par rapport a 'ESH
donne :

E(())\/RCd) =E- EFS”

o oy oA g
- (—‘HORCd + “0()x +n;1°c) " RT ]n( a0y ]— (H H* + We—7H HZ)

2
nF nF ARed F

° o 1

nF nF | ageq
-np° , + RHO
_ "M Red + H°0x + H™ 2 + il In 20
nF N nk . MF \8Red
E°(Ox/Red) E°(H" /H,)

Par convention, on pose :
o — o =
Wy, =0 et p° ¢ 0
Ceci implique que :

E°(H" /H,)=0V .

Nous retrouvons bien I’expression du potentiel d’un couple redox (Ox/Red) en réfé-
rence a I’électrode standard a hydrogéne. Nous retrouvons la relation de Nernst.

E(Ox/Red) = E%(Ox /Red) + - In (a&)
nF aRed

Thermodynamiquement, le potentiel standard d’un couple représente le potentiel pris

par I’électrode formée dans le cas particulier ou toutes les especes seraient dans un état
de référence ot p = 1 bar et C;= 1 mol.L™,

Etape 3 Enthalpie libre d’une réaction et potentiels redox

Comme nous le verrons dans I’étude des piles (chapitre suivant), il peut étre pratique de
prévoir le sens d’évolution d’une réaction d’oxydoréduction en raisonnant sur la valeur
des potentiels redox des couples mis en jeu.

Forts de la maitrise des potentiels chimiques, nous allons maintenant établir une expres-

sion mathématique liant I’enthalpie d’une réaction aux potentiels redox des couples |
acteurs de cette réaction. B




