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Introduction pédagogique

Ce cours présente aux éléves l'origine de I'allure des courbes intensité-potentiel, a
I'aide du modéle de Butler-Volmer.

On utilise I'exemple directeur de la réduction du fer (I11) en fer (I), qui est trés
simple. Les équations que |'on va développer seront donc plus accessibles.

Difficulté : lorsque |'on étudie une réduction, c’est la concentration en oxydant qui
doit étre utilisée car c'est elle qui est limitante.

Exemples de TD et de TP : déterminer des grandeurs physiques a partir de
courbes ¢ — E (ceefficient de diffusion, couche de diffusion, ...) ou de courbes de Taffel
(ccefficient de transfert de charge, courant d'échange, ...).

Introduction
Une fois que I'on sait qu'une réaction électrochimique est thermodynamiquement

favorisée, il est indispensable de déterminer sa cinétique. Pour cela, on peut considérer
le mécanisme suivant au sein d'une cellule électrochimique :
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voisinage de I'électrode solution

La réaction peut ainsi &tre limitante au niveau de I'électrode, parce que le transfert
électronique est lent. Elle peut également étre limitée par I'apport de réactifs via le
transport de masse.

Objectifs — Connaitre les deux phénomeénes pouvant limiter la cinétique d’une
réaction électrochimique.

| - Limitation par transfert électronique

A/ Position du probleme

Le potentiel d'électrode joue un réle important dans la cinétique du transfert d'élec-
trons : s'il est inférieur au potentiel d'équilibre, il va entrainer I'abaissement de I'enthalpie
libre des réactifs :

AG=-FFE (1)

D’aprés le postulat de Hammond, si |'énergie des réactifs augmente, |'énergie de
I'état de transition doit également augmenter.
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B/ Modéle de Butler-Volmer

Le modéle de Butler-Volmer repose sur la théorie de I'état de transition. Il suppose
que la variation de I'enthalpie libre molaire due a I'application du potentiel £ a une
influence a la fois sur I'énergie d'activation dans le sens de la réduction, mais également
sur I'énergie d'activation dans le sens de I'oxydation.

On peut ainsi tracer un diagramme d’enthalpie libre pour la réaction :
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Figure 1 — Diagramme d’enthalpie libre de la réaction Fe*™ + e™ = Fe?* a I'équilibre

(tirets) et a un potentiel E inférieur au potentiel d'équilibre (traits pleins) (Source :
Miomandre (p. 79)).

On peut ainsi écrire la variation d’enthalpie libre d'activation dans le sens de I'oxy-
dation et de la réduction :

AGE — AG* = oF(E — E°) (2)

AGE - AG% = —(1 — a)F(E — E°) (3)

Le ceefficient o est appelé ccefficient de transfert de charge. Il quantifie la
symétrie de |'état de transition vis-a-vis du transfert électronique.

On peut alors écrire les expressions des constantes de vitesse de I'oxydation et de la
réduction a l'aide de |'équation d'Eyring-Polanyi :

_ i _ of . o
k. = m—kBT exp ( AGC) = /ikBT exp ( AG ) exp ( oF(E—E )) (4)

h RT h RT RT
L o— k’BT —AGi o ]CBT —AGZI (1 — Oé)f(E - EO) (5)
a — KR h exp RT = K h exXp RT exXp RT
On fait I'hypothése que AG = AGS = AG®. On pose alors la constante de
vitesse standard : - A
o_ KB -
k° = K= — exp ( AT ) (6)

On utilise enfin I'expression du courant dans le sens de la réduction :

i =tde+ iy = FA(—v, 4+ v,) = FA(—k.[Fe*T] + ko[Fe*]) (7)
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Définition — Relation de Butler-Volmer :

i = FAK® | —[Fe**]exp ai(E E°) ) + [Fe*texp [ (1 — a)i(E — E°)
RT RT

On peut ensuite simplifier cette expression de diverses maniéres. On peut remplacer

le potentiel standard par le potentiel thermodynamique a I'équilibre Ey;, dont on connait
I'expression grace a la loi de Nernst. On obtient alors |'expression suivante :

e (e () v (o)) o

oun = FE — Ej, est |la surtension et i° représente le courant d'échange :

= FAR°[FeH U [Fe**) (9)

C/ Allure des courbes intensité-potentiel

Script Python — [Tracé des courbes :— F dans le cas d'un transfert électronique
limitant, pour « = 0,5.

Courbe i = f(E) pour le couple du fer
2.0
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On peut faire varier iy et o pour voir leur influence sur la courbe
intensité-potentiel.

On remarque alors que plus le courant d'échange est grand, plus le systéme électro-
chimique considéré sera rapide et inversement.

On peut également introduire un autre type de courbe en considérant |'expression
du courant pour de grandes surtensions. En effet, I'un des deux termes de I'équation
devient négligeable et on peut approximer |'expression du courant a une seule exponen-
tielle :

— sin>> AL i~q° (exp (1—a)Zn));

— sin << —ﬂ i~ —i (exp(—a%

On peut alors tracer la courbe de Tafel log il = f(n) :


http://perso.ens-lyon.fr/manon.leconte/pedago/electrochimie/courbes_i-E_TE.py
http://perso.ens-lyon.fr/manon.leconte/pedago/electrochimie/courbes_i-E_TE.py
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pente : —o.FIRT IOQIII pente : (1-a) FIRT
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Figure 2 — Allure de la courbe de Tafel (Source : Miomandre (p. 120)).

Le tracé de cette courbe permet de déterminer les valeurs du courant d'échange et
du ceefficient de transfert.

Cependant, cette expression du courant ne permet pas d'expliquer la présence de
paliers de diffusion sur les courbes intensité-potentiel pour des espéces en solution. Il faut
pour cela s'intéresser aux autres étapes du mécanisme d'une réaction électrochimique :
le transport de masse ou transport de matiére.

Il - Limitation par transport de masse

A/ Les différents types de transport de masse

Le transport de masse jusqu'a I'électrode peut se faire grace a trois phénoménes :

— par migration : les espéces chargées sont attirées par |'électrode de polarité
opposée;

— par convection : la solution est agitée mécaniquement, ce qui homogeénéise les
concentrations ;

— par diffusion : au voisinage de I'électrode, les concentrations en oxydant et en
réducteur sont différentes de celles au cceur de la solution, parce que la réaction
électrochimique les consomme/produit. Il y a donc une inhomogénéité du milieu
localement, qui est compensée par la diffusion.

B/ Modéle conducto-diffusif de Nerst

Le modéle conducto-diffusif de Nerst fait I'hypothése que la concentration au sein de
la solution est homogéne grace a la convection, et que seule la diffusion assure le transport
des espéces jusqu'a I'électrode. On se place de plus dans un probléme unidimensionnel et
au régime permanent, au voisinage de I'électrode, dans une couche d’épaisseur § appelée
couche de diffusion. On a alors un profil de concentration affine dans la couche de
diffusion (figure [3)).

On peut exprimer le flux de chaque espéce jusqu'a I'électrode en utilisant les équations
de Fick : U D

azOéJ:—g(coo—co) =m(c™® — ) (10)
avec D le ccefficient de diffusion de I'espéce, ¢ la concentration de |'espéce au sein de
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Zone de Zone de
diffusion convection

Figure 3 — Profil de concentration de I'espéce électroactive dans la couche de diffusion
(Source : Miomandre (p. 104)).

la solution et ¥ celle au voisinage de |'électrode.

Le flux des espéces est lié au courant par la relation : J = :l:]_.%l. On peut alors
exprimer le courant limite de diffusion cathodique, qui correspond au courant pour
lequel la concentration de fer (I11) & I'électrode est nulle :

ic,lim = _‘FAmO[Fe3+] (11)

C/ Allure des paliers de diffusion

On connait le courant limite de diffusion. Cependant, il ne permet pas de tracer
I'allure de la courbe i — E. Pour cela, il faut reprendre |'équation de Butler-Volmer :

. F .
laim XD (1) + fetim

1+ exp (%n)

(12)

Script Python — Tracé des courbes 1 — E dans le cas d'un transport de matiére
limitant.

Courbe i = f(E) pour le couple du fer

—— courant total - Limitation par le transport de matiére
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On peut voir l'influence relative du ceefficient de diffusion et de la
concentration des espéces sur |'allure des courbes i — E.


http://perso.ens-lyon.fr/manon.leconte/pedago/electrochimie/courbes_i-E_TM.py
http://perso.ens-lyon.fr/manon.leconte/pedago/electrochimie/courbes_i-E_TM.py

Cinétique électrochimique Manon LECONTE

Ces courbes i = f(F) permettent de déterminer expérimentalement le ceefficient de
diffusion d'une espéce, sa concentration ou |'épaisseur de la couche de diffusion.

Conclusion

Finalement, on peut combiner les deux courbes i — F tracées dans ce cours pour
obtenir une allure générale :

) g X1
bpop = ‘TE ~ ‘TE (13)

e +irE

|  Script Python — Tracé des courbes i — E du systéme Fe** /Fe**.

Courbe i = f(E) pour le couple du fer
1.00
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On observe ainsi trois zones sur les courbes i — F :
— lorsque le courant total est faible : la réaction est limitée par le transfert électro-
nique;
— le palier de diffusion : la réaction est limitée par le transport de masse;
— entre les deux : la réaction est sous contréle mixte.
Pour savoir quel phénoméne est le plus limitant, on peut comparer les valeurs de £°
et m (qui ont la méme dimension) :

Figure 4 — Comparaison des valeurs de k° et m (Source : Miomandre (p. 112)).

Le systéme est considéré comme :

— rapide ou réversible si k° >> m;

— lent ou irréversible si k° << m;

— mixte ou quasi-réversible si k° ~ m;


http://perso.ens-lyon.fr/manon.leconte/pedago/electrochimie/courbes_i-E_mixte.py
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