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Notions et contenus ) Capacités ex
tative. do Jn claltiqus Approche thermodynamique. Etablir Inégalité reliant la variation d'enthalpie
Décrire le montage a trois électrodes permettant libre et le travail électrique.
e nestrer.une suxisnsion. Citer la relation entre la tension a vide d'une pile et
Allure des courbes courant-potentiel (intensité ou | Associer vitesse de réaction électrochimique et I'enthalpie libre de réaction.
densité de courant) : intensité du courant. X | ;
- systémes rapides et systémes lents ; Déterminer la capacité d'une pile en Ah.
- nature de I'électrode : Reconnaitre le caractére lent ou rapide d'un
- courant limite de diffusion ; systéme a partir des courbes t-potentiel. \pp inéti Utiliser les courbes courant-potentiel pour
- vagues successives ; N expliquer le fonctionnement d'une pile
- mur du solvant. Identifier les espéces électroactives pouvant électrochimique et prévoir la valeur de la tension a
donner lieu a une limitation en courant par vide.
diffusion. .
" . Citer les la
Identifier des paliers de diffusion sur des relevés
expérimenlauxp,aj Avec la loi de Fick, relier interne du dispositif 9'°C"°c"'"“q”°
lintensité du courant limite de diffusion a la
/ concentration du réactif et a l'aire de la surface Mettre en ceuvre une démarche expérimentale
Qﬁs immergée de lélectrode. utilisant des piles.
\, 32. C d'énergie en
Donner l'allure qualitative de branches doxydanon énergie chimique
ou de réduction a partir de données de p Caractére forcé de la i Utiliser les courbes courant-potentiel pour
“ standard, de etde « de E 4 i le i d'un et
o prévoir la valeur de la tension de seuil.
Mettre en ceuvre un protocole expérimental . . " N
utilisant des courbes courant-potentiel. ;, 4 ""' . : :_ P“f'!;
2. Phénomeénes de corrosion humide or lournies le dispositi
Transformations spontanées : notion de potentiel | Positionner qualitativement un potenliel mixte sur étudie.
mixte. un tracé de courbes oouranl-poten . . - . - "
Potentiel de corrosion, courant de corrosion. ¢ i de Dépét électrolytique. Evaluer I' d'un dépdt ytique ou la
Corrosion uniforme en milieu acide ou en milieu | corrosion uniforme & Iame de données masse de produit formé pour une durée donnée
neutre oxygéné. i et d'électrolyse.
Citer des facteurs aggravants de la corrosion. Recharge d'un accumulateur. Utiliser les courbes courant-potentiel pour justifier
" . les contraintes dans la recharge d'un
Corrosion par du un de accumulateur.
support ou du milieu. corrosion différentielle faisant intervenir deux
métaux a |'aide de courbes courant-potentiel. Evaluer I'épai dun v s 1
Protection contre la corrosion : Exploiter des tracés de courbes courant-potentiel Mg it f by 'dépb yRaus ou 9
— ravdlement ; pour expliquer qualitativement : masse de produit formé pour une durée donnée
- passivation ; -la qualité de la protection par un revétement d'électrolyse.
- anode sacrificielle ; mélalique )
- protection électrochimique par courant imposé. | - le d'une anode sacrifici Utiliser ‘05 courbeds nw“'a""pme"":l' pvm:
Mettre en ceuvre un protocole illustrant les la valeur de la tension de seuil.
phénoménes de corrosion et de protection.
3. Energie chimique et énergie électrique : \pp! : a partir de
| conversion et _stockage sur des (lithium ion, nickel-métal
3.1. d'énergie en hydrure), comparer la constitution, le
énergie électrique fonctionnement, et I'efficacité de tels dispositifs.
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Sur slide :

Supposons que l'on utilise un montage a deux électrodes, comme pour mesurer le potentiel de 1'électrode. Pour
étudier i(E), il faudrait imposer une différence de potentiel entre I'électrode de travail et 1'électrode de référence, et
donc faire circuler un courant dans I'électrode de référence. On vient de le montrer si il ya courant alors la vitesse de
réaction est non nulle. L'électrode de référence ne serait donc plus a I'équilibre électrochimique, donc son potentiel
n'est plus le potentiel de référence donné par la formule de Nernst.

C’est un montage a trois électrodes qui permet de contourner cette difficulté expérimentale. Une troisieme électrode,
appelée contre-électrode est utilisée comme simple support pour faire passer le courant sans que son potentiel ne soit
directement controlé
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2.B- Tracés des courbes i ité-p iel pour un systeé
rapide (Fe*'/Fe?*)
Références :
. P e Boeck:
2011, ISBN : 978-2-8041-6333-4.

Legons dans lesquels cette manipulation peut étre intégrée :
LC 19 : Oxydoréduction (CPGE)
LC 25 : Optimisation d'un procédé chimique (CPGE)
*  LC 27 : Conversion réciproque d'énergie électrique en énergie chimique (CPGE)
+ LC29: Cinétique électrochimique (CPGE)

Objectif : Mettre en évidence la cinétique des réactions d'oxydation et de réduction des ion fer(ll) et
fer(lll) au contact d'une électrode de platine.

Durée : 20 min préparation + 10 min manipulation

Réactifs :
+ Sel de Mohr, solution 4 0,1 mokL™"
* (NH)Fe(SOu) 12H:0 (« alun ferrique ammoniacal »), solution 4 0,1 mokL"!

Matériel -

+ Cuve a électrolyse ou bécher (~200 mL) ou cristallisoir (~400 mL)
* 2 électrodes de platine

« 1 électrode de référence ECS

* générateur de courant continu

* 2 millvoltmétres

* 1 miliampéremétre

Oy
. W

Verser 20 ml. de chaque solution dans le cristallisoir. On obtient ainsi une solution équimolaire en
ions fer (I1) et fer (11l). Intercaler une électrode au calomel 4 égale distance des deux électrodes de
platine. Relier les deux électrodes de mesure aux bomes d'un générateur de courant continu en
intercalant un miliampéremétre dans le circuit. Placer les millivoltmétres entre l'électrode de
référence et chacune des électrodes de mesure.

Augmenter progressivement a tension aux bomes de I'électrolyseur.

Relever les valeurs du courant i et des différences de potentiel entre lanode et Iélectrode de
référence d'une part (V). la cathode et I'électrode de référence d'autre part (Vc).

Sur un méme graphe, tracer /=f(V) et ~i=f(Vc). Vérifier par ce tracé que la courbe correspond & un
systéme rapide.

Données :
E'reereae= 0,68 V (en milieu sulfurique)

Remarques :
1l est conseillé de préparer les solutions de sel de Mohr et alun ferrique ammoniacal en dissolvant
les sels de fer dans 20 mL environ de solution 4 0,5 mol L " d'acide sulfurique
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Figure 3. Courbe de polarisation pour le couple Fe”/Fe*" sur électrode de platine.

Ecrire toutes les espéces réductibles et oxydables présentes et leur potentiel de Nernst.
Calculer la surtension anodique et cathodique.

Questions auxquelles il faut savoir répondre : (peuvent étre posées a I'oral ou a I'écrit)
a) Pourquoi les solutions sont préparées en milieu acide ?
b) Comparer la surtension obtenue pour la couple Fe*'/Fe" avec celles obtenues pour I'eau :
comment peut-on donc définir un systéme rapide et un systéme lent ?
c) Pourquoi utilise-t-on des sels de fer pour le titrage potentiométrique ?
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ce de courant-limite

ience montre qu’il existe, dans la plupart des cas, pour une €lectrode de travail donnée,
limites de courant d’oxydation et de courant de réduction. Ce phénomene est li¢
e finie du transport de matiére de la solution vers 1’électrode et de I’électrode vers
Les processus responsables de ce transport sont :

W%M@f

a diffusion due 2 un gradient de concentration entre la surface de I’électrode et la
solution ;

| migration due a I'existence d’un champ électrique et s’appliquant aux especes
gées. Ce dernier phénomene est en général rendu négligeable devant les deux

par addition d’un €lectrolyte support, dont le role est d’assurer le transport du

courant en solution.
=it

Elil 1 341

ur4 Xblrgw/aw&'le?m w(nwa&aaé e &
! fau} dow ack ta &
LT R

¢ on oomme o coachfe & noucienl o b
de Z&oha& ¢ o &Maw{fm Mﬁt ub waé,a ﬁ«a&‘

dth.«mé = ‘.)u.ar #&w

Approche microscopique des réactifs aux électrodes

A pas faire, aller voir le cours de Vérot

On peut modéliser cet apport de matiére au niveau des électrodes par un modele assez simple qui se base sur de la
physique que vous maitrisez : le modele convecto-diffusif de Nerst. Dans ce modele, on suppose que deux phénoménes
de transport agissent simultanément : la convection et la diffusion. La convection permet d’homogénéiser la solution si
bien que la valeur de la concentration en réactif ¢ = c0 est la méme partout. Fin partout sauf aux abords de I'électrode
ol c’est la diffusion qui assure le transport des réactifs. Cette zone de diffusion autour de I'électrode est appelée couche
de Nernst et elle est d’épaisseur 4. mini schéma au tableau avec un axe En faisant un modéle unidimensionnel simple,
on peut établir I'expression du courant de diffusion limitant la cinétique de réaction.

La loi de Fick nous indique, par exemple pour 'oxydation :

J = —D V[Fe**]
d[Fe**)
J=D ——
dx
Fe2t o — Fe2+
J= [(—]—A—[—(—]ﬁ car le profil de concentration est supposé linéaire.

Ainsi, on arrive au palier de diffusion lorsque [Fe**]y = 0 la densité de courant au palier de diffusion vaut donc

Jpatier = DNFJpatier = nFD L]—. ce qui nous permet de remonter a la concentration en espéce oxydante (resp.
réductrice) en solution a partir do la hauteur du palier de diffusion.



= b ‘xel;u 4 ﬁ%ﬁw o imbesienl ?za ¢ /37@2 b

.  colulc
b ladn P”ﬁaéll@r g
~ Lapie wipum ab b o6td 4 ebibods.

o - agdlon dne kot dougpul ’l Ayiﬁ;

L

= L apia aumne o4 & slianl - b . 1,0.

3) éag[zs buke @f@ (0t

anl b @(fe ému'z %(WW‘FW & ﬁe(/oua
3(;&%{,»&&4& . ma//ﬁfmm lntion , & apizramt
@ mw«,m #‘r‘sé wze«‘)roé'fm\

b difuct la sdesos auedigua d Zﬂ[‘hm’ifuu:

4, = £, +0)_ £

Nt}

%;_,.%ddamfzh: 4,=0
G bk 1y >0
-»If&uhaea?u?w dit tee ider.



A L wiladon & dowe & Zuaérfw auéfau
o PM{M (b dme 2
lawe dee 4 da cm/& 4Oz .

frw/ Mcex onemint ot (a Mm
on Y& Yauo

Wirsieg f“( T pplic (oo //wm :mf&c redoaw
L) Guba T.€ e preence de p&cha’féz

A) ﬁﬂm pre'm%a e Wé;i& wm’/lmlés

(n DNes huagnk a’u

4@4 d" i mL% ‘}10

fuges s o

lee om 4,

Y M\

= Soma b | Loy r dddbe g o
M@Mmf& %&da rdégawffz(d/c—-

= S tuvic four imbetsice b toliow e mun du Wbout

(aulet aéjb

23[9!1:&6« &gﬂ onces - wr o wy milal

# Etienne Thibierge [3] p.244 Pour purifier un métal, une méthode classique est I'électrolyse a anode soluble :
I'anode en métal impur est dissoute, ce qui permet de séparer le métal des impuretés, alors que la cathode est portée a
un potentiel tel que seul le métal sy dépose, les impuretés restant en solution. Pour valoriser ou simplement retraiter
ces impuretés, la question est de savoir sous quelle forme elles se trouvent en solution : ionique ou dép6t solide ?

Considérons le cas de la purification du cuivre, étape final de son obtention par hydrométallurgie. L’anode est une
électrode de cuivre impur dont il faut extraire les impuretés, qui sont principalement du plomb et de I'argent. Pour
cela, I'anode est dissoute en solution afin que seul le cuivre se redépose a la cathode : on parle de procédé a anode
soluble. Le courant I d’électrolyse dans I'anode est imposé.



FIGURE 6 — Principe de I'affinage de cuivre
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1.A- Etude quantitative d’une électrolyse a anode soluble :
raffinage du cuivre

Références :
* D. Porteu-De-Buchére, L'épreuve orale du CAPES de chimie : se préparer efficacement aux
montages et a I'épreuve sur dossier : cours montages et exercices corrigés. English. Paris :
Dunod, 2008. ISBN : 978-2-10-051637-7.

Lecons dans lesquels cette manipulation peut étre intégrée :
* LC 19 : Oxydoréduction (CPGE)
* LC 25: Optimisation d'un procédé chimique (CPGE)
« LC 26 : Corrosion humide des métaux (CPGE)
+ LC 27 : Conversion réciproque d’énergie électrique en énergie chimique (CPGE)
+ LC 29: Cinétique électrochimique (CPGE)

Objectifs : Effectuer une électrolyse, comprendre la procédure du raffinage d’'un métal.
Durée : 30 min
Réactifs :

+  Sulfate de cuivre a 0,1 mol-L™" (nocif pour I'environnement, éviter le rejet a I'évier).
Matériel :

* 1 plaque de cuivre, 1 électrode de graphite

« 3 cables banane-banane

+ 2 pinces crocos

« 1 générateur de courant continu réglable

* 1 milliampéremeétre

* 1 chronométre

* 1 bécher
Données

*  M(Cu)=63,5 g/mol

+  F=96500 C/mol

Mode opératoire :

Peser avec précision la plaque de cuivre.

Relier la plaque de cuivre au péle + du générateur, I'électrode de graphite au pole — et plonger les
électrodes dans la sulfate de cuivre a 0,1 mol-L™' : Placer un milliampéremétre dans le circuit.
Régler I'alimentation de telle sorte a obtenir une valeur stable du courant de I'ordre de 200 mA
(noter sa valeur) et enclencher le chronometre.

Aprés environ 15 minutes, arréter I'électrolyse en notant précisément le temps At écoulé. Observer
le dépbt rouge de cuivre déposé sur I'électrode de graphite.

Essuyer soigneusement la plaque de cuivre. La peser avec précision. Soit Amc, la variation de
masse obtenue entre le début et la fin de I'électrolyse.

Remarque :

Le cuivre déposé sur I'électrode de graphite pourra étre éliminé par immersion (sous la hotte) dans
de I'acide nitrique concentré.

Pour cette électrolyse, dite « a anode soluble » du fait du passage du cuivre placé a I'anode en
solution, la cathode est plus généralement en cuivre. Ce procédé est employé pour la purification
du cuivre, I'électrode du cuivre a purifier étant placée a I'anode et le cuivre pur se redéposant a la
cathode

L'emploi du graphite permet néanmoins de mieux observer le dépét de cuivre.

Interprétation :
Calculer le nombre de moles de cuivre qui a disparu.
Calculer le nombre de moles d'électrons échangés au cours de cette électrolyse en utilisant
I'expression ne.F=| At.
Questions auxquelles il faut savoir répondre : (p étre posées a I'oral ou a I'écrit)
a) Quelles sont respectivement la réaction a la cathode et celle a I'anode ?
b) Quel est le rapport entre le nombre d'électrons échangés et le nombre de moles de cuivre
qui a disparu ? Comment peut-on I'expliquer ?
Quelle est la tension minimale a appliquer pour réaliser cette électrolyse a anode soluble
lorsque anode et cathode sont en cuivre ?
d) Dans le procédé de raffinage électrolytique, I'électrode de cuivre impur est placée a I'anode
et le cuivre pur se redépose a la cathode. Que deviennent les impuretés moins réductrices
que le cuivre ? plus réductrices que le cuivre ?
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