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*Plan.im
I) Cinétique des réactions électrochimiques .

1) Le courant comme mesure de la vitesse de réaction .

2) Mesure pratique : Montage à 3électrodes .

E) Courbes intensité -potentiel .
1)Tracé d'une courbe I- E.

2) Palmiers de diffusion .

3) Couples lent, couples rapides.

#-) Courbes I- E en présence de plusieurs couples .

1) Vagues successives.
2)Cas d'une espèce en large excès .

*Ide-e.im Ça se passe directement à la suite de la thermodynamique
électrochimique .

*Problématique comment illustrer la cinétique des réactions
d'orgdoréduction ?

*Intrn On montre le diagramme E- PHdu fer : ce dernier n'est pas stable
dans de l'eau à pH faible .

↳ on plonge un clou de fer dans un bécher d'acide et on
montre qu'il ne se passe rien .

↳ But de la leçon est de se donner des outils pour œmpeendu
les aspects cinétiques des réactions redox .



I) Cinétique des réactions électrochimiques .

1) Le courant : une mesure de la vitesse de réaction
.

Gm considère une 112 e-qua
° Dedose :

Ox + ne
-

= Red

EEE : on définit sa vin-EIE.am par : a-

YA
un instant t, la charge échangée entre Ox et Bed s'écrit :

q (t
) = n ✗

J'
×}(t) avec J' = Max e

= Constante de

Faraday
= 96500 C.mal?

D'où i = daf = NE dsDT = m V

⇒ Mesurer i ⇐ Mesurer v

• Convention :

mm

→ Pour une oxydation , le courant est dit anodique et
est compté positivement : ia 20 .

→ Pour une rédaction
,
le courant est dit cathodique et

est compté négativement : ie EO .

•Remarque. On travaille parfois avec j = f- i pour s'affranchirde la taille du système . élec



Transitions Pour totalement caractériser un système électrochimique , on
a besoin d'avoir simultanément accès au potentiel E et au
courant i.

2) Mesure pratique : Montage à 3 électrodes .

⇒Eee .

I ) Courbes intensité _ potentiel.
1) Tracé d'une courbe intensité potentiel.

⇒ Expérience : Tracer la courbe I-E du couple Fe
"

/Fe
"

mm (faire aussi celle de Hao en prépa , cf annexe).

Dire que pour
ie = ici = 0 le sgstèe
est à l'équilibre thune:
⇒ on mesure le potentielde Nernst .

ftp.ilt
"
à" { Penser à agiter les solutions .

Ne pas faire varier la tension trop
rapidement sinon ily a des phénomènes
d' hystérésis .



Plateau de diffusion ⇒ il y a des phénomènes qui limitentla cinétique .

Slide avec des exemples de couples .
2) Paliers de diffusion .

Extrait de
.

St]

Il faut garder en tête que la réaction à lieu à la sagace de
l'électrode

,
il faut donc que les réactifs soient transportés guègue là

pour que la réaction ait lieu .

Si on consomme les réactifs plus vite qu'ils n'arrivent à la surface
de l'électrode c'est le transport de matière qui est cinétiquement
déterminant⇒ palier de diffusion .



⇒ le poder de diffusion n'intervient que si l'espèce est
un soluté .

En particulier , PAS de palier si :

→ l'espèce consommée est le métal de l'électrode
.

ese : oxydation d'une électrode d'argent :
"

[§ Agi

→

→ l'espèce consommée est le solvant : exemple : H,O .

3) Couples lents , couples rapide .
Dans la courbe tracée expérimentalement pour le fer , on apu
voir que dès l'instant où on applique une tension

,
le courant

est non nul.

Ce n'est pas tjs le cas en pratique .

On définit les surtensions anodiques et cathodiques :

Mee
,
e
= Elia

,
et ° ) - E

Nernst

Exemples au slide -

Delà → Système rapide : ya , e =
0 .

→ Systema lent : I ya
,
et > 0 .

→ Illustrer ce qu'on dit sur slides .



La surtension et donc la limitation cinétique
peu transfert de charges dépend du système (etdonc du
choix des électrodes ) et pas seulement du couple Dedose .

↳ Maintenant qu'on comprend mieux comment tout ça fonctionne.
on va voir ce qu'il sepasse pour plusieurs couples redox en
solution .

☒ Courbes I- E en présence de plusieurs couples.
1) Espèces présentés en quantités comparables
cf cours d'Etienne Thibierge p.to .

Lorsque plusieurs espèces impliquées sont présentes dans
des quantités comparables , les courbes s'ajoutent.

→ Slides .

→ Si on a le temps , en préparation , essayer d'aller jusqu'au
mur du solvant pour la courbe du fer et la garder de côté .

⇒ S'en servir pour introduire la notion de mur du solvant .

2) Espèce en loge excès : cas d'un métal impur.



⇒ Manip dans [2] p .
225

⇒ Le but est de transférer du cuivre d'une plaque impureà une plaque pure .
Gu pèse la plaque avant etaprès .

⇒ Le rendement faradique est donné par :

r = 2FDmr
Meu iDE




