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Electrochimie Stockage et conversion de I'énergie

Les piles

Une pile est constituée de deux cellules électrochimiques, reliées par une jonction électrolytique (ou
une paroi poreuse) permettant le passage des ions.
Les deux cellules mettent en jeu deux couples rédox.

[ Laréaction de fonctionnement de la pile est la réaction spontanée ayant lieu entre les deux couples ]
en jeu.

» Le sens de la réaction spontanée est celui tel que A;G < 0.
» Entre deux couples rédox différents, I’oxydant le plus fort oxyde le réducteur le plus fort.

» Dans le diagramme E-pH, les deux réactifs ont des domaines disjoints.

Exemple de la pile Daniell

Notation symbolique : Zn (s)|ZnSO, (aq) | CuSO, (aq)|Cu (s).
E°(Zn?*/Zn) = —0,76 V et E°(Cu®*/Cu) = 0,34 V.
La réaction de fonctionnement est donc

7Zn + Cu®t — Zn?* +Cu.

Cathode: c’esticile pole & ou se produit la réduc-
tion Cu?* +2e~ — Cu.

Anode: c’est ici le pole © ou se produit 'oxyda-
tion Zn — Zn** +2e".

Travail électrique récupérable

Le travail électrique maximum récupérable lors du fonctionnement d'une pile est égal a la dimi-
nution de I'enthalpie libre du systéme :

Wrécup < —AG.

élec

» On a AG <0 car 'enthalpie libre diminue lors de I’évolution spontanée d’un systéeme.

» [légalité est obtenue pour un fonctionnement réversible de la pile.

Lien entre f.é.m. et enthalpie libre de réaction

( )
Laf.é.m. e = E; — E; d’'une pile est reliée a I’enthalpie libre de réaction selon

A:G =—nFe

ou n est le nombre d’électrons échangés dans I'équation bilan de fonctionnement de la pile, et F

est la constante de Faraday.
\ J/

» Laf.é.m. étantla tension a vide (courant nul), les potentiels des électrodes sont les potentiels nerns-
tiens d’équilibre.
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Courbes courant-potentiel et fonctionnement d'une pile

» La f.é.m. est donnée par la différence des po-
tentiels d’équilibre des électrodes : /

e= EZ,éq_El,éq- J | EE—

GONEE

» Les courants anodique et cathodique sont op-
posés quand la pile débite une intensité I >0 :

ia:_iC:I.

» Latension U aux bornes de la pile diminue du
fait des surtensions anodique et cathodique :

ul= E2,éq - El,éq - (77a - nc) .

La pile posséde une résistance interne r, entrainant une chute de tension ohmique entre ses bornes.
La tension de fonctionnement est donc donnée par

U= E2,éq - El,éq - (T]a _nc) —ri .
Le terme Ej ¢q— E ¢q €st d’origine thermodynamique, le terme 17, —1) est d’origine cinétique et le terme

ri est d’origine ohmique.

» Il vaut mieux utiliser des solutions ioniques concentrées pour diminuer la résistance interne et
donc la chute de tension ohmique.

» Les jonctions comme les ponts salins participent a la résistance interne de la pile.

Capacité d’une pile

La capacité électrique d’'une pile est la charge maximale Q qu’elle peut fournir au cours d’une utilisa-
tion nominale.
On I'exprime usuellement en ampere-heure (1 Ah = 3600 C) ou en milliampere-heure (1 mAh = 3,6 C).

Electrolyseur

Un électrolyseur permet, par un apport d’énergie, de provoquer une réaction d’oxydoréduction dans
le sens contraire de son sens spontané : on observe alors I'oxydation de I’oxydation le plus faible et la
réduction du réducteur le plus faible.

» Dans le diagramme E-pH, les deux réactifs ont une partie de leur domaine en commun.

Lélectrolyse permet :

— de recharger un accumulateur, en imposant a une pile la réaction inverse de sa réaction de fonc-
tionnement;

— de former un réducteur ou un oxydant fort;

— de déposer une couche de métal sur la cathode.
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Exemple de I'électrolyse de l'eau

I
On veut forcer la réaction e { * e~
e ®

E°(0,/H,0) = 1,23 V et E°(H*/H,) =0 V. =

Cathode: c’esticile pole © ol se produit la réduc-
tion 2H* +2e~ — H,(g).

Anode: c’est ici le pole ® ou se produit I'oxyda-
tion 2H,0 — O,(g) +4e” +4H™.

Les courbes courant-potentiel permettent de dé- i

terminer la tension minimal & imposer pour pro- H,04-0,

voquer la réaction : on a i, = —i. = I quand on im- Y — (€] Ra— f

pose un courant [ > 0, d’ol1les surpotentiels n, > 0 T |5 e /

et 11c < 0 observés sur les courbes. ~——]"leq 4eq

Il faut appliquer Na E
U(i) = Epeq— Er,6q+Ma—Tc - T

» En tenant compte de la résistance interne r de la cellule d’électrolyse, il existe une chute de poten-
tiel ohmique supplémentaire, d’ot la tension a appliquer :

U(i) = Ez¢q— E1,6q+Na—MNc+T1.

Rendement faradique d’une électrolyse

On réalise une électrolyse en appliquant un courant d’intensité I pendant une durée A¢.

La charge totale échangée est g = I At.

Soit n la quantité d’électrons échangés lors de la réaction d’électrolyse souhaitée. La charge correspon-
dante est qytjle = nF.

On définit le rendement faradique de I'électrolyse par

= utile _ nF
ot TAT

» Sir <1, cela signifie qu'une partie des électrons échangés a participé a une autre réaction (« para-
site ») qui se déroule en méme temps que la réaction souhaitée. Cela se traduit par une vague sur
les courbes courant-potentiel.

» Si on veut déposer une masse m de métal par électrolyse, on peut calculer la masse Mmgorique for-
mée en échangeant la charge totale I At. La mesure de la masse m;¢eje formée est reliée au rende-

ment faradique par

Myéelle
y = —

Mihéorique
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