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L'électrochimie, qui traite principalement des interfaces entre matériaux, est aussi une
science d'interface entre disciplines, se situant a la frontiére entre la physique et la
chimie. Ces deux sciences ont parfois du mal a parfaitement communiquer sans confu-
sion dans les concepts et le vocabulaire propres a chacune. Avec le développement des
nouvelles technologies, que ce soit dans la synthése et I'élaboration de matériaux, dans
les domaines de l'analyse, de I'environnement ou des énergies nouvelles, les spécialistes
de divers secteurs sont aujourd’hui amenés a travailler de concert, en recherche comme
en développement. Il convient donc de mettre a plat un certain nombre de notions, de
maniére compréhensible pour le lecteur intéressé, quelle que soit sa formation initiale.

L'électrochimie est enseignée dans de nombreuses filieres scientifiques, en formation de
base de physique-chimie, tout comme dans les sciences de l'ingénieur. Pendant
longtemps, il y eut peu d'ouvrages traitant d’électrochimie, notamment en langue
francaise, permettant aux étudiants ou aux professionnels d'appréhender les concepts
qui lui sont propres. La transmission des connaissances se faisait en grande partie par
voie orale, entre maitres et disciples, ou, au mieux, par la littérature en langue anglaise,
plus fournie. Il y avait donc un manque important de manuels d'électrochimie, qui
commence a se combler depuis une dizaine d'années, offrant ainsi un choix plus large de
présentations, chacune ayant ses propres spécificités, sa propre originalité. Cependant,
certains points, parfois obscurs dans bon nombre d’écrits, restent souvent passés sous
silence, ou méme ont été oubliés avec le temps. Cela pourrait s'expliquer par la
demande toujours plus pressante d'avancement des technologies, mais va a I'encontre
d'une compréhension approfondie et peut ainsi étre source de confusion, voire
d’erreurs.

Ce livre s'appuie en grande partie sur la démarche suivie lors de I'élaboration du
cours donné aux éléves ingénieurs de I'ENSEEG (Grenoble-INP) par Christine LEFROU. Il
présente plusieurs développements inédits et est une invitation a creuser les concepts
fondamentaux concernant les phénomenes qui se produisent dans une cellule électro-
chimique. L'essentiel est consacré au déplacement des espéces dans les systémes
électrochimiques complets, sans vouloir approfondir les mécanismes de réaction aux
électrodes, car ce domaine est bien détaillé dans d'autres ouvrages. Il se découpe en
quatre chapitres offrant une progression dans l'approche. Si quelques redondances en
résultent, elles ne sont pas fortuites mais correspondent a une démarche pédagogique
voulue pour conduire a une élévation de niveau par étapes.

C'est a un véritable «voyage physico-chimique entre deux électrodes» que nous
voudrions vous inviter... avec ce petit conseil en forme de maxime pour profiter du
voyage : le promeneur sait que plus il se déplace vite, moins il enregistre les paysages qu'il
parcourt, et moins il connait les habitants du pays qu'il visite...
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GUIDE DE LECTURE

Voici quelques indications pour bien démarrer ce voyage...

En premier lieu, deux niveaux principaux de lecture sont offerts. L'un dégage I'essentiel,
l'autre, en caracteéres gris plus petits, entre davantage dans le détail, avec généralement
des exemples illustrant le propos. Ce deuxiéme niveau de lecture est donc souvent
I'occasion de questions résolues numériquement, jouant le réle d’exercices d'application
intégrés au texte mais présentés de facon non traditionnelle (énoncé et résolution) pour
ne pas briser le fil de la lecture. Ces exemples, et les figures qui les illustrent, donnent
souvent des valeurs numériques qui ne doivent étre considérées que comme des
exemples pédagogiques. Méme si elles sont vraisemblables, elles ne correspondent pas
a de véritables données expérimentales.

Certains développements comportant des calculs théoriques un peu longs, non détaillés
dans le corps du texte, ainsi que quelques compléments dont la présentation ne s'im-
posait pas dans le fil pédagogique du texte, sont proposés au lecteur dans des annexes.
Ces dernieres présentent, pour une bonne moitié d’entre elles, des développements
inédits et originaux. Par ailleurs, le lecteur trouvera également, dans de nombreuses
notes de bas de page, des commentaires, des précisions et des renvois entre sections.

Le premier chapitre est consacré aux notions de base, prérequis nécessaires a la lecture
de la suite de I'ouvrage. Les définitions rigoureuses y sont rappelées et quelques aspects
expérimentaux y sont abordés. Il est donc essentiellement destiné aux débutants en
électrochimie. Les systémes électrochimiques usuels sont décrits dans le deuxieme
chapitre ou les lois élémentaires sont énoncées, sans démonstration approfondie, ce qui
permet toutefois au lecteur parvenu a ce niveau de lecture de les mettre immédia-
tement en application. Les deux derniers chapitres et les annexes pénétrent plus au fond
des notions qu’ils abordent de maniére rigoureuse et souvent originale. L'un est
consacré aux aspects thermodynamiques a I'équilibre, l'autre traite des dispositifs
électrochimiques parcourus par un courant, donc hors équilibre.

Des fiches de synthése rappelant les éléments essentiels de chaque chapitre sont
placées a la fin du livre. Enfin, pour aider le lecteur a s'auto-évaluer, des questions sont
posées a la fin de chaque chapitre et leurs réponses sont rassemblées en fin d’ouvrage.

Les applications de I'électrochimie ne sont pas approfondies ici, compte tenu de
I'objectif fixé. Cependant, pour montrer que les concepts développés ne sont pas
déconnectés de la réalité technologique, certaines applications sont évoquées dans des
planches illustrées. Ces développements peuvent étre lus de maniéere indépendante du
coeur du texte. Dans la table des matieres, ils sont grisés et signalés par le symbole ».

La bibliographie, enfin, recense les principaux livres consultés par les auteurs au cours de
leur rédaction. Elle est donc plutdt centrée sur des documents (tant en frangais qu’en
anglais) qui comportent une présentation des notions fondamentales de I'électrochimie.
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1- NOTIONS DE BASE

1.1 - INTRODUCTION

1.1.1-ETYMOLOGIE

Le mot électrochimie est issu des termes électricité et chimie. Ce mot est utilisé non
seulement pour désigner une science mais également pour désigner un secteur
d’industrie. Dans les dictionnaires usuels, I'électrochimie est définie comme une science
qui décrit les relations mutuelles entre la chimie et I|'électricité, ou qui décrit les
phénomeénes chimiques couplés a des échanges réciproques d’énergie électrique.

Pour étre plus précis, on peut définir I'électrochimie comme une science qui analyse et
décrit les transformations de la matiére a I'échelle atomique par déplacement de
charges électroniques controlable a I'aide de dispositifs électriques. Ces transformations
sont appelées réactions d’oxydoréduction. Il s’agit donc de contrdles de réactions
d’oxydoréduction par un courant électrique” ou par une tension®l. Ainsi I'électrofor-
mage, c'est-a-dire la mise en forme d’un objet grace a un dépét réalisé par une réaction
d’oxydoréduction, est du domaine de I'électrochimie alors que I'électroérosion, c'est-a-
dire I'enlévement de matiére par décharge électrique, ne I'est pas vraiment.

Un des atouts de I'électrochimie, si on la compare a la chimie au sens large, réside dans
un degré de liberté supplémentaire et controlable : la tension ou le courant. En effet, il
est possible de faire varier de maniére continue et controlée I'énergie des especes
réactives et ainsi de réaliser, notamment a température ordinaire, des réactions avec une
grande sélectivité et un controle tres fin de la vitesse et du degré d’avancement.

Par extension, on inclut dans I'électrochimie la description de certains systemes ou il n'y
a pas d’énergie électrique échangée de maniére controlée avec I'extérieur : le courant
électrique global est nul, on parle, dans ce cas, de systemes a I'abandon ou encore de
systemes en circuit ouvert. Ce terme réunit deux situations trés différentes. La premiere
correspond a tout systéme électrochimique a I'état d’équilibre, ou n’intervient aucune
transformation globale de la matiére. C'est le cas de nombreux capteurs potentiomé-
triques. La seconde situation est rencontrée dans des systemes qui peuvent évoluer
spontanément avec transformation de la matiére et échange interne d’énergie élec-
trique. C'est le cas des phénomenes de corrosion. La description de ces situations a l'aide
des concepts de I'électrochimie est bien adaptée.

[1] Ces notions sont définies a la section 1.2.
[2] Cette notion est définie a la section 1.3.
[3] Cette notion est définie a la section 1.5.
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On peut résumer les objectifs du domaine scientifique de I'électrochimie, et donc aussi
ceux de ce document, par la recherche des liens, pour un systéme électrochimique
donné, entre le courant et la tension a chaque instant. La compréhension de ces derniers
permet en effet de prévoir et d’améliorer les dispositifs électrochimiques.

1.1.2 - EVOLUTION HISTORIQUE DES IDEES

Les origines de I'électrochimie sont relativement difficiles a fixer dans I'histoire des
sciences. On les situe généralement vers la fin du xvii® siécle avec les travaux de GALVANI
sur l'électricité animale. En réalité, des observations similaires sur l'excitation des
muscles suite a des contacts avec des métaux différents, ont été faites par SWAMMERDAN
au milieu du xvii® siécle, avant le développement des machines électrostatiques. Le
rapprochement avec I'électricité n'avait pas été clairement établi. GALVANI a publié ses
résultats en 1791 ou il a assimilé les muscles vivants a des sortes de bouteilles de LEYDE
emmagasinant de |'électricité qui se déchargeait lorsque I'on disposait des métaux entre
deux points. A cette époque on s’interrogeait beaucoup sur le lien entre I'électricité et la
vie, et de nombreux savants s'intéressaient particulierement aux poissons capables de
foudroyer leurs victimes par des décharges électriques. On relate plusieurs expériences
qui ont conduit GALVANI a observer l'influence de la présence de deux métaux différents.
On cite souvent lI'anecdote des cuisses de grenouille tenues par un fil de cuivre, sur la
balustrade en fer d'un balcon, les cuisses étant prises de convulsions lorsqu’elles
touchaient la barriére, comme sous l'influence d'une impulsion électrique.

Les travaux de GALVANI, dans la mesure ou ils ont été diffusés, ont suscité la curiosité de
plusieurs autres savants, dont SULTZER qui a découvert la sensation acide sur la langue en
contact avec deux métaux différents (Pb et Ag) en court-circuit. VOLTA a par ailleurs
réalisé un grand nombre d’expériences de ce type, sur sa langue, ses oreilles, ses yeux,
son nez, sur sa peau lisse ou écorchée, bref il a beaucoup donné de sa personne pour
faire progresser la science... Mais il a surtout été le premier a réaliser des empilements
de deux métaux en alternance avec un objet humide (tissu, papier...) imprégné par
exemple de sels ou d’acides. Par ses expériences, VOLTA a pu classer les différents métaux
selon la force des impulsions électriques ressenties, mais il a aussi réalisé des montages
en série et/ou en opposition de générateurs élémentaires et a bien percu I'additivité de
la tension. Il a communiqué sa classification des métaux en 1794. Il faut cependant
remarquer que, s'il a contredit a juste titre la théorie de I'électricité animale avancée par
GALVAN], il s’est lui-méme trompé au niveau de l'interprétation. Il s’est obstiné jusqu’a la
fin de sa vie a attribuer ce phénomene uniquement a la différence de nature des métaux
a la jonction métallique, I'électrolyte n’ayant pour lui comme seule fonction celle
d’égaliser les potentiels. Ces découvertes étaient empiriques, mais elles ont permis de
poser les véritables premieres pierres de I'électrochimie. C'est lors d'une conférence
donnée par VoOLTA en 1801 a I'Institut de France, accompagnée d’'une démonstration sur
une pile™, que Napoléon BONAPARTE lui a attribué une médaille d’or, ce qui était un évé-
nement politique important quand on sait que I'ltalie était en guerre contre la France.

[4] Le terme pile vient de cette expérience fondatrice, pour laquelle VOLTA avait empilé un grand
nombre de sandwichs métal 1/ métal 2 / solution, comme cela est illustré dans la planche intitulée
« Les origines de la pile VOLTA ».
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W Parmi les événements majeurs et les découvertes qui en ont découlé dans le domaine de I'électrochimie on
peut citer:

1800

1807

1807

1824
1826

1833

1836

1837
1839

1859

1868

1874
1886

1887
1889
1897

NICHOLSON et CARLISLE réalisent la premiére électrolyse de I'eau au moyen d’une pile et observent un
dégagement gazeux (mise en évidence du dihydrogéne). On peut remarquer que VOLTA avait aussi
réalisé cette expérience, mais n’en avait pas tiré de conclusion.

GROTTHUS avance une théorie sur les électrolytes et le déplacement des charges (séparation des charges
sur H et sur O de I'eau).

DAvy découvre le potassium, par utilisation d’'une pile (de 2000 éléments!) en électrolysant de la
potasse fondue, puis le sodium et le calcium. Par ailleurs il est le premier a bien identifier le role des
réactions d'électrodes et la décomposition de I'électrolyte.

DAvy utilise le zinc pour protéger de la corrosion les pieces en cuivre et en fer des bateaux.

BECQUEREL observe les effets de la polarisation des électrodes consécutive au dégagement d’hydrogéne.
Il propose alors des piles a deux compartiments utilisant des dépolarisants.

FARADAY, éléve de DAvyY, introduit le vocabulaire de I'électrochimie ! (électrode, anion-anode et
cation-cathode) et observe le lien entre la masse de composé produit ou consommé et la quantité de
charge (lois de I'électrolyse).

DANIELL construit la pile a deux compartiments qui porte son nom et qui reste I'exemple type de pile
électrochimique dans de nombreux ouvrages pédagogiques. C'est d'ailleurs sa seule utilisation, puisque
cette pile ne peut fournir qu’une puissance tout a fait négligeable. . .

Jacosl invente la galvanoplastie qui connait de nombreuses applications aujourd’hui.

GROVE découvre la renversabilité des réactions d'électrolyse de I'eau et pose les bases de la premiere pile
a combustible, qui ne connaitra un développement heureux que grace au programme de la NASA dans
les années 1960.

PLANTE invente I'accumulateur au plomb, qui reste tout a fait d’actualité car il permet de délivrer des
fortes puissances électriques a faible codit. Le dispositif a bien entendu été amélioré au niveau de la
fabrication, mais le principe reste identique.

LECLANCHE découvre la pile saline a base de zinc et de dioxyde de manganése qui, elle aussi, connait
encore un franc succés de nos jours. Pour I'anecdote, il est intéressant de noter que LECLANCHE, nayant
pas obtenu de finances pour développer son projet en France, s'est expatrié en Belgique ot il a fait
fortune.

KoHLRAUSCH développe une théorie sur la conductivité des électrolytes.

HALL aux Etats Unis et HEROULT en France mettent au point le procédé d'élaboration de I'aluminium par
électrolyse. Ces découvertes paralléles ont fait I'objet de petites polémiques, mais ce qui est encore plus
troublant c'est que ces deux hommes sont nés la méme année et sont également décédés la méme
année ; sont-ils ensemble au paradis affublés de belles ailes d’aluminium aux reflets étincelants ?. ..

ARRHENIUS développe une théorie acide/base et de la dissociation ionique.
NERNST élabore la thermodynamique électrochimique.
BoTTGER met au point I'électrode a hydrogéne (premiéres mesures du p H ).

[5] Il peut étre intéressant de connaitre I'étymologie de ces termes si usuels en électrochimie.
L’électrolyse désigne un phénoméne de coupure d’un corps, I'électrolyte, qui peut donc étre délié,
décomposé. Le suffixe -ode désigne le chemin : 'anode est ainsi littéralement le « chemin d’accés a
une hauteur ». C'est I'électrode par laquelle entre le courant. Avant d’opter pour anode, FARADAY
aurait aussi utilisé par exemple le terme eisode (porte d’entrée du courant); auquel cas la cathode
se serait appelée exode ... Enfin le mot ion est dérivé du verbe aller : les cations sont les espéces qui

se déplacent vers la cathode et les anions vers I'anode.
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1899 La premiére automobile électrique (la JAMAIS CONTENTE) est mise au point®. Elle établit le record de
100 km h™" (sur quelques kilométres seulement).

1902 CoTTRELL établit les équations qui régissent les cinétiques d'électrode en contréle par le transport de
matiére par diffusion.

1905  TAFEL établit une loi empirique de surtension d’électrode en fonction du courant sur divers métaux.
1906 CREMER invente I'électrode de p H a ampoule de verre (encore trés utilisée).
1914  EpisoN développe les accumulateurs alcalins Ni/Fe.

1922  Heyrovsky met au point la théorie de I'électrode de mercure pour la polarographie, méthode d’analyse
électrochimique qui, aprés quelques améliorations, permet aujourd’hui d'analyser des ultra-traces de
métaux lourds par exemple. Il obtient le prix NOBEL pour ses travaux en 1959.

1924-1930 BUTLER et VOLMER posent les bases de la théorie du transfert de charge a une électrode. Y|

On pourrait énumérer d’'autres événements importants et plus récents, mais c’est vrai-
ment au cours de ces deux siecles qu’ont été formalisées les bases fondamentales de
I'électrochimie. Il est intéressant de remarquer que la plupart des concepts sur I'exis-
tence de I'ion et celle des réactions avec échange de charges ont été avancés alors que
la théorie de quantification de la matiere au niveau atomique n’est venue finalement
qu’a posteriori. La réintroduction par DALTON du concept d’atome, enterré pendant des
siécles, est survenue en 1803 ; les travaux de THOMSON sur I'électron n’ont été faits qu’en
1887, quant au modele de BOHR, il date de 1913.

Sans l'utilisation d'une pile de VOLTA qui délivrait un courant continu, aurait-on pu
observer les effets magnétiques du courant? La dynamo, découverte par FARADAY,
aurait-elle vu le jour sans cela? VOLTA se serait-il intéressé a ces problemes sans les
travaux de GALVANI ? Mais que faisaient donc ces cuisses de grenouille sur le balcon de
GALVANI ? Il est clair que toutes ces découvertes sont interdépendantes et que I'histoire
des sciences est ainsi faite... en grande partie de hasard.

1.1.3 -IMPORTANCE ECONOMIQUE ET SOCIOLOGIQUE

On peut proposer un classement des différentes applications industrielles de I'électro-
chimie en sept grandes catégories : électrosyntheses, traitements de surface, stockage et
conversion de I'énergie, analyse et mesure, environnement, corrosion et bioélectrochimie.

» Electrosynthéses

L'électrosynthése est un procédé utilisé dans l'industrie chimique lourde car il peut
avoir, suivant le matériau produit, un meilleur rendement énergétique que les procédés
thermiques de synthése. De plus, les procédés mis en jeu sont facilement contrélables et
sélectifs par I'intermédiaire de la tension, du courant et de la quantité de charge qui est
un indicateur trés précis du degré d’avancement du procédé. Les matiéres premieres
produites par électrosynthése en quantité les plus importantes sont I'aluminium, le
dichlore et la soude.

[6] Voirla planche intitulée « Les premiers véhicules électriques ».
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L'aluminium est produit par électrosynthése avec une production mondiale annuelle qui
est aujourd’hui de I'ordre de 46 Mt (données de I'année 201 N

Le dichlore est une matiere premiere dans bon nombre de produits finis (matiéres plas-
tiques, détergents...) et la production mondiale annuelle de dichlore par le procédé
d’électrosynthése chlore/soude est aujourd’hui de l'ordre de 58 Mt (données de I'année
2011). Ce procédé permet également de produire simultanément de l'ordre de 65 Mt
de soude. Il existe essentiellement trois types de procédés d’électrosynthése du dichlore
et de la soude a partir d’'une solution aqueuse de chlorure de sodium : procédé a dia-
phragme, procédé & membrane™ et procédé a cathode de mercure. Pour des raisons
environnementales, la disparition de ce dernier est prévue pour 2020 en Europe. En
revanche, le procédé a membrane est en plein essor. La figure 1.1 montre la répartition
de la production européenne de dichlore en fonction des différents procédés.

Diaphragme
14%

Cathode Hg
33%

Membrane
53%

Figure 1.1 - Répatrtition de la production européenne de dichlore
en fonction des différents procédés d’électrolyse (données de I'année 2011)

Le difluor, le sodium, le lithium, le magnésium sont aussi principalement élaborés par
électrosynthese en milieu sels fondus (figure 1.2).
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Figure 1.2 - Production annuelle mondiale par électrolyse de quelques métaux et halogénes en 2010

[7] Voir la planche intitulée « Production industrielle d'aluminium en France ».
[8] Plus précisément membrane conductrice ionique, voir section 1.3.2.2.
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tension 35,74
— al'abandon 41,115
— de JoNCtion ... Voir jonction
— électrique de surface ......eeerecrerreenns 126

thermodynamique
Equilibre — .. voir équilibre
grandeur — de réaction —......cocceeeueneu 156

table de données —
transfert

— de charge 24

— électronique (ou d’électrons) ......c......... 24
transitoire (état ou régime) .......occcoveeveeunneces 45,224
transport

nombre de —....coeeeeoneeeinecnnnne voir nombre

— de Matiere ....neceeeneeens 17,91,189,299
travail

électrode de — voir WE
— d’extraction 140

4

véhicule électrique .......ooerrerrrrrnrrnnns 72,117,203
viscosité 64,209,237,321
vitesse
— d’'avancement 70,230
— de corrosion 30,70
— de réaction surfacique ......cccoeevenee. 181,231
— de réaction volumique.......ccerreerruenees 177
VOLTA 2,10
potentiel — ... voir potentiel
pile — 2,10,26
voltamétrie 46,49,237
volume libre (modeéle du) ......eveecererneerninnee 206
w
WE (électrode de travail) ......coeoveeererrrrrerneenns 27,43
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