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Chapitre VI : Cinétique des chaînes électrochimiques

VI.1. Courbes caractéristiques d'une chaîne électrochimique

VI.2. Caractéristique de polarisation d'une chaîne

VI.3. Les piles

VI.4. Les accumulateurs

VI.5. Les électrolyseurs
Une chaîne ou cellule électrochimique est constituée de l’association d’au moins deux électrodes par l’intermédiaire d’au moins une solution d’électrolyte. Une chaîne peut fonctionner en générateur électrochimique lorsqu’elle débite un courant dans le circuit résistif extérieur en transformant spontanément de l’énergie chimique en énergie électrique (figure VI.1A) ou en récepteur (électrolyseur ou accumulateur en charge) lorsqu’elle est alimentée par un générateur externe qui lui fournit de l’énergie électrique permettant ainsi des transformations non spontanées d’espèces chimiques aux interfaces électrode/électrolyte (figure VI.1B).  








Figure VI.1. Schémas de fonctionnement d’une chaîne électrochimique : (A) Générateur (pile ou accumulateur en décharge), (B) Récepteur (cellule d’électrolyse ou accumulateur en charge) 
VI.1. Courbes caractéristiques d'une chaîne électrochimique
Pour préciser si la chaîne considérée était destinée à fonctionner en pile ou en électrolyseur, nous définirons les deux courbes caractéristiques suivantes d’une chaîne :

● La caractéristique de polarisation, U = f(I), donnant la variation de la d.d.p. aux bornes en fonction de l’intensité de courant qui traverse la chaîne. 
● La caractéristique de puissance, P = f(I), donnant la puissance fournie par la chaîne en fonction de l’intensité de courant (I).
Pour un électrolyseur, la différence de potentiel ΔU’ aux bornes, lorsqu’il s’écoule un courant I, est donnée par la relation (VI.3) :
∆U’ = ∆Eth + ηa + |ηc| + ΣRiI


(VI.1)

Le premier terme est le potentiel thermodynamique de la cellule (différence de potentiel à courant nul), visible sur la figure VI.3 et sur la figure VI.4, et qui se calcule grâce à la connaissance des potentiels d’équilibre des deux réactions aux électrodes. ηa et ηc sont les surtensions anodique et cathodique, respectivement. Enfin, le terme de chute ohmique inclut les pertes par effet Joule dans l’électrolyte, les électrodes et le séparateur éventuel.

Pour un générateur, la différence de potentiel délivrée ΔU s’écrit :

∆U’ = ∆Eth – ηa – |ηc| – ΣRiI


(VI.2)
Cette fois, les termes cinétiques et les chutes ohmiques se retranchent de la tension thermodynamique de cellule (figure VI.4). Lorsque l’intensité du courant I augmente, les surtensions et les chutes ohmiques augmentent, donc ΔU diminue. 

On sait que, si les phénomènes de polarisation des électrodes n’intervenaient pas, la f.e.m. d’une pile serait constante Eth et on aurait, si R est la résistance intérieure de ce générateur :

U = Eth – R.I






(VI.3a)
P = U.I =  Eth.I – R.I2





(VI.3b)
Pour un électrolyseur la d.d.p. aux bornes serait de même :

U = Eth + R.I






(VI.4a)
P = U.I =  Eth.I + R.I2





(VI.4b)

Figure VI.2. Caractéristique d’une chaîne impolarisable.
Convention de signe : Le courant I sera compté positivement s’il s’agit d’une pile, négativement pour un électrolyseur. La puissance sera positive si le système fournit de l’énergie, négative dans le cas contraire. On a alors dans tous les cas :

U = Eth – R.I






(VI.5a)
P = U.I =  Eth.I – R.I2





(VI.5b)
Les caractéristiques U(I) et P(I) d’une chaîne impolarisable sont donc respectivement une droite et une parabole (dite droite et parabole d’Ohm) représentées sur la figure VI.2.  
Ces courbes définissent trois domaines de fonctionnement :
● I < 0 : on a alors U > Eth et P < 0. La chaîne fonctionne en électrolyseur en consommant de l’énergie.

● 0 < I < Im : on a alors U < Eth et P > 0. La chaîne fonctionne en pile normale et fournit de l’énergie. Le courant Im = Eth/R représente le courant maximal que la pile peut débiter quand on met ses bornes en court-circuit.
● I > Im : on a alors U < 0 et P < 0. On dit que la chaîne fonctionne en pile forcée, c’est-à-dire qu’on fait traverser la pile par une intensité supérieure à Im en plaçant dans le circuit en série avec elle un autre générateur de même sens et de résistance intérieure assez faible. Dans ce cas on consomme évidemment de l’énergie fournie par ce générateur. Ce type de pile ne présente aucun intérêt pratique. 
Nous pouvons généralement distinguer les deux types de fonctionnement d’une chaîne (générateur et électrolyseur) et définir pour chacun d’eux de nouvelles courbes caractéristiques. Ce sont :
► Pour les piles : la caractéristique de décharge : E = f(t) à I constant.
► Pour les accumulateurs, qui ne sont autres que des piles rechargeables, la caractéristique de décharge et de charge : E = f(t) à I constant ;
► Pour les électrolyseurs, la caractéristique que nous appellerons de production, définie par la courbe W = f(M) donnant l’énergie consommée pour la production de l’unité de masse du produit formé en fonction de la production horaire.   
VI.2. Caractéristique de polarisation d'une chaîne

Les deux types de contributions (thermodynamique et cinétique) sont visibles sur la figure VI.3, sur laquelle on a reporté les courbes intensité-potentiel correspondant à des réactions ayant lieu aux électrodes «1» et «2», avec l’hypothèse arbitraire Eeq1 > Eeq2. Les chutes ohmiques ne sont pas visualisées sur cette figure.

La formule de Bulter-Volmer ainsi que les approximations linéaire et exponentielle s’appliquent dans ces conditions.







Figure VI.3. Courbes intensité-potentiel pour les deux électrodes d’une cellule électrochimique. (a) Visualisation de la différence de potentiel aux bornes (chutes ohmiques négligées). (b) Mise en évidence d’un courant limité par le transport de matière dans un électrolyseur et d’un courant de court-circuit dans une pile.
VI.3. Les piles
Quand une chaîne électrochimique fonctionne en pile, c.-à.-d. fournit du courant dans un circuit extérieur, on constate toujours que l’intensité du courant débité décroit plus ou moins rapidement en fonction du temps et finit par atteindre au bout d’un temps tm des valeurs trop faibles pour être utilisables pratiquement. On dit que la pile se polarise. Cette polarisation irréversible de la pile résulte évidemment de la polarisation de l’une ou des deux électrodes par suite de la disparition du corps électroactif ou de l’accumulation sur l’électrode de produits de la réaction jouant un rôle passivant. 

On appelle caractéristique de décharge d’une pile la courbe donnant la f.e.m. de la pile (ou la d.d.p. aux bornes de la pile) en fonction du temps, EI = f(t) au cours du temps d’une décharge intensiostatique donc dans une résistance variable.

Dans la pratique on se contente aussi souvent d’étudier la décharge de la pile dans une résistance constante. La caractéristique est alors IR = f(t).

Une caractéristique de décharge présente normalement un palier plus ou moins horizontal, dont la fin correspond à la durée maximale utile d’emploi.


Figure VI.4. Différence de potentiel aux bornes d’un générateur ou d’un électrolyseur (ηa et |ηc| ont été prises arbitrairement égales). La flèche indique le sens d’écoulement du courant dans la cellule.
La connaissance de la caractéristique de décharge permet d’évaluer certaines grandeurs importantes caractérisant la pile en vue de son emploi en pratique. Ce sont :  

  1- La capacité (en A.h), quantité maximale de courant que la pile peut fournir utilement. 

L'électricité étant produite par une réaction chimique, le courant cesse de circuler lorsque la matière active contenue dans au moins l'une des électrodes a été complètement utilisée. On dit que le générateur est déchargé. La quantité totale d'électricité que le générateur a fourni pendant la décharge est sa capacité, elle s'exprime par le produit du courant de décharge par le temps qu'a duré cette décharge. La capacité s'exprime généralement en Ampères-heures (1A.h = 3600 C), elle augmente avec la masse de matière active contenue dans le générateur.  
- Si la caractéristique de décharge est tracée intensiosatiquement ( I ) on a :
Q = I. tm




(VI-6)

- Si on ne connaît que la courbe IR= f(t) dans une résistance constante :

Q = ∫ I.dt 




 (VI-7)

2- L’énergie spécifique massique en (Wh.kg-1) et volumique (en Wh.ℓ-1), c’est-à-dire l’énergie totale qu’elle peut fournir utilement divisée par sa masse M ou son volume V. On a évidemment :
en décharge intensiostatique 
(M




(VI-8)
en décharge dans une résistance constante  (M

             
(VI-9)

et de même :            
(V





(VI-10)




(V





(VI-11)

3- La puissance spécifique massique (en W.kg-1) et volumique (en W.l-1) qui sont données à chaque instant par :

ζM = U.I/M




(VI-12)
et


ζM = U.I/V



            (VI-13)
Ces grandeurs variant avec le temps, on donne généralement leur valeur soit au début de la décharge, soit au milieu du palier.
VI.4. Les accumulateurs
On peut définir un accumulateur comme une pile rechargeable, c’est-à-dire qu’après une décharge il est possible, si celle-ci n’a pas été poussée trop loin, de reproduire l’état initial des électrodes en appliquant aux bornes de la chaîne une différence de potentiel opposée à E. 

Les paramètres caractéristiques d’un accumulateur sont d’abord ceux que nous avons rencontrés pour les piles :

· sa capacité (en Ah) : quantité maximale d’électricité qu’il peut fournir utilement.
· son énergie spécifique massique (en Wh/kg) et volumique (en Wh/l).
· sa puissance spécifique massique (en W/kg) et volumique (en W/l).
Ces paramètres peuvent etre évalués par la tracé caractéristique de décharge soit intensiostatique E = f(t) à i = iimposé, soit dans une résistance fixe R : IR = f(t).

1- Il s’y ajoute des paramètres particuliers aux accumulateurs que l’on peut évaluer si on connaît la caractéristique de charge de l’accumulateur. Ce sont :
2- sont rendement coulombique ρQ : rapport de la quantité d’électricité restituée pendant la décharge à celle qu’on lui a fourni pendant la charge :

ρQ = ∫ Idt (décharge)/ ∫Idt (charge)

3-  son rendement énergétique :

ρW = ∫ UIdt (décharge)/ ∫UIdt (charge) =  ∫ (E – RI)Idt (décharge)/ ∫(E-RI)Idt (charge)

Ces rendements dépendent naturellement des régimes de charge et décharge.

Deux types d’accumulateurs sont aujourd’hui très utilisés.

IV.2.1. L’accumulateur au plomb (Plante 1859), constitué par la chaîne :  
(+) PbO2 |H2SO4| Pb (–)
Electrode positive : bioxyde de plomb en contact avec une grille en plomb

Electrode négative : plomb spongieux en contact avec une grille en plomb

Electrolyte : solution concentrée d'acide sulfurique (H2SO4)

Séparateur : plastique poreux ou fibre de verre, parfois acide rendu solide par un gélifiant.
Les réactions de décharge et de charge de cette chaîne sont en principe les suivantes :

                 Décharge 

● Au pôle positif (+) :           PbO2 + HSO4– + 3 H+ + 2 e–  

PbSO4 + 2H2O
                   Charge 

                 




    Décharge 

● Au pôle négatif (–) :           Pb + HSO4–  

PbSO4 + H+ + 2 e–  
       Charge 

La réaction bilan de l'accumulateur à la décharge est la suivante :

PbO2 +Pb + 2 H2SO4 → 2PbSO4 + 2H2O

A la recharge, la réaction a lieu en sens inverse.
Du sulfate de plomb (PbSO4) se forme à la fois sur l'électrode positive et sur l'électrode négative. Dans le même temps, de l'acide est consommé et transformé en eau, la densité de l'électrolyte baisse ce qui permet de mesurer l'état de charge ou de décharge en mesurant la densité de l'acide.

Le rendement coulombique d’un tel accumulateur peut atteindre dans les meilleures conditions 90% et son rendement énergétique 70 à 75%.

IV.2.2. L’accumulateur alcalin au fer-nickel (Edison) et au fer-cadmium-nickel, constitué par la chaîne :                           (+) Ni2O3.3H2O |KOH| (Fe, Cd) (–)

 Les réactions de charge et décharge sont les suivantes :

        Décharge 

● Au pôle positif (+) :     Ni2O3.3H2O + 2 H+ + 2 e–  

   2Ni(OH)2 + (n-1) H2O

          Charge 

                 




       Décharge 

● Au pôle négatif (–) :     (Fe, Cd) + 2H2O    

Fe(OH)2 + Cd(OH)2 + 2H+ + 2e–  
         Charge 

Le rendement coulombique d’un tel accumulateur n’atteint au mieux que 80-85% et son rendement énergétique 60-65%. 
VI.5. Les électrolyseurs
Quand une chaîne électrochimique fonctionne en électrolyseur, elle est caractérisée par les grandeurs suivantes dont la connaissance à chaque instant permet le contrôle de la fabrication.

1- La production horaire M (en kg de produit formé par heure et par m2 d’électrode).
M = I. ρI/(k.S)



2- Le rendement faradique ρI (en %) de la fabrication défini par le rapport du courant effectivement utilisé pour la production au courant total.
3- La consommation énergétique W (par exemple en kWh par kg de produit formé).
W = 10-3. U. I / (M.S)


4- Le rendement énergétique ρw (en %) qui représente le taux de transformation d’énergie électrique en travail chimique pour la réaction étudiée.
ρw  = Eth. ρI / U
avec, U est la différence de potentiel aux bornes de l’électrolyseur, S la surface de l’électrode de production, Eth la f.e.m. thermodynamique de la chaîne et k étant le coefficient numérique caractéristique de la réaction.

Les deux premières grandeurs caractérisent la production d’une électrode indépendamment de la réaction à l’autre électrode. Les deux dernières caractérisent l’énergie dépensée dans tout l’électrolyseur.
Un industriel souhaite que la réaction bilan qui l’intéresse possède un rendement faradique élevé, proche de 1. En revanche, si le rendement faradique est très inférieur à 1, ceci signifie qu’il existe une ou des réaction(s) concurrente(s) ayant lieu à une vitesse comparable à celle de la réaction souhaitée. La cellule ne peut plus être caractérisée par une valeur unique de ΔEth.
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