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Niveau de Fermi, résume:

* Lorsque deux phases
conductrices sont mises en
contact, leurs niveaux de Fermi
s’équilibrent:

* |lyauratransfert d’électron de la Eg
phase au niveau de Fermi le plus

haut vers la phase au niveau de
Fermi le plus bas.

* Pour des solides ce processus
est bien défini car leur niveau de
Fermiy est bien défini.

* Qu’en est-il pour les solutions?
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Niveau de Fermi, résumé

* Un modele statistique, comme
celui de Gerischer, permet de
montrer qu’ily a équivalence
entre le potentiel rédox d’un
couple oxydant/réducteur en
solution et le concept de
niveau de Fermi.

* Le niveau de Fermien solution
est donné par ’équation de

Nernst:
E B, + Ly (20
= —Inl| —
0/R O/R T L an
* L’équilibrage des niveaux de
Fermiva mener a un changement
du rapport de concentration des

especes en solution.
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Niveau de Fermi, résume:

e Si lon met en contact un
morceau de platine avec une
solution aqueuse de Fe3*/Fe2*ily Pt |-6.35eV |[-5.2eV -4.44eV
aura transfert d’électron de la
solution (Fe?*) vers le platine, ce | Hom,
qui fera monter le niveau de | Fe3/Fe2* 1077 Ve
Fermi du platine a cause du
terme —F1. —

* Une tres petite quantité de
charge suffit a équilibrer les
niveaux de Fermi. On peut
estimer que pour un fil de platine
de 2 cm il y aura oxydation
d’environ 1e1® moles de Fe?*.
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Niveau de Fermi, résume:

e Si lon met en contact un
morceau de platine avec une
solution aqueuse de Fe3*/Fe2*ily Pt |-5.2ev  [-5.2eV -4.44eV
aura transfert d’électron de la
solution (Fe?*) vers le platine, ce | Hom,
qui fera monter le niveau de | | Fe3/Fe2* 1077 Ve
Fermi du platine a cause du } —Fy
terme —F.

* Une tres petite quantité de
charge suffit a équilibrer les

Au contact de la solution, le platine va oxyder des ions Fe?*.

N |Vea uXx d e Fe 'm | . O n pGUt La phase Pt deviendra négativement chatjgée, et la phase
estimer que pour un fil de platine e R e cuantie do Fern wiydde oo
de 2 cm il y aura oxydation extrémement faible.

JaNVi -15 2+
d’environ 1e'® moles de Fe<". Ep,, = af; — Fip,

EFSOl - [EFe3+/Fez+]abs + F

0 RT ClFe3+
In

>_ Fl»[)Sol _FXSol



Niveau de Fermi, résume:

* Sil’onimpose une différence de
potentiel de 1V entre deux
électrodes de platine, comment
les niveaux de Fermi des deux
électrodes vont-ils changer?

La «répartition» des 1V de
différence entre les deux
électrodes dépend de leur
capacité. En pratique, les
capacités sont difficiles a
évaluer; on ne controle donc
pas précisément ce que l’on
fait.

Pour résoudre ce probleme il
faut une troisieme électrode.

() ,
| V) |
Pt -6.35 eV Pt| -6.35 eV
Fe3*/Fe2*
v Tx V v

l—1':1 —x)V

Au contact de la solution, le platine va oxyder des ions Fe?*.
La phase Pt deviendra négativement chargée, et la phase
aqueuse positivement chargée, ce qui équilibrera les
niveaux de Fermi. La quantité de Fe** oxydée est
extrémementfaible.

—_ (0]
Ep,, = apr — Fp;

EFSOl - [EF63+/F82+] + F

abs

0 RT Ape3+
In
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Mesure des potentiels redox standard

 Mesure directe avec une électrode a hydrogene
 Mesure avec une électrode de reference

 Mesure spectroelectrochimique
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Mesure directe avec electrode a hydrogene
sans pont salin:

Une mesure directe vs. SHE est possible dans certain cas, par exemple pour AgCIl/Ag

Cu' IPt| 1H,,HCI | AgCl| Ag|Cu"

¢

Electrode de platine en

contact avec des bulles
de Hz dans une solution
d’acide chlorhydrique.

Electrode d'argent
recouverte d’'une couche
d’AgCl dans une solution
d’acide chlorhydrique

b 52505

HCI concentration:
Conditions non standard

(

HCI
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Mesure directe sans pont salin:

Tension de cellule

(

= s
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Ag"/Ag [sHE
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RT
F

Deux cellules de Nernst en séries

1/2]
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Ju,
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L'ion Ag* précipite en
solution, on doit faire
intervenir le produit

de solubilité de AgCI.

cPrL




Mesure directe sans pont salin

Produit de solubilité du chlorure d’'argent

a, +ad_.._ C, +C_,_
K, = Acfar 4y = e
AAgCl C
Tension de cellule |
1/2
RT K
E = [E: +/A ] In S fHez
g g SHE F aH_|_aCl_ p
f \1/2
On regroupe RT RT RT
- les constantes| = “Eﬁ N ] -I-—anS}—I-—ln oo T el
ensemble. g /AgIlsHE F F p%,J F

(aH+ Aer- )

=PrFL



Mesure directe sans pont salin:

- Les termes constants regroupés permettent d’exprimer le potentiel rédox standard de AgCI/Ag en fonction du
potentiel rédox standard de Ag+/Ag et du produit de solubilité de AgCI.

Potentiel redox standard du couple AgCI|Ag

[ Efucun | [E§g+ /AgLHE+%1nKS = 0799-0577 = 0222V
' 1/2]
Tension de cellule £ = |2, | LRT K | Jh
& /AEISHE F aH+aCl_ pe
o R-T - On fait I’hypqthése
Efecindlgyy — T (ayeae ) mm (e apressonde
standard.

, : RT

SHE F
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Exemple : Electrode au calomel

RT
—_ © o
E = |:EHg2C12 /Hg ]SI{E 7 1n|:aH+ aCl_ ]
B g RT RT
_ < = m m -
= | Eng,cl,mg | 7 ln[7H+ Yer ] F ln[mm Mer ]
B ] 2RT
= | Efig,cl, Mg | SHE In[myc |
0285 FF [ [ I I I -
0.280

La tangente devient
verticale pour des
concentrations trés
faibles: mesurer la
valeur devient

expérimentalement
difficile. 0.265 H I | | | | +
0.00 002 004 0.06 008  0.10 0.12

My / mol-kg™ E P

0.275

E+2RT/FInmy, | 'V

0.270




Electrode d’argent

Ag/Agi (1 m) Ag/Agt (001 m)

http://www.cci.ethz.ch/experiments/potenzial_Ag/en/stat.html




Exercice

Soit deux électrodes d'argent reliees a un
voltmetre. Les solutions sont reliées par
un pont salin.

Quelle est la tension aux bornes pour les
concentrations en Ag* suivantes?

A gauche 0.01 M d’'Ag™, a droite 0.01 M d’Ag”
A gauche 0.1 M d’Ag*, a droite 0.01 M d’Ag*

A gauche 1 M d’Ag*, a droite 0.01 M d'Ag*

A gauche 1 M d’AgNO3 + NaCl a saturation, a droite 0.01 M d'Ag”*

_ _ 1n-10
Kg = Apet O = 1.77-10 cprs|



Exercice

A gauche 0.01 M Ag™, a droite 0.01 M Ag”

A gauche 0.1 M Ag*, a droite 0.01 M Ag*

A gauche 1 M Ag*, a droite 0.01 M Ag*

Agt a1

N

Cd \
RT ;
In| 28| =~ ov
F ot
\ Ag" /
RT (Cd )
In| 28| = —006V
Fo|c®.
\ Ag )
d
RT | Can+
In| 28| = —012V
F |8
Ag*
= 17710710

=PiL



Niveau de Fermi, montage a trois élec/:grodes:

: , i U |
« Un montage a deux électrodes ne _'_@_‘ ‘ !
permet pas de contrbler : !
7 3 V4 . . l
precisément le niveau de Fermi des Pt | Pti oy
4 . -?7e
électrodes. | 466V i
. Ep ytilisant une électrode de ! | Ag/AgClL
référence (par exemple Ag/AgCl) on ! — ! E 5oy
peut controler précisément le N y-5.6 eV e
niveau de Fermi d’une des deux Fe*"/Fe
électrodes de platine.
 On peut donc contrbler
précisément la différence de
potentiel entre la solution et _ —— —
9 7 Le niveau de Fermi de [’électrode de référence est constant
l. eleCtl‘Od e. car l’activité du chlorure est constante (on fait [’hypothése
que la solution est du chlorure de fer).
° L’é lectrode co ntré lée est La différence de potentiel entre les deux électrodes de
e . lati i , elle doitj l d
’électrode de travail, Uautre est la Bourant qul pormet de mamion (o toneion voulue ontre
coO ntre é le ct rOd e L’é le Ct ro d e I’6lectrode de référence et ’électrode de travail.
. ’ Constante
’ 9
d’argent est ’électrode de . RT _—

reférence. Ep,, = [EAgCl/Ag]abs ?m(aa_)



Mesure avec électrode de référence

En pratique, I'électrode
référence n’est pas en contact
direct avec la solution mais en
est protégeée par une jonction
- liquide supportée par un verre
fritté. Le fil d’argent recouvert de
chlorure d’argent baigne dans

une solution saturée de chlorure
de potassium.

E

E'e'

ox/red

AglAgCIKCl,,,

KCl saturé

RT
+ —In %o

X

I’ZF ared
(%)
Electrode Electrode
AglAgCl de travail

Verre fritté
Jonction liquide

Red 4\

Ox

Solution
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Mesure spectroélectrochimique

e Enregistrement d’'un spectre UV-
1| vis a differents potentiels

— Contre Contrdle du potentiel

Electrode Electrode

de référence par un pOtent|OStat

xxxxxx

On applique une tension entre |I'électrode de travail et I'électrode de référence
en passant du courant entre I'électrode de travail et la contre-électrode.

Voir chapitre 7 cpe|



Couche Mince

, RT
Eoex/red]SHE + nF In

Egyp =

cox]

Cred

En variant le potentiel impose, on varie le rapport des concentrations
Réduction cathodique  Equilibre a I'état standard Oxydation anodique

E<E® E=E° E>E®
CO <CR COZCR C0>CR

cPrL



Mesure spectroelectrochimique

OsCls~
/OsClg?~

Totalement
reduit

Absorbance

Potentiel/V _ Absorbance a 410 nm

1 0.750 45
2 0.875 52

3 0.900 61
4 0.925 80

lTotaIement oxyde

5 0.950 117
6 0.975 146
7 1.100 178

300 400 500 600 700 300

Longueur d'onde / nm

m



Mesure spectroelectrochimique

Potentiel

N Cor/Cred log(Covlered
0.875 (52 — 45)/(178 — 52) = 0.055 -1.255

0.9 (61— 45)/(178 — 61) = 0.1367 ~0.864
0.925 (80 — 45)/(178 — 80) = 0.357 —0.447

0.95 (117 — 45)/(178 — 117) = 1.80 0.072

0.975 (146 — 45)/(178 — 146) = 3.15 0.499

E / mV

960

940

920

900

880

E2=0948 V

Pente = 1

-60
RT/F In (c,,/ ¢,y / mV

40

-20

0

20

=P

F

L



Equilibres electrochimiques

* Equation de Nernst

* Transfert d’ions

 Echangeurs d’ions

» Speciation - Diagramme de Pourbaix
* Piles et accumulateurs




Comment polariser une interface liquide-liquide?

4 electrode potentiostat #

(2 AutoLAB e O

=z

..... Ag/AgCl

=

e lectr
0066888880080 ﬁ clectrodes
- -

Solution aqueuse avec un sel hydrophile
e.g. LiCl

Dans ce systeme, les
deux phases en contact
ne sont pas des
conducteurs
électroniques mais
seulement des
conducteurs ioniques.

Solution organique avec un sel lipophile,
tetrabutylammonium-tetraphenylborate dans un
solvant non miscible avec I'eau (solvant chlorés,
nitrobenzene, trifluorotoluéne, ...).

Pt counter-electrode

cPrL



Transfert d’'ions: equation de Nernst

L’équilibrage des niveaux de

- Fermi se fera par transfert d’ion,
et non par transfert d’électron.

Egalité des potentiels électrochimiques

En développant it = u° +RTlna+ zF¢

Equation de Nernst pour un transfert d'ions

AV = 9V-¢° = AYHS+—In

RT
z.F

\

Activité dans
deux phases
différentes.

A A,
/ AW
S )

/)l

/



Potentiel standard de transfert

T Thes lon lipophile
AGt?,}W—)O
Energie de Gibbs de transfert AGSN 7 = pP®— udv
AGG—,.W—)O
Potentiel standard de transfert AY¢° tr.t




Partage d'un sel

cau solvant
‘ Siun sel est présent dans les deux phases, les anions et les
cations vont se répartir selon ’équation de Nernst pour les ions.
Equation de Nernst pour le cation et I'anion
RT ( 20 A RT ( 20 )
W ok W nt A~
A0¢ - 0¢C+ +?ln W A0¢ - 0¢A— - F In %

e Y
=PL



Potentiel de distribution a I'équilibre:

Egalité des potentiels ,uo’r’ + RTln(aEVJr) + FppV = uC+ + RTln(aC+) + F¢° (1)
» chimiques dans les
deux phases. ,uA— + RTIn(ay-) — F¢pY = ,uA— + RTIn(az-) — F¢p° (2)
w 0,0 ao+ w a0+
De (1) et (2) on obtient Ao = e _'uc+ + RTIn a”. | — = A ¢C+ + RTIn aV
c+ c+

- les équations de

Nernst pour les ions. AYp = ,ng’—o _ Mg’- . RTln( A“) = AV [{)_ — RTln

Egalité entre les deux équations de Nernst:

4

- Potentiel de distribution independant du rapport des volumes des phases et egal a
la moyenne des potentiels de transfert des ions.

Aol + 259, Agpos + A9 RT | Yor Y s-

AWO ¢dis — + n W .0

cPrL



Exercice S ¢

Données thermodynamiques 7 ©f§
AGt?;:‘If_’DCE =56 kJ-mol AGE D DCE _ 22 kJ -mol’’ TBA PR
Ang%“"DCE =50 kJ- mol ! AGfﬁEf’DCE —_33 kJ- mol”"

Quelle est la différence de potentiel Galvani suite au partage de TBACI?

Cl TBA* A/ V

I I I I I I I
I |4 I o I I

0.5 -0.22 0

cau . Moyenne des
ADCEquBACl =—-360mV - potentiels de transfert.

=P L



Exercice

Données thermodynamiques

o ,eau—DCE _ -1 ©,eau—>DCE _ _ -1
AGtr Na* =56 kJ- mol AGtr’TB A+ =-22 kJ -mol

©,ecau—>DCE _ . -1 ©,eau—>DCE _ . -1
AGH, oI =50 kJ- mol AGU,TPB_ =-33 kJ- mol

Quelle est la différence de potentiel Galvani suite au partage de NaTPB?
TPB~ Na’
: : : —— ——— Ag/V
0 0.33 0.5 0.56

A%l(le¢NaTPB =445mV

m
U
i



Coefficient de distribution d’un ion

La distribution d’'un ion dépend du potentiel

P = ;—’W = exp|gF(A%p—AY9F )/ RT]
l
P = % = P exp|4FAY /RT]

©,0 S, W ©,W—0
KTl AGy zil

lnPe — —_ — — — — W 9
avec ‘ RT RT RT Do?i

m



Cell
membrane

Intracellular
w= Across Membrane

Charge Separation +

lon Concentration Gradients
N [

(\<- K+

5 mM potassium outside C|- L\\/\:\/ 140 mM inside

140 mM outside 12 mM sodium inside

Wikipedia
Membrane potential

Reversal potential

RT . [KT],
E — ]
k™ T TR [K*);

Eeq,x" is the equilibrium potential
for potassium, measured in volts

Les membranes
cellulaires sont
polarisées en utilisant

les rapports de
concentration des ions

entre Uintérieur et
U’extérieur de la cellule.



https://en.wikipedia.org/wiki/Volt

Molecular dynamic results

0.4-
i
o Li layer
.g r7 TN
- | B~ )
2
% Md“- AL ara B \1
o
()
g
© 2 charges
5 - 4 charges
- 6 charges
TB Iayer - 8 charges
‘0.4 T T 1
-4 -2 0 2 4

Distance from interface, nm

Simulated charge density profiles at the water—DCE
interface. LiCl 200 mM, BATB 100 mM, polarisation
induced by the “charge difference” method.

The dashed circles represents the Li* hydrated
diameter and TB diameter

Chemical science, in press :DOI: 10.1039/d0sc00685h

6x10™- :
Cyqu =6.320.1 yF-cm? Com =57+0.2 yF-cm
‘\"E o ‘ B n
. . Cyyy =5.9802 pFcm?  ,”
(@) .
g 4 ‘. ﬁ
o N
© 3 .
c \
3] ® ' 2 f
Q 5 . .
© h © %" Cop = 6.3£0.1 pF-om”
5 L3 n om
)] 11 Charge difference, BATB 20 mM L
® Charge difference, BATB 100 mM ..
04 ® Constant field, BATB 100 mM @
| i | I 1
-1000 -500 0 500 1000

Potential difference, mV

Surface charge densities as a function of the interfacial
potential difference at two BATB concentrations and with
different polarisation methods.

The corresponding value of the capacitance is, on

average, 6.1+ 0.3 yF-cm2




Side view

TB-

Li* =

Interface viewed from
the organic side

Interface viewed from
the aqueous side

Simulated electrostatic potential map between the ion layers at the water—DCE interface. Compared to a solid—liquid interface, the
potential sensed by the electrolytes is inhomogeneous. Li* is blue, carbon black, fluoride green, chloride yellow, oxygen red, hydrogen
white and boron orange. The blue regions have a positive potential while the red regions have a negative potential.



Equilibres electrochimiques

* Equation de Nernst

* Transfert d’'ions

 Echangeurs d’ions

» Speciation - Diagramme de Pourbaix
* Piles et accumulateurs




Membranes échangeuses d’ions:

e Les membranes jouentunrole important dans les procédeés de séparation.

« Danstous les cas, la force motrice de la séparation est un gradient de
potentiel électrochimique.

 Lesgradients sont générés soit par:
* | Des gradients de pression (osmose inverse).

* | Desgradients de concentration (dialyse).

 |Des gradients de potentiel électrique (électrodialyse).

~

fi. = u’ + RTIna; +|7,F¢




Membranes échangeuses d’ions:

Les membranes échangeuses d’ions sont principalement faites de polymeres
fonctionnalisés avec des groupes porteurs de charge, anioniques ou cationiques.

Cationic polymer Anionic polymer
| || !
NH,
SO; Na’
COO Na’
HsC_ CHs
: N
HBr HoN
N ‘HCI " COOH
o5 cr =
n n n n O n n

(@) (b) (c) (d) () (f)



Piles a combustible

ELECTRIC CIRCUIT
(40% - 60% Efficiency)

Fuel H2
(Hydrogen) | :)“2, ;Oxlzgen)

Heat (85°C)

Water or Air Cooled
Used Fuel =P Air + Water Vapor
Recirculates
Flow Field J T Flow Field
Plate Plate
Gas Diffusion Gas Diffusion
Electrode (Anode) Electrode (Cathode)

Catalyst
www.ballard.com Catutyst gy E P F L
Proton Exchange Membrane



Nafion

_ 80 L ey O )
\H\ /CFZJ\ ,CF2;|\ _ 50, 505 3 503
CF; x CF y 505 50,
/ — T
O\ o 40 &, 104
CF2\ O\ /CF{ // SO; SO;
FC CF, Sa. XH0 -
| / o 503 504 50;
CF4 HO

Wikipedia Wikipedia




Membranes échangeuses d’ions:

Tension de Donnan

» On considére une membrane échangeur de cations avec des charges anioniques fixes.

On pose ’égalité des potentiels chimiques pour les ions mobiles entre la phase
membranaire m et la phase solution s:

u?’m + RTIn(c™) + RTIn(y{") + z;Fp™ = ,u?’s + RTIn(c;}) + RTIn(y;) + z;F 5



Membranes échangeuses d’ions:

Tension de Donnan

=)

=)
=)
=)

Si les termes standards sont égaux (méme solvants des les deux phases) on a:

m_gs BT (vici \ _ .
» ¢_ZiF yirerr) P

Souvent ¢/" > ¢; etdonc Ep, # 0:on a une différence de potentiel de Galvani
entre la phase membrane et la phase solution. Cette différence de potentiel
s’appelle la tension de Donnan.

RT a]f/a-l- RT agl—
Ep =—In{—— )= ——In|—
F Ana+ F Acl-
Coefficients d’activite S s _ .m _m B
sont égaux a 1. CnatCcl = CngtCcl-
Electroneutralité: Cl(?a’“ = cgl‘_ + C}én_ et lelaJr: Cf'z—




Exclusion de Donnan

Les ions du méme signe que ceux fixes dans la membrane en sont
exclus si la force ionique de la solution adjacente est plus faible qu’a
I'interieur de la membrane.

En effet, le sel aqueux ne peut pas diffuser dans une zone de force
lonique supérieure.

o™ — 0> <0

<7

E
Résultat, la membrane agit comme un eéchangeur de contre-ions EPFL



Membranes echangeuses d’ions:

Utilisation pratique: électrodyalyse

L’électrodyalyse permet notamment
» de dessaler de l’eau ou des effluents
tres durs issus de la métallurgie,

Sur le schéma, les cations se
déplacent vers les compartiments de
gauche et la anions vers les
compartiments de droite.

On a donc un courantionique net de
la gauche vers la droite.

Saline Feed

Cation selective ‘ | Anion selective
membrane membrane

DC Current
Positive Pole

DC Current
Negative Pole

Fresh Water

—>

Le courantionique doit étre
compenseé par un courant H

électronique. On doit donc oxyder 2
ou réduire le solvant aux électrodes
situées aux extrémités du systeme.

Concentrated Brine




Barcelone

0.6kWh/m?3

http://ywww gtll.cat/

The enlargement of the station of treatment of drinking water of the River Llobregat allows the production of 200 million
litres per day of water of excellent quality. But the path has not been easy. The high salt concentration of the Llobregat
River makes that water once treated, therefore already drinking, still retains too many salts. In order to eliminate the
salinity of the water and to improve its quality in terms of taste and smell, built a plant of reversible electrodialysis or

EDR, with latest technology, adapting and overcoming the demanding European regulations in this area. Has ~!=~
increased the flow of the treatment of 3-4 m3’s. E P F L
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Electrodialyse inverse
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Brackish water

ACS Sustainable Chem. Eng. 2013, 1, 1295-1302

Convertir un gradient de concentration en électricite. =prL



Osmose Inverse

— Semipermeable membrane —
The process of osmosis over a semi-
permeable membrane, the blue dots

represent particles driving the osmotic
Brackish water gradient
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Artist illustration of a PRO plant placed at sea level.

Osmotic power is clean, renewable energy, with a global potential of 1600 to
._3 Statkraft1700 TWh — equal to China’s total electricity consumption in 2002.
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