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Interfaces électrifiées: profile du potentiel

Maintenant que nous avons un modele cohérent des
interfaces électrifiées, nous pouvons aborder la
distribution du potentiel a une échelle plus grande en
considérant une cellule électrochimique entiere.
Comme vu précédemment, une cellule
électrochimique classique comporte trois électrodes:

* Une électrode de travail, ou ont lieu les réactions
d’oxydation/réduction que l'on souhaite étudier.

* Une électrode de réféerence, qui permet de de
déterminer le potentiel de l’électrode de travail.

* Une contre-électrode, qui ne sert généralement
qu’a fermer le circuit pour permettre le transfert
des charges.

’électrode de travail est polarisée en appliquant une
différence de potentiel «? V» entre ’électrode de travail
et la contre électrode. L’électrode de référence est
passive et ne fait que mesurer la différence de
potentiel «!V » entre électrode de travail et la
solution.

Travail Réf. Contre

—®—

Pt

Le potentiostat applique une différence de
potentiel «? V» entre 'électrode de travail et la
contre électrode jusqu’a ce gu’il observe la
différence de potentiel voulue «!V» entre
Uélectrode de travail et Uélectrode de référence.

m
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Interfaces électrifiées: profile du potentiel

Admettons que lUon travaille en solution aqueuse de Travail R&f

K,Fe(CN)y/ K;Fe(CN), 1TmM dans du NaCl 100 mM et que
’on applique une différence de potentiel entre U'électrode
de travail et la contre électrode telle que 'on observe 0.1V
entre l'électrode de travail et Uélectrode de référence,
toutes deux distantes de 3 mm. Les électrodes de platine
ont une surface de 1 cm?

La conductivité de cette solution (cours précédent) est
d’environ 0.02 S/cm.

La résistance de la solution entre les électrodes sera donc:

L 10 cm
R = = =500 Q

S
74 0,02 2. 1cm?
cm
Nous avons vu que la capacité des électrodes pour ces
concentrations d’électrolyte étaient de LlUordre de

20 uF/cm?, les électrodes auront donc une capacité de
20 uF.

Contre

Pt

LI K,Fe(CN)g TmM
K;Fe(CN)g TmM

NaCHOOmM

10 cm

A 4

=P



Interfaces électrifiées: profile du potentiel

* Aumoment ou Uon impose la différence de potentiel, Travail Ré&f. Contre
on observe un léger courant qui correspond a la //_\
formation de la double couche aux interfaces des /\/
électrodes. . |

e Comme les interfaces peuvent étre vues comme des

condensateurs, ce courant est un courant capacitif.
Le courant capacitif n’implique pas de transfert de
charge et donc pas de réaction rédox. ‘ ‘

* Le potentiel rédox standard du couple Fe(CN)>/ .- |_| K Fe(CN), 1mM
Fe(CN)g* est 0.361 Vg calors que celui de Uélectrode — K;Fe(CN), 1mM
de référence est 0.222 V... Le potentiel de & NaCL100 mM
’électrode de travail sera donc de 0.322 Vg, il ne 10.em \

sera pas suffisant pour oxyder Fe(CN)* , il n’y aura
donc pas de courant qui traversera la cellule.
° Le proflle de potentlel danS la Ceuule sera La distance sur laquelle le potentiel chute en
solution est bien plus courte en réalité, de

schematiqguement: ’ordre du nm (voir slides précédentes).
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Interfaces électrifiées: profile du potentiel

 Silon augmente la différence de potentiel jusqu’a ce Travail Ré&f. Contre
que U'on observe une différence de potentiel de 0.2 V //\
) 2 : ) 2 s V
entre 'électrode de travail et l’'électrode de référence, / \_/
le potentiel de U'électrode de travail sera 0.422 Vg, : . | ‘

il permettra donc d’oxyder Fe(CN),* .

 Le courant qui sera mesuré correspondra cette fois ci
effectivement a un transfert de charge, on parle de
courant faradique. ‘ ‘

* On peut estimer que la densité de courant sur ! |_| K Fe(CN), 1mM
l’électrode sera de Uordre de 10™* A/cm?. — KsFe(CN), 1mM

« Comme un courant traverse la solution, la résistance e NaCL 100 mM
de la solution induit elle aussi une chute de potentiel,
celle-ci sera donnée par la loi d’Ohm:

V=RI=V=5000-10"*A=50mV

Pt

La distance sur laquelle le potentiel chute en

. . ) solution est bien plus courte en réalité, de
* Le profile de potentiel dans la cellule deviendra | qgrgre dunm (voir slides précédentes).

schématiguement:




Interfaces électrifiées: profile du potentiel

* La chute de potentiel liée a la résistance de la Travail Ré&f. Contre
solution s’appelle la «<chute ohmique». //_\
’ 2V
e Sachant que Uon perd 50 mV sur 10 cm, on peut /\/
estimer que U'on perd, entre ’'électrode de travail et la . | ‘
référence:
50 mV Pt

10 om -0.3cm = 1.5 mV

 Ainsi, la chute de potentiel réelle a Uélectrode de H

travail ne sera que de: “ .- K Fe(CN), TmM
200 mV — 1.5mV = 198.5 mV \ KsFe(CN)g TmM
\_____---N-aEHOO mM
 La chute ohmique est une erreur expérimentale. ) 10em -""“\‘
Elle ne peut pas étre compléetement annulée, mais ) \‘
elle doit étre minimisée en:

* Augmentant la conductivité de la solution Ladistancesurlaguelle le potentiel chute en
] y s solution est bien plus courte en réalite, de
(augmenter la concentration d’électrolyte). lordre du nm (voir slides précédentes).
e Diminuant la distance entre U’électrode de travail
et la référence.
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Cinétigue électrochimique:

e Jusqu’a présent nous n’avons considéré que les équilibres électrochimiques.

« En effet, 'équation de Nernst donne le rapport des concentrations des espéces
oxydées/réduites a ’équilibre thermodynamique pour un potentiel donné, mais ne donne
pas d’information sur la vitesse a laquelle cet équilibre sera atteint.

* Nous avons vu qu’un aspect important des réactions électrochimiques est que
L’équilibre peut étre controlé en modifiant le potentiel de U'électrode de travail.

Dans ce chapitre nous allons aborder la question de la cinétique électrochimique.

* Nous allons voir que de la méme maniere qu’il est possible de contréler Uéquilibre
thermodynamique des réactions électrochimiques, il est possible de controler la
cinétique des réactions électrochimiques en contrélant le potentiel de U'électrode de
travail.

Un des aspects pratique des réactions électrochimique (en ce qui concerne la cinétique) est
qu’un transfert d’électron a Uélectrode (de travail) induit nécessairement un courant
électrique qui peut étre facilement mesuré. Ainsi, la mesure de la cinétique des réactions
électrochimiques est précise et expérimentalement aisée .

m
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Cinétigue électrochimique:

 La cinétique électrochimique caractérise le courant mesuré a l’électrode de travail pour

une différence de potentiel donnée.
* On parle souvent de «vitesse» du transfert d’électron mais il s’agit en réalité d’un nombre

d’électron transféré par unité de temps.

 Lorsque l'on appligue un potentiel supérieur au potentiel d’équilibre, jusqu’au point de
déclencher un transfert d’électron de la solution vers Uélectrode, on induit une oxydation
caractérisée par un courant faradique positif.

* Lorsque Uon appligue un potentiel inférieur au potentiel d’équilibre jusqu’au point de
déclencher un transfert d’électron de U’électrode vers la solution, on induit une réduction

caractérisée par un courant faradique négatif.
[>0 [<O0

.
£\

Electrode
@
Electrode

Ox*
Solution Solution

m
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Cinétigue électrochimique:
Rappel de cinétique chimique

 Considérons une réaction générique:

ald + bB = cC +dD

e ou A4, B, C et D sont des composés chimiques, et a, b, ¢ et d sont leurs coefficients
stoechiométriques.

 Cette réaction est caractérisée par les constante de vitesse kr (forward) vers C et D, et ky
(backward) vers A et B.

) mol , )
e |Lavitesse Ur €en T de la réaction est:

. 1dg,  1dCg  1dCe 1 dGp
YT el dt bl dt ol dt |4 dt

* ou (; estla concentration de Uespece i.
* vy s’exprime en fonction de la constante de vitesse kf comme:

Vr = kf(CA)a(CB)'B

* ou «a et f sont les ordres partiels de la réaction par rapport a A et B. L'ordre global de la réaction

est: S=atp
=PrL



Cinétigue électrochimique:
Rappel de cinétigue chimique

« Sia =aet[3 =Db, laréaction est élémentaire (elle se produit en une seule étape). Si ce n’est
pas le cas, la réaction n’est pas élémentaire, elle se produit en plusieurs étapes (il existe des
intermédiaires de la réaction qui ne sont pas pris en compte).

* Lavitesse de laréaction dans lautre sens est:

_1dCc 1dCp  1dC, 1 dGg
Yo T TNl de ~|d| de Jal dt || dt

* Elle peut encore une fois étre exprimée en fonction de la constante de vitesse:

vp = kp(Ce)Y (Cp)°

* La méme remarque sur le caractere élémentaire de la réaction s’applique pour les
coefficients y et §.

m
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Cinétigue électrochimique:
Rappel de cinétigue chimique

* Pour une réaction élémentaire, il est possible de donner une valeur a la constante de vitesse

en utilisant ’équation d’Eyring:

 ou k est le coefficient de transmission, h la constante de Planck et AG?., U'énergie de Gibbs

L = kgT AGY.,
=K n exp RT

d’activation de la réaction.

Energie, a.u.

Etat de transition

0
act,b

C+D

Coordonnées de réaction, a.u.

m



Cinétigue électrochimique:
Vitesse de réaction et courant

* Considérons maintenant une réaction électrochimique ou Uon réduit un oxydant O pour
former un réducteur R:
O+ne” =R
« Comme la réaction est interfaciale, on considere la vitesse de reaction par unité de surface:
1 dny 1 dne- 1 dng

YT TAN, dt  nAN, dt AN, dt
* ou A estlasurface de l’électrode et n; le nombre d’espece i réagissant.
* Onvoit que la vitesse est proportionnelle a dn.-/dt, c’est-a-dire a un courant électronique

I. On a:

F dn,-

[ = —— = —nAFv ‘ I estmesuréenA, c-a-den C/s.
N, dt ¢ /

e Comme pour une réaction chimique classique, la vitesse de la réaction peut s’exprimer en
fonction de la constante de vitesse comme:

ve = kcCo
* Finalement:
11 Courant négatif car
kCop = ——— |1 = —nAFk.C, # oure |
AF réaction cathodique —
" cPrL



Cinétigue électrochimique:
Vitesse de réaction et courant

En procédant de la méme maniere, on peut montrer que pour une réaction ou 'on oxyde un

réducteur:
R 0+ ne”

On aura:
I = nAFkaCR

En résumeé, pour le courant anodique I, et pour le courant cathodique I. on a:

[, =nAFk,Cg . = —nAFk.C,
[>0 [<O0
2 R 2 / Ox
S ° e
2 2
25 Ox* [ R-
Solution Solution

=P



Cinétigue électrochimique:
Cas standard

* Faisons Uhypothése que lon se trouve dans le cas ou Cpr = Cp et que la solution est
idéalement diluée. Le potentiel d’équilibre est donc égal au potentiel rédox standard E° du
couple R/0.

* De plus, lavitesse d’oxydation est égale a la vitesse de réduction et on a donc:

kq,Cr = k:Co

* Lasomme des vitesse est nulle, il N’y a pas de réaction nette. Mais il y a bien une réaction
anodique et cathodique.
* Abaissons maintenant le potentiel interne de la solution qu d’une valeur (E — E?), on a donc:

¢S = ¢<§q_ (E_EO)

* Parconséquent, les potentiels chimiques de O et R changent respectivement de:

chimiques ne changent
pas de la méme valeur.

uo +z2oF¢® = ug + zoF (¢(§q —(E- EO)) l Zo # Zg: les potentiels

uR + 2rFS = pf + 2gF (95, — (E— E9))

cPrL



Cinétigue électrochimique:
Coefficient de transfert de charge

* On peutreprésenter schématiguement Ueffet du changement de potentiel interne de la solution
sur le profile énergétique de la réaction.

* Il estimportant de se rendre compte que Uénergie de ’état de transition va s’abaisser d’une
valeur inconnue, mais comprise entre zRF(E — EO) et zoF(E — EO). Comme z, —zp = n,
’énergie d’activation est abaissée de anF (E — EY), ou o est un nombre compris en 0 et 1.

 «a est appelé «coefficient de transfert de charge» et représente la fraction d’énergie opérant
sut ’état de transition.

4 Oxidation

. N T T
ob

()

=

5]

é AG,

=

S

— —
Reaction coordinate E P M



Cinétigue électrochimique:
Constantes de vitesse anodigue et cathodique

 La conséquence du changement de potentiel interne de la solution sur ’énergie d’activation
sera donc pour la réaction anodique:
AG, = AGY. — anF(E — E®)
* Etpourlaréaction cathodique:

AG, = AGY + (1 — a)nF(E — E®)

* Enreprenant U'expression de la constante de vitesse du modele d’Eyring (slide 13) on a:

kgT AGY., kgT AGY. — anF(E — E®)
k =k——exp|— = k; = k——exp| —

h RT h RT
o = kgT AGY.. + (1 — a)nF(E — EY)
c — K n exp RT

* On peut alléger les expressions de droite en définissant une constante de vitesse standard

pour le cas standard, soit:
kT AGO La constante de vitesse standard
kO =k ~B~ exp <_ act) » correspond au cas ou la barriére

RT d’activation est symétrique.

e Etdonc: (anF(E . E°)>

(1 —a)nF(E —E®%
k, = k%exp T

k. = kexp <— T

cPrL



Cinétigue électrochimique:
Courant total

* Les résultats précédents démontrent ce qui a été affirmé en introduction: la cinétique des
réactions électrochimiques peut étre controlée par Uapplication d’une différence de
potentiel entre U’électrode et la solution.

 Enutilisant les résultats de la slide précédente, on peut exprimer le courant total a Uélectrode:

anF (E — E0)> ~oexp (_ (1 — a)nF(E — E0)>]
0

_ 0
I =nFAk [cRexp< BT 2T

* Comme dans le cas standard cg = cg = con afinalement:

I R ARO. [exp <anF(E — E0)> ~exp (_ (1 —a)nF(E — E0)>]

RT RT

« Cette équation montre que plus E sera supérieur a E , plus le courant anodique sera grand
et plus le courant cathodique sera négligeable, U'inverse se produira dans le cas ou E sera
inférieur a E°.

m
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Cinétigue électrochimique:
Cas général

* Dans le cas général cr # cg. Cependant, a Uéquilibre, les vitesses d’oxydation et de

réduction a Uélectrode sont toujours égales.

kaCR — chO

 L’inégalité des concentrations implique que les constantes de vitesse de peuvent pas étre

égales.

 En utilisant encore '’équation d’Eyring, mais en y incorporant les coefficients d’activité des

réactifs (yr et yg) et du complexe activé (y*), on obtient:

kgT yr AGc?q
szTﬁexp — RT CR—KTEEXP —

« Aléquilibre, v = 0 et donc:

C
AGSY = AG]® + RTIn ()V/OC(’)
R%*R

* De nouveau, si lUon déplace le potentiel de Uelectrode d’une valeur E — E,, les énergies

d’activation seront déplacées comme:

AG, = AG;* — anF(E — E®9) AG. = AG M+ (1 — a)nF(E — E®9)

m
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Cinétigue électrochimique:
Cas général

« A partir des deux expressions reliant l’énergie d’activation a la variation de potentiel, nous
pouvons exprimer les variations des constantes de vitesse. Ainsi:

(1——a)nFE)

RT

anFE
RT

k, = kgexp< k. = kQexp (—

« Outous les termes indépendants de E sont regroupés dans les constantes kQ et kQ soit:

ksT vgr ( AG;" — anF (E — Eeq)>
X —

h yt RT
ksT vr AG:? + anFE®1 — anFE
TP RT

B R AG:? + anFE®1 anFE
TR P RT “P\"RT

0 anFE
= k, exp BT » Méme procédure pour k.

cPr



Cinétigue électrochimique:
Cas général

« Au potentiel rédox formel E?, les concentrations interfaciales sont égales et la barriére
d’activation est symétrique. On rappelle la définition du potentiel rédox formel :

YoCo Yo Co . Co
Enwo=E%, . + RT1n< ) =E%, . + RTln (—) + RTIn (—) =E%, + RTln (—)
O/R O/R VrCr O0/R VR Cr O/R Cr

* Les constantes de vitesse anodique k, et cathodique k. sont égales a la constante de vitesse
standard k°. Ceci permet de calculer les constantes k{ et k2 car:

anFEY 1 — a)nFEY
kO = kcolexp( T ) = kQexp <—( R)T )

e Le couranttotal s’écrit alors:

anFE (1 — a)nFE
I = nFA |kdcrexp — kQcpexp| — T

RT

°* Ou autrement:

anF(E — EY") (1 —a)nF(E —E%)
RT ) ~ Co®AP <_ RT )]

I = nFAK® [cRexp<

n
[ |
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Cinétigue électrochimique:
Surtension et courant d'échange

En général, on exprime le courant en fonction de la surtension n imposée au systeme:
n==~E- Eeq
Le potentiel d’équilibre du systeme est donné par ’équation de Nernst:

E =E°’+RT1n o
ed nF  \cp’

ou ¢y et cy sont les concentration en oxydant et en réducteur loin de la surface de Uélectrode.
En introduisant la différence de potentiel entre U'électrode et le potentiel rédox formel, on a:

o RT (co
E-E" =n+—7In|{—
nkF Cp

On peut finalement exprimer le courant en fonction de l’écart de potentiel imposé au systeme:

_ CRr ankn Co (1 —a)nFn Démonstration
['=1y gGXP( RT > B gexp <_ RT » slide suivante
ol Iy = nFAKO ¢ %2

Est le «<courant d’échange» , c’est a dire le courant anodique ou la valeur absolue du courant
cathodique traversant Uinterface a ’équilibre. E P::L




Cinétigue électrochimique:
Surtension et courant d'échange, démonstration

On part de Uexpression dérivée slide 22:

anF(E — EY) (1 —a)nF(E —EY)
_ 0 _ —
I = nFAk [CRexp< RT > coexp< RT
On introduit dans U'équation la relation suivante:

RT  (co
E—EY=n+ m<0>

nk
ankn co (1 —a)nFn co
In{-2) |- - —(1-a)n|-Z
cRexp< T + aln <C§°>> coexp< T (1—-a)ln o

o 0 (a_l)
anF c\? 1—a)nF C
= nFAkY |cgrexp T <i> — cpexp| — ( )nFn +1n (L)

e Etlon obtient:

| = nFAK®

= nFAk® | crex anfn) (co a—c ex _(1—a)nFn ‘o o
S A TAV 0eXP RT oo

cPrL



Cinétigue électrochimique:
Surtension et courant d'échange, démonstration

= nFAk® | cpex anfn) (¢o a—c ex _(l—a)nFr) ‘o oy
REPA\TRT J\ep) — 0P RT e

_ anF _ 1—a)nF
= nFAkY cRexp< RTTI> cg’acﬁ" *— Co€exp <— ( R; T’) (CSO)(a—l) (Cﬁo)(l—a)]

- anFn\ __ (1—anFn\ -1, oo
nFAkOCO“[cRexp< RT )cR a—coexp (— o ey (cq )(1 a)

_ [ anF _ 1 —a)nF _
= nFAkOcR % cg” cRexp< Tl> 2 ( ) 77) cy 1]

o7 | CR —coexp<— o

_ ¢ anF c 1—a)nF
= nFAKOcR' %2 —Rexp< 77> — 2 exp <— ( RY? nﬂ
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Cinétigue électrochimique:
Equation de Butler-Volmer

« Si Uon considere que le courant a lélectrode est suffisamment faible pour que les
concentrations surfaciqgues soient égales aux concentrations en solution, Uéquation
préceédente peut se simplifier:

Cr anFn Co (1 — a)nFn\| cr=cg, co=c& anFn (1 —a)nFn
I =1, CToexp RT | oo exp| — RT |1 = Iy |exp T ) T exp| — RT
R 0

 L’équation de droite est Uéquation de «Butler-Volmer» et est ’équation principale de la

cinétique electrochimique. 1000
—— courant total
« La figure ci-contre montre le courant total, 75017 ourant cathodiaue
le courant anodique et le courant sp {7777 courand déchange

cathodique prédit par 'équation de Butler-

Volmer pour des valeurs expérimentales

typiques (k¥ =1-10~* ?, a = 0.5).
 Onvoit que les courants

anodique/cathodique deviennent

rapidement négligeablesan < 0oun > 0.

250

TR e FRRRIERELL LR

Courant, A-m™2

=250 +

—500 +

—750 +

—1000

T T T T T T
-03  -02  -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 E P =
n. V] I



Cinétigue électrochimique:
Courant d'échange et coefficient de transfert de charge

1000

750

500 +

%]
(%]
=

Courant, A-m~2

—500 ~

—750 +

—1000

ankF

RT

—250 +

— kp=0.001m-571

— kp=0.0001 m-s-1

— kp=1e-05m-s71

kp=1e-06 m-s71

T T
-0.3 -0.2

T
-0.1

0.0
n. V]

T
0.1

T
0.2

T
0.3

T
0.4

(1 —a)nFn

n — eX —
p RT

Les deux figures ci-dessous montrent Uimpact de la variation de chacun de ces parametres:

Pour des constantes de
vitesse élevées, une
petite  variation de
potentiel a un impact
tres fort sur le courant.

Courant, A-m~2

1000

ool—acooa

>],10 = nFAkcy

0

* Les principaux paramétres de ’équation de Butler-Volmer sont la constante de vitesse k°
(incluse dans le courant d’échange) et le coefficient de transfert de charge «.

I =1, [exp(

750 4

500 +

250 4

—250 A

—500 ~

=750 +

—1000

a=0.1
a=0.25
a=0.5
a=0.75
a=0.9

=)

a impacte la symétrie de la
courbe. Pour a<0.5, Ila
branche anodique est ralentie,
pour a>0.5 la branche
cathodique est ralentie.

T T T
-0.3 -0.2 -0.1

0.0
n. V]

T T
0.1 0.2
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Cinétigue électrochimique:
Graphes de Tafel

’équation de Butler-Volmer prédit une dépendance exponentielle du courant envers la

surtension. Ainsi, de petites variations de n peuvent entrainer des augmentations de courant de
plusieurs ordres de grandeur.

Pour une valeurs moyennede a = 0.5 etn = 1 et une surtension de 1V on voit que:

I = [yexp <

0.5F

RT

I
)::»EEeXp(

0.5F

RT

> ~ 2.85.108 ‘ augment le courant de

Une surtension de 1V

8 ordres de grandeur.

Pour cette raison, les courbes de Butler-Volmer sont souvent tracées en échelle logarithmique
(pour le courant). On obtient ainsi des graphes de Tafel.:
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|
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Graphe de Tafel
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Cinétigue électrochimique:
Graphes de Tafel

valeur du coefficient de transfert de charge. En effet:

ln(lll) — 1n< IO [exp <azgn> — exp <_
F
In ( Iy exp (aZTn>D
F
= In(|lp ) + 1n< exp (aZTTI)D

ankFn
RT

IR

anF

In(|I, |) et la pente —

(1 —a)nFn

RT

)

>n>>0

[ -

L'intérét des graphes de Tafel est double: il permet de calculer le courant d’échange et la

Le logarithme de U’équation de Butler-Volmer donne une droite dont Uordonnée lorigine est

PrL



Cinétigue électrochimique:

Butler-Volmer, linéarisation

* Pour desvaleurs de surtension faibles, ’équation de Butler-Volmer peut étre linéarisée:

I =1,|ex ant — ex _{d = a)nfp =1 anF”+(1—a)nF77
o [€XP RT p BT 0|7 =

_ IgnF

] =
RT |

* On voit que cette derniere équation relie un courant a une tension. Par analogie avec la loi
d’0Ohm, on appelle le coefficient de proportionnalité entre le courant I et la surtension 7 la
résistance de transfert de charge (R.;).

n _ RT
T IynF

* En effet, les unités de la résistance de transfert de charge sont bien des Ohm:

J .
IonF A-L A-C A
mol

m
U



Cinétigue électrochimique:
Asymétrie de réactions anodique et cathodique

Dans certains cas expéerimentaux, il est possible que les réactions anodique (oxydation) et
cathodique (réduction) ne soit pas 'opposée L’'une de l’autre.

* (C’estla cas par exemple de Uoxydation du fer dans une solution acide.
* Laréaction anodique (oxydation) sera la corrosion et dissolution de fer métallique en Fe?".

oxydation
Fe y > Fe?t + 2e”

 Laréaction cathodique (réduction) sera la réduction
des protons en H.,,.

réduction 14
2H+ + 2e >I’Iz '

|j/ (A'm2) |

* Dansce cas, le graphe de Tafel sera asymétrique:
* Le potentiel de corrosion est Uintersection des deux droites.?

* Le courant de corrosion est la valeur du courant d’échange
a lintersection. -1

i —— )

~

o
- = = ————

Fe/1 M HCl

—2 T T T T T T T T T T T
-600 -500 400 300 -200 -100
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Cinétigue électrochimique:

Concepts a comprendre:
 Cinétique chimique
 Courantanodique

 Courant cathodique

« Etat de transition

« Equation d’Eyring

* Coefficient de transfert de charge
* Courantd’échange

« Equation de Butler-Volmer
 Graphes de Tafel

* Résistance de transfert de charge

=P
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