Symbole

On se place hors situation d'équilibre et on calcule les potentiels

correspondants.

Qr _ _néchj:
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(E(:alcﬂ - E(:al(xl)

Une réaction d'oxydoréduction évoluera spontanément dans le sens direct (et

inversement) si :

Oxy + Red; = Ox1 + Reds

E(:al(:(O:I;Z/RedQ) > E(t;ll(:(O:I:l/Redl)
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Exemple de la pile Daniell

Evolution d'un systéme
électrochimique
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Piles électrochimique
EE.H#LL-EI-b'PL

Le travail électrique délivré au maximum par une pile correspond a la diminution de son

enthalpie libre.

Thermodynamique des
réactions d'oxydoréduction

Loi de Nernst : Pour une électrode ol se déroule la réaction d'oxydoréduction et lorsque
la composition macroscopique n'évolue pas, on lui associe un potentiel électrique :

avec F = Ny e ~ 96500 C.mol~! la constante de Faraday

Red =0Ox +n e

., RT v
F=F +n]__ln<1:[ai>

Lien enthalpie libre standard - potentiel standard

L'électrode standard a hydrogene (ESH) est I'électrode de référence.

Couple H"/H,

E=0

a toute température

On peut alors tracer des diagrammes de prédominance.

Couple Fe/Fe*™
Fe’*(aq) = Fe*"(aq) + e~
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Autre expression de la loi de Nernst
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La relation est opposée si la demi-équation est inversée.

Pour une demi-équation Red = Ox +n e~

{ Lien enthalpie libre - potentiels
Pour une équation Oz, + Red; = Oxy + Red,

W' < AG A,G° =n F E°(Ox/Red)

AG =n F (E(Ox1/Redy) — E(Oxy/Reds))

L'enthalpie libre de réaction est lié a la f.e.m de la pile :

avec e — Lien enthalpie libre standard - constante d'équilibre (rappel)

A?'G = —MNch * F-e

Effet d'un second

AG°=—-RTInK*

Capacité d'une pile

Unité équilibre
A.h ou souvent mA.h Ag=TI-At |avec I un courant fictif constant délivrable pendant At o ) Pour calculer un potentiel standard a partir d'autres données thermodynamiques, il faut
Utilisation des.donnees écrire les équilibres correspondants et les combiner pour obtenir la demi-équation
En fournissant de I'énergie électrique & un systéme siége d'une réaction thermodynamiques associée au couple étudié.
d'oxydor,eductlon, il est,p055|ble de forcer la réaction dans le sens inverse de la réaction Couple [Ag(NH;)s|"/Ag
spontanée. On parle d'électrolyse.
& ; RT
5 R 5 E°([Ag(NHz)o| "/ Ag) = E°(Ag*/Ag) — In 3
e A ® LF
Elecrolyse Sur le méme principe, la constante d'équilibre d'une réaction d'oxydoréduction s'obtient
\ en combinant les données thermodynamiques associées aux demi-équations et celles de
Constante

I'équilibre étudié.
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