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L’électrochimie et son évolution

L’évolution historique de lélectrochimie permet d’en donner une définition basée sur les processus d’oxydo-réduction a
Pinterface de deux phases : électrode-électrolyte, sous I'action d’un courant électrique. Son évolution actuelle conduit a la
relier a la thermodynamique de I'équilibre et du non-équilibre. On peut définir deux concepts de base : potentiel d’élec-
trode et surtension correspondant aux processus a U'équilibre et hors d’équilibre. L’électrochimie doit étre envisagée
comme une science a part entiére et non plus comme un simple chapitre de la chimie physique.

Introduction

L’électrochimie est souvent considérée comme un simple chapi-
tre de la chimie physique. Or, son histoire, comme son dévelop-
pement montrent qu'elle est bien une science & part entiére dont
I'importance ne cesse de croitre comme le prouvent ses domaines
d'application tels que la chimie organique, minérale, la biochi-
mie, la biologie, la chimie analytique, la métallurgie et méme la
géologie. Elle joue alors le 16le d'une technique d’étude de pro-
cessus réactionnels un peu, pour prendre une comparaison,
comme les rayons X pour les structures et sans se préoccuper de
ses bases fondamentales.

En outre, le vocable “électrochimie” est étendu a des domaines
variés ou les processus ioniques sont essentiels en milieu liquide,
solide ou gazeux ; cette extension conduit alors a rechercher une
vraie définition de I'électrochimie. Pour cela, nous nous ratta-
chons 2 son histoire et a son origine. Elle remonte & Galvani et a
Volta qui montrérent que des réactions chimiques peuvent
engendrer du courant électrique, en particulier avec la “pile élec-
trique”. Réciproquement, Faraday et Davy, en particulier, prou-
vérent que le courant électrique peut engendrer des réactions
chimiques.

L’électrochimie concerne donc, avant tout, des processus chimi-
ques sous I'action d’un courant électrique circulant en milieu

ionique. Ces processus ne se produisent pas au sein du milieu
ionique, mais a4 une interface entre deux phases. L'une est le
milieu ionique et I'autre un milieu 4 conduction, totalement, ou
a dominante électronique qui est I’électrode.

L'interface est nommée par Bockris [1] le domaine de I'électrodi-
que. L'électrode si¢ge d’une réduction est une cathode ; celle qui
est le siege d’une oxydation est une anode. La cathode est un
donneur d'électron (perte de charge + ou gain de charge -),
I'anode un accepteur (gain de charge + ou perte de charge -).
Les réactions électrochimiques sont donc des réactions d’oxydo-
réduction sous I’action du courant électrique.

On pourra objecter, et cela ne manquera pas de se produire, que
cette conception de I'électrochimie exclut les études portant, par
exemple. sur les milieux ioniques, sur les processus de transfert
d'ions a travers des membranes, sur |'électrophorése. De tels
phénoménes relévent, selon I'histoire, plus de la physico-chimie
des milieux ioniques que de I’électrochimie.

C’est sous cet aspect de science des réactions redox, sous ['action
d’un courant électrique, que nous allons nous placer pour exami-
ner I’évolution de I'électrochimie et ses concepts de base et ce
que peut étre son évolution future.

Evolution de Délectrochimie dans un passé récent

En 1950, Piontelli [2], lors de la réunion du nouvel organisme qui
venait d’étre créé, le Comité International de Thermodynamique
et Cinétique Electrochimiques (CITCE), devenu depuis Société
Internationale d’Electrochimie (ISE), faisait la remarque suivan-
te : “il faut reconnaitre que, envers 1’électrochimie, il y a, de la
part des physiciens et des physico-chimistes, une attitude de
réserve, qu'on doit malheureusement considérer comme assez
justifiée. Trop souvent, en électrochimie, on ne connait pas ce
qu’on mesure, ni ce qu’on voudrait mesurer”. Il ajoutait que : “il
faut faire front a I'exigence primordiale de préciser nos concepts
et de discuter les méthodes expérimentales, de standardiser le
plus possible les symboles et les définitions”.

Par ailleurs, Prigogine [3], dans sa thése de 1947, précisait aussi
que “la thermodynamique classique ne conduit pas a un exposé
cohérent de ['électrochimie. Dés, par exemple, que I’électrochi-
mie présente des gradients de concentration, il faut adjoindre
aux principes de thermodynamique des hypothéses extrathermo-
dynamiques qui proviennent en réalité uniquement de ce que
I’on sort de I'équilibre”. A partir d'exemples pris en €lectrochi-
mie, il indiquait que : “quand on réfléchit a ces divers points, on
est amené inévitablement 2 la conclusion que la thermodynami-
que classique constitue une doctrine admirable sans aucun doute,
mais fragmentaire et que ce caractére fragmentaire provient de
ce qu’il n’est applicable qu'aux seuls états d’équilibre des syste-
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mes fermés. Il faut des lors chercher a fonder une théorie plus
vaste qui englobe 4 la fois des états de non-équilibre et des états
d’équilibre™. Ces vues restent d'actualité.

Il ne faut pas nier une certaine évolution, lente sans doute, 2
laquelle il faut attacher en particulier les noms de précurseurs
frangais comme Audubert, E. Darmois, Jolibois, mais elle a été
marquée surtout grice aux fondateurs du CITCE, devenu ISE.,
comme Charlot, Defay, Piontelli, Pourbaix, P. van Rysselber-
ghe, Valensi, sans oublier de Donder, Delahaye, Frumkine.
Lange, Prigogine. Bien d'autres, comme Bockris, ont contribué
a donner a Pélectrochimie moderne la place qu’elle occupe
actuellement. :
L’€lectrochimie se rattache étroitement  la thermodynamique,
mais avec les vues de I'école belge, essentiellement a la thermo-
dynamique de I'équilibre et du non-équilibre. En cffet, le sys-
teme €lectrode-€lectrolyte dans le domaine de “I'électrodique”
est un systéme thermodynamique, car siége de transformations
d'une forme d’énergie en une autre : chimique-électrique.

Toutefois, ces systémes sont macroscopiques, car nous mesurons
des grandeurs “observables par une observation directe [4]”, qui
permet de saisir des mécanismes possibles & 'échelle de la micro-
physique. On différencie ainsi les processus macroscopiques des
processus microscopiques : “un phénoméne de macrophysique
est un fait constatable par une observation directe, tandis qu'un
phénoméne de microphysique est un fait dont nous sommes ame-
nés a admettre I'existence sans pouvoir I'observer directement”.

Les phénomeénes en électrochimie correspondent bien 4 ces vues.
Nous ne mesurons que des grandeurs macroscopiques qui ont le
caractére de grandeurs statistiques ; les processus observés sont
“des processus de boule de neige et alors des réactions chimiques
sont déclenchées dans un domaine d'une dimension macroscopi-
que” [4].

Nerst avait bien saisi la relation entre électrochimie et thermody-
namique, mais avec la thermodynamique classique des processus
réversibles, I'aspect cinétique des processus, done du non-équili-
bre, na commencé & apparaitre qu'avec les travaux expérimen-
taux de Tafel sur la surtension hydrogéne. C'est I'école belge de

Les concepts de base de I’électrochimie

A partir de I'évolution historique, nous observons une premiére
période : celle de Faraday, Grothus, Davy qui est celle des pro-
cessus d'électrolyse sans oublier les travaux de Volta. Zamboni
et d'autres sur la conversion de I'énergie chimique en énergie
électrique.

Une seconde période est celle d'Arrhénius avec sa notion d’ion.,
et les travaux de Nernst, et puis celle d’Ostwald, Debye-Hiickel.
Falkenhagen et Kohlrausch sur la théorie des électrolytes. De
cette période, nous retiendrons que ces recherches ont été mar-
quées par I'influence de la théorie cinétique des gaz qui fut éten-
due aux solutions ioniques,

Les concepts fondamentaux se rattachent, d'une part, aux pro-
cessus de I'équilibre et, d’autre part, aux processus hors d’équili-
bre.

1. Les processus a I’équilibre

L’équilibre électrochimique du point de vue thermodynamique
se caractérise par la condition thermodynamique

A=0 2
A étant I'affinité électrochimique de la réaction [10].
L'introduction des potentiels électrochimiques de Guggenheim
[6] des especes réactionnelles fi, dans la phase («) et des poten-
tiels €lectriques [6,7] intéricurs @ « de la phase («t) conduit & la
notion de potentiel €, ou fension, d'électrode [8]. On obtient

de Donder qui a donné un réel développement a la cinétique
électrochimique.

On sait que I’existence des états de non-équilibre conduit a Iin-
troduction de la création d’entropie. ou entropie interne au sys-
teme thermodynamique, qui ne peut aller qu’en croissant.

Un autre point nous parait important : I’électrochimie s’est déve-
loppée essentiellement jusqu'ici en considérant des états proches
de Iéquilibre. Cela a pour corollaire que la thermodynamique du
non-équilibre serait la thermodynamique linéaire selon Onsager
[13]. Dans ce cas. il y a proportionnalité entre les flux et les for-
ces au sens général introduit dans cette thermodynamique, et
Prigogine [5] a montré, par ailleurs, que, dans ce cas, on peut
définir une fonction potentiel. ce qui n'est plus le cas pour la
thermodynamique non linéaire. Cette vue permet d'introduire la
puissance P d'irréversibilité développée, en particulier par P. van
Rysselbergue [10], & partir de la vitesse de création d’entropie
interne :

ds
_ i 1
P_I—dt >0 e8]

Toutes les grandeurs intervenant en électrochimie ont fait par
ailleurs I'objet de travaux des commissions [8] de nomenclature
du CITCE, pour en donner des définitions aussi précises que
possible. Malheureusement, il semble qu'on oublie souvent ces
définitions et, surtout, leur sens physique profond.

Enfin, il faut souligner que, sur le plan expérimental, I'électro-
chimie a bénéficié depuis trente ans environ de 'extraordinaire
développement de I'électronique. D’out des méthodes expéri-
mentales exceptionnelles pour mieux comprendre les mécanis-
mes réactionnels.

L’évolution souhaitée par Prigogine [3] et par Piontelli [2] sem-
ble un peu se dessiner mais sans étre A son “stade ultime” envi-
sagé par Prigogine [3]. Il y a eu un effort de fait qui reste 4 pour-
suivre par les fondamentalistes.

ainsi les formules bien connues de Nernst.qui fixent le potentiel,
ou tension, redox de la réaction d'électrode exprimées souvent
d’une fagon tres générale par :
red < ox + nF 3)
Mais la notion d'équilibre (comme en chimie) est ce que I'on
appelle souvent un équilibre dynamique qui résulte de |'égalité
des vitesses de réactions dans le sens gauche droite et droite gau-
che.
En électrochimie, la vitesse de la réaction électrochimique §'ex-
prime par le courant réactionnel i introduit par Pourbaix [9] et
qui est en fait une densité de courant. L'équilibre se traduit alors
par :
— « .
[ T=1T =1 | @
— o«

i et i €tant les vitesses dans le sens indiqué par la fleche et i,
est le courant d'échange. Ainsi, le concept de potentiel ou ten-
sion d’électrode résulte en fait de la condition (2) appliquée i
(3), ce qui est un point 4 ne jamais oublier quand on étudie
I"équilibre d'une réaction redox.

2. Le probléme du non-équilibre

Si la réaction (3) évolue. A n'est plus nulle. L'électrode, siége de
la réaction, prend alors une valeur de potentiel nommée poten-
tiel ou tension réactionnel par Pourlaix (9], qui dépend du cou-
rant réactionnel i, L'écart entre g et £, (i) est appelé surtension.

n==¢, @) — g (0) (%)
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€,(0) correspond a I'équilibre donc & un courant réactionnel nul.

Ainsi la surtension représente I’écart entre Iaffinité électrochi-
mique hors d’équilibre et sa valeur nulle a I’équilibre, ce qui est

Examen de I’évolution future de 1’élec-
trochimie

1. Cas de la thermodynamique linéaire

Il est évidemment tres délicat de donner des prévisions d’avenir,
mais nous allons tenter quelques vues prospectives.

En premier lieu, la notion de puissance d’irréversibilité (1) [10]
met bien en évidence la notion d;S/dt de vitesse de création d’en-
tropie interne. B

D’autre part, la surtension 1 est proportionnelle 2 A de méme
que le courant réactionnel i est proportionnel a la vitesse de la
réaction, d’ou la relation :

P=T35 —pizo0

6
it (6)
Notons qu’elle ne met absolument pas en cause I’origine physico-
chimique de la surtension, mais nous devons bien “sortir de
I'équilibre™ selon Defay [11], et nous savons que, si on est proche
de I'équilibre, on est en présence de la thermodynamique linéai-
re.

Les développements théoriques [7] sur la surtension de transfert,
ou d’activation donnent les formules classiques de Butler-Vol-
mer-Erdey Gruz ; on est en présence du comportement dit de
Tafel selon P. van Rysselberghe [10].

Proche de I’équilibre, le terme s de la relation (6) est de la

forme : dt

dsS _

98 _yx )
avec] =ietX = A/T (8)

Il y a proportionnalité entre un flux J et une force généralisée X :
conformément aux vue de la thermodynamique linéaire.
D’autre part, ’examen des processus de transfert d’électron doit
se référer au sens du potentiel électrochimique i, des électrons
dans un solide. Il représente I'énergie de Fermi W de I’électro-
de, les électrons n’occupant que des états énergétiques inférieurs
a We.

Conclusion

Nous avons tenté de bien préciser pourquoi I'électrochimie est
devenue une science a part entiére susceptible, encore, de déve-
loppements importants. Cela implique un accroissement des
moyens mis en ceuvre. Cela signifie que d’importantes recher-
ches soient envisagées, a partir de vues tres générales sur ’élec-
trochimie, hors méme du domaine traditionnel . En outre, il ne
faut pas oublier que les systemes électrochimiques sont des syste-
mes naturels donc irréversibles par nature. Il pourrait en résulter
un développement de I’électrochimie sans doute insoupgonné a
ce jour.
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essentiel pour saisir le sens physique de 7.

La surtension nous parait bien €tre le second concept de base de
toute I'électrochimie.

Les travaux théoriques de Levitch, Marcus, Gerischer, Dogona-
ze, en particulier, définissent des états donneurs donc des états
occupés, et des états accepteurs qui sont des €tats libres. Il n’y
aura possibilité de transfert d’électron, dans le domaine de I'élec-
trodique, que si I’électron trouve un état libre pour permettre la
réaction (3) dans le sens gauche a droite et un état occupé dans
le sens droite a gauche.

Ces considérations examinées en détail pour les réactions élec-
trochimiques, en tous milieux, pourraient peut-&tre méme
conduire a des vues tout a fait nouvelles. Cela éviterait aussi,
sans doute, I'aspect trés ponctuel de nombreux travaux en leur
donnant un aspect plus général.

2. L’électrochimie et la thermodynamique non
linéaire

Ce probléme a été fort peu abordé a notre connaissance. Or les
réactions électrochimiques peuvent se produire souvent loin de
I'équilibre pour les courants réactionnels trop élevés pour étre
situés dans le domaine linéaire. Souvent, la surface apparente de
I’électrode et la surface électrochimiquement active sont tres dif-
férentes comme, par exemple [12], pour les cellules de conver-
sion d’énergie chimique en énergie électrique (piles, accumula-
teurs).

Ces systémes ne sont absolument pas réversibles au sens thermo-
dynamique comme nous I'avons souligné [12] et 'on peut envisa-
ger sans soute des structures dissipatives au sens de Prigogine [5].
Nous pourrons peut-&tre voir apparaitre des vues tres nouvelles
sur les systémes de conversion d’énergie sans se dissimuler les
difficultés théoriques et expérimentales que ’on pourra rencon-
trer. Cependant, il nous a paru nécessaire de suggérer de telles
recherches peut-étre prometteuses pour I’avenir.

L’électrochimie francaise a, certainement, les moyens intellec-
tuels pour ouvrir une voie importante pour I'avenir de cette
science. Il suffirait de lui donner les moyens et en développer
I'enseignement par des vrais spécialistes en électrochimie.

Puissent ces considérations que nous venons de présenter aider a
une nouvelle évolution de 1'électrochimie en la considérant bien

comme une science a part entiére, souvent d’ailleurs science
frontiére entre plusieurs domaines.
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