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De Ia pile de Volta a 1a conquéte de I'espace :
deux siecles d’'électrochimie

Paris, SFC, club Histoire de la chimie, 23 mars 2001
Pierre Bianco*, directeur de recherche

La mise au point par Volta, il y a deux siécles, de la
pile qui porte son nom est un événement important
pour I’histoire de I’électrochimie puisqu’on estime
généralement qu’elle en marque la naissance.
L’électrochimie, comme son nom 1’indique, résulte
de la « rencontre » de la chimie avec les phéno-

menes électriques. En réalité,
nous le verrons, I’électrochimie
est aujourd’hui concernée par un
domaine bien plus large, en rela-
tion avec des branches diverses
de la chimie, de la biochimie et
de la physique.

Les phénomeénes électriques sont
connus depuis la plus haute
Antiquite, la foudre notamment,
ou les « poissons électriques ».
C’est seulement au cours des
XVIIe et XVIIIe siécles qu’on a
cherché a contréler la production
de DI’électricité en utilisant des
« machines électriques » (machi-
ne de Ramsden) et a en mesurer
I'intensité  (électrométre de
Bennet). On a pu ainsi parler de
« conducteurs » (les métaux par
exemple) et d’isolants. La chi-
mie, par contre, était plus balbu-
tiante 4 la méme époque, mais
I’utilisation de I’électricité a per-
mis d’effectuer des découvertes
importantes dans la deuxiéme
moitié du XVIIIe siécle : syntheé-
se de I’ammoniac, de D’acide
nitrique, synthése et décomposi-
tion de I’eau, notamment. En
outre, le comportement d’orga-
nismes vivants mis en contact
avec des métaux différents
(expériences de Galvani) a
conduit les savants du XVIII¢
siécle a postuler 1’existence
d’une « électricité animale ».
Cette idée, d’abord acceptée par
Volta, fut rejetée ensuite par ce
meéme Volta qui conclut a 1’uni-
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cité¢ de Iélectricité quelle qu’en flit I’origine. Ses
recherches sur les contacts entre métaux différents,
contacts qui €taient susceptibles de générer des cou-
rants électriques, 1’amenérent a construire sa
célébre pile en 1799. 1l s’agissait 1a d’une source
d’¢énergie nouvelle, dont la découverte allait condui-

re au développement que 1’on
sait, mais qui soulevait aussi des
problémes quant a D’interpréta-
tion des processus mis en jeu.
C’est en partie en cherchant a
résoudre ces problémes que de
nouvelles découvertes débouche-
rent sur de nouveaux concepts.
L’électrochimie se développa
alors depuis le début du XIXe
si¢cle jusqu’a nos jours, en sui-
vant trois directions principales
qui conduisirent a des décou-
vertes tant théoriques que d’un
intérét appliqué.

1. Une nouvelle source d’éner-
gie @ c’est le concept initial.
Emmagasiner de 1’énergie, pro-
duire du courant électrique pour
pouvoir ['utiliser a des fins
pratiques, tout cela a conduit au
prodigieux développement des
piles et des accumulateurs que
nous utilisons constamment dans
la vie courante actuelle. C’est
aussi une pile, la pile & combus-
tible, qui a permis a "'Homme
d’aller sur la Lune.

2. Des charges électriques qui
sont « transmises » ou qui se
déplacent dans les phases solides
ou dans les solutions, tout cela
soulevait des problémes aux-
quels les chercheurs s’efforcérent
de répondre au cours du XIXe
siécle, alors méme que la notion
d’ion n’était pas connue.
Grotthuss, le premier, eut I’idée
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d’assimiler I’eau a une chaine de particules char-
gées, puis Faraday distingua les « anions » des
« cations ». Leurs successeurs contribuérent au
développement de 1’étude des solutions d’électro-
lytes, jusqu’a Debye et Hiickel, Van’t Hoff,
Bjerrum, Fuoss et Kraus.

L’introduction de la notion d’électron a permis de
développer les concepts « modernes » dans les-
quels interviennent forme « oxydée » et forme
« réduite » en équilibre, de tels équilibres pouvant
obéir a la loi de Nernst énoncée au tout début du
XXe siécle.

permettant le passage du courant électrique :
cela ne pouvait qu’interroger les chercheurs qui
essayérent d’en expliquer le processus.
L’utilisation du courant électrique permit d’abord
la découverte de métaux nouveaux. Elle conduisit
Faraday a énoncer les lois de I’électrolyse. Dans un
domaine plus appliqué, c’est en effectuant des
électrolyses que Jakobi mit au point la galvano-
plastie.
Ce troisiéme aspect a été particuliérement enri-
chissant pour les physico-chimistes s’intéressant
aussi bien aux aspects théoriques qu’aux aspects
appliqués. Les propriétés électriques des interfaces
chargées ont pu étre décrites a ’aide de modéles
théoriques faisant intervenir la thermodynamique
statistique. On a pu ainsi constater la complexité
de tels systémes en lien avec les phénomeénes de
corrosion, de passivation, de mouillabilité, de cata-
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lyse, d’échanges membranaires, etc., toutes ces
questions intéressant également la recherche
industrielle et I’environnement. N’oublions pas
que c’est grice a nos connaissances en électrochi-
mie que la statue de la Liberté¢ de New York a pu
étre sauvée d’une dégradation qui aurait €té irré-
versible, puisqu’elle était soumise a une corrosion
agressive résultant d’un contact Fe-Cu qu’Eiffel
n’avait pas prévu (ou tout au moins insuffisam-
ment prévenu...)

Un autre aspect, toujours en lien avec ce troisiéme
volet, concerne le développement de 1’électro-
analyse. I a fallu qu’un physico-chimiste
(Heyrovsky) s’intéressat a un probléme de tension
superficielle (posé initialement par un physicien,
Lippmann) pour que la polarographie vit le jour. Si
le tracé des courbes [intensité-potentiel] n’utilise
plus trop I’électrode & gouttes de mercure, il n’en
reste pas moins que les techniques voltamétriques
sont largement utilisées et constituent un outil de
choix tant en chimie analytique qu’en bioélectro-
chimie.
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