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Un diagramme de zone cinétique pour la réaction redox étudiée en régime stationnaire est construit. Il met
en évidence les deux types de contrdle cinétique de la réaction redox : transfert électronique ou transport de
matiere. Son utilisation permet de déterminer les conditions de mesure de la densité du courant d’échange
d’une réaction redox étudiée en régime stationnaire, par exemple sur une électrode a disque tournant.
Réaction redox, cinétique électrochimique, diagramme de zone, électrode a disque tournant.

Condition for the determination of exchange current density for redox reactions

A kinetic case diagram is drawn for electrochemical redox reactions studied under steady-state conditions.
This diagram highlights the two types of kinetic control for redox reactions: charge or mass transfer. Using
this case diagram it is possible to determine the conditions of measurement of the exchange current density
for a redox reaction studied under steady-state conditions, on a rotating disk electrode for example.

Redox reaction, electrochemical kinetic, case diagram, rotating disk electrode.

Dans un article consacré a la réalisation d’un poten-
tiostat, des courbes intensité-potentiel relatives aux couples
redox Fe(lll)/Fe(ll) et As(V)/As(Ill) ont été présentées [1]. Les
auteurs écrivent que la différence de comportement entre les
deux systémes est flagrante : le premier systéme est rapide,
le second est lent ; puis ils ajoutent : « Bien sdr, ces courbes
peuvent ensuite étre exploitées : détermination des E°, des
courants d’échange i, vérification de la loi de Tafel, détermi-
nation des courants limites de diffusion... »

Le but de cet article est de rappeler le plus simplement
possible les conditions de mesure des parametres cinéti-
ques d’une réaction redox en régime stationnaire.

Pour que la réaction redox O + n e <> R, dont le transfert
électronique est caractérisé par la densité de courant
d’échange i et les facteurs de symétrie o, et o, soit étudiée
en régime stationnaire, il est nécessaire que des conditions
de transport de matiere stationnaires soient établies dans la
solution électrolytique. Ces conditions de transport des
espéces électroactives par diffusion et convection en
présence d’un électrolyte support sont caractérisées par les
constantes de transport de matiere mqg et mg, ou de fagon
équivalente par les valeurs des courants limites de transport
des espéces électroactives, iyg et iyr, avec :

iqo = =nFMQO’, iyg = NFMRR’ (1)

ot O'et R sont les concentrations initiales en oxydant et
réducteur, et mg et mg, les constantes de transport de
matiéres des espéces électroactives. L’étude d’une réaction
redox sur une électrode a disque tournant (EDT) en platine,
par exemple, en présence d’un électrolyte support, méne

a des expressions théoriques des constantes mg et mg
dans le cadre de la théorie de Levich [2]. L’expression de la
courbe densité de courant vs surtension d’électrode s’écrit
alors [3-4] :
ig(exp(a,nfn) — exp(-a,nfn))

. rexp(agnfn)  exp(—anfn)

1+ ’o( - - - )
4R ldo

ou la surtension d’électrode est par définition donnée par

N = E - E4q, avec la tension Egq = Ey, qui suit la loi de Nernst
et f = F/(RT).

@
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On dit que la réaction redox est lente lorsque la valeur de sa
densité de courant d’échange i est petite. Si i est infiniment
petit, alors le terme ig(exp(o,nfM)/igr —exp-o,nfm)/igo) est
petit devant 1 pour les valeurs finies de surtension. La
densité du courant faradique est alors voisine de la densité
du courant de transfert, notée i, avec :

it = Iy = plexplanfn) - expl-cynfi) @®

La densité du courant de transfert n’est fonction que des
parametres du transfert électronique et non plus de ceux du
transport des especes électroactives. La valeur de la densité
de courant est insensible aux conditions d’agitation de la
solution électrolytique. Dans ces conditions, une représenta-
tion de résultats expérimentaux dans le plan de Tafel, ot I'on
porte logli;| en fonction de la surtension, permet une détermi-
nation expérimentale de iy et des facteurs de symétrie o,
et o, [3].
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On dit que la réaction redox est rapide lorsque la valeur
de la densité de courant d’échange iy est grande. Si i
est infiniment grand, alors le terme ig(exp(o,nM)/igr —
exp(-o,nMm)/igo) est grand devant 1. La densité du courant
faradique est alors voisine du courant de transport de
matiére noté iy avec, puisque o + o, =1:

.. _ _exp(nfn) -1
ft=la = exp(nfn) 1 “)
far fgo0

La densité du courant de transport de matiere n’est fonction
que des parameétres de transport des espéces électroactives
et non plus de ceux du transfert électronique. Il est clair que
dans ce cas limite, tout tracé de courbe expérimentale
densité de courant vs surtension d’électrode ne peut mener
a la détermination des parameétres du transfert électronique
de la réaction redox qui sont absents de la relation (4), mais
seulement a ceux du transport de matiere.

La construction d’'un diagramme de zones cinétiques
permet de préciser la condition que doit remplir iy pour pou-
voir étre mesurable en régime stationnaire [3-4]. Pour simpli-
fier la construction d’un tel diagramme, les deux courants
limites de transport de matiére iyg et iy seront par la suite
supposés égaux en valeur absolue, soit igr = —igo = igo,Rs
c’est-a-dire pour des concentrations initiales et des coeffi-
cients de diffusion des espéces redox égaux. Les relations (2)
et (4) s’écrivent alors :

ig(exp(aynfn) — exp(—-a,nfn))

©)

i =
i
1+ I,—O(exp(oconfn) + exp(-a,nfm))

do,R

P idOYR(exp(nfn)—1)
47 exp(nf)+1

= igogtanh(nfn/2) (6)

I'expression de la densité du courant de transfert (3) étant
inchangée.

On déduit des expressions de iy, iy et ig que I'inverse de la
densité du courant stationnaire s’exprime comme la somme
des inverses des densités des courants de transfert électro-
nique et de transport de matiére :

1 = 1+l (7)
ly 1y g

ce qui montre que la valeur absolue de j; est toujours
inférieure a celles de i; et de iy. On peut déterminer les
domaines de valeurs des parametres cinétiques et des
parameétres expérimentaux d’un systéme redox tels que la
densité de courant i; soit proche de i; ou de iy, en utilisant
le critere de comparaison suivant :

i —i i\
—l'm. fSe«:va1+e (8)
It It
ou ij, désigne soit i, soit iy et € une constante de faible
valeur, choisie par exemple égale a 0,05, soit :

i i
iim = = o .—O(exp(cxonfn) +exp(-o,nfm))<e
lg ldo,R

©
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i i
Iim=lg= d<eo .—O(exp((xonfn) +exp(-a.nfn))=1/¢
Iy lqo,R

(10)

et I'on dit que la cinétique de la réaction redox est controlée :
-par le transfert électronique dans des conditions
expérimentales telles que :

i
,.—O(exp(oconfn) +exp(—anf))<e
dO,R
o €
= —2x5 11
iqoR exp(a,nf) + exp(-o,nfm) (1)

- par le transport de matiére lorsque :

m =

i
0 (exp(a,nfn) + exp(-a,nfn)) >
ldo,R
) 1
= —2 12
ijoRr e(exp(aynfm) + exp(-a,.nm)) (12)

- ou simultanément par les deux processus lorsque :

e< .ﬁ—(exp(aonfn) +exp(-a.nfn))<1/¢
ldoR
Ce dernier cas correspond a un contrdle mixte de la vitesse
de réaction par le transfert électronique et le transport de
matieére. Pour représenter graphiquement les deux
conditions (11) et (12), on peut choisir de porter log(ip/igo g)
en fonction de n pour des valeurs données de o, oy, n, f et
€. Le diagramme de zones cinétiques d’un systéme redox,
tracé pour o, = o, = 1/2 en prenant € = 0,05, est présenté sur
la figure 1 ainsi que trois courbes is vs 1 aux allures typiques.
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La tension d’équilibre du systéme redox se repere sur le
diagramme précedent selon ngq=0. On remarque que la
cinétique de la réaction redox n’est contrdlée par aucun
processus élémentaire a I'état d’équilibre, la densité de
courant étant dans ce cas nulle et insensible aux parameétres
cinétiques de transfert électronique et de transport de
matiére ; les zones de contrdle cinétique ne sont donc pas
définies sur la verticale d’abscisse 0.

Le diagramme de zone précise les notions de systeme
rapide ou lent. C’est la valeur du rapport ig/igo g qui pilote la
forme de la courbe densité de courant vs surtension, et non
la valeur de la densité du courant d’échange. Le diagramme
de zone est symétrique lorsque o, = o, = 1/2. Il montre que



la réaction électrochimique redox est controlée par le
transport de matiere, quelle que soit la valeur de la
surtension, lorsque "o/"do,R>0¢z°0€?r/8- Il est alors
impossible de déterminer les parameétres cinétiques iy, 0
et o, de la réaction redox puisque pour le critére retenu :

. _ido,R(exp(nfn)—1)
f7d7  exp(nfn) + 1

Ce diagramme montre aussi que, quel que soit le rapport
io/iqo g la cinétique de la réaction redox est toujours contré-
|ée par le transport de matiere pourvu que la surtension, en
valeur absolue, devienne suffisamment élevée.

La détermination des parametres cinétiques ne peut
étre envisagée par la méthode des droites de Tafel que
lorsque le courant faradique est assimilable au courant de
transfert dans une certaine zone de surtension et qu’alors
des droites asymptotiques de Tafel sont observables dans
le plan semi-logarithmique log|ii| vs 1, c’est-a-dire lorsque
lo/igo R < socg"oc(rx'. Cette condition nécessaire n’est pas
suffisante.

Il est de plus nécessaire que la surtension soit suffisam-
ment élevée en valeur absolue pour gqu’une des deux expo-
nentielles de la relation (3) soit négligeable devant I'autre. En
pratique, i; atteint un des deux courants partiels d’oxydation
ito ou de réduction iy, a 5 % prés lorsque n =80 mV ou
1 < 80 mV respectivement, pour n = 1 a 25 °C. Il faut ensuite
que la courbe log |courant| vs surtension soit assimilable a
une droite de Tafel dans une certaine plage de surtension. Si
I’on choisit comme critéere que cette approximation soit pos-
sible pour une décade de courant, on trouve que le domaine
de surtension est au minimum de An=In 10/(anf), soit
118 mV pour ap = o, = 1/2,n=1225°C ol f=38,9 V.

Il faut donc que la largeur en surtension de la zone
de contrble par le transfert électronique soit supérieure
a 2(180 +118) = 400 mV. Le report graphique de ces
conditions est effectué sur la figure 2. Il est possible de
determiner la valeur du rapport ip/igo g telle que la valeur de
la surtension soit de + 200 mV a I'aide de la relation (11). On
obtient comme valeur ip/igo g = 1073, La condition pour que
la courbe loglif| vs 1 soit assimilable a une droite de Tafel,
au moins sur une décade de courant, s’écrit donc
io/igop<10".

La figure 3 présente la courbe densité de courant
faradique vs surtension d’électrode et les droites
asymptotiques de Tafel tracées dans la représentation semi-
logarithmique de Tafel lorsque a,=0a,=1/2, n=1, a la
température de 25 °C et lorsque ig/igo g = 1073,

controle

log (iofido,r)

log li/(mA cm=2)l

Il n’est donc pas toujours possible de mesurer en régime
stationnaire les parametres cinétiques d’une réaction redox.
La construction d’'un diagramme de zones cinétiques
montre, dans le cas particulier de facteurs de symétrie égaux
et de courants limites de transport de matiere de I'oxydant et
du réducteur égaux, que la valeur du courant d’échange doit
étre mille fois plus petite que celle des courants limites
de transport des espéces par diffusion-convection.

Pour une étude effectuée sur une EDT, la valeur typique
de la constante de transport de matiére est voisine de
m=5.102cm.s™" [4]. Le courant limite de transport de
matiére donné sur une EDT par la relation (1) est voisin dans
ces conditions de 5 mA.cm™2 pour une concentration des
espéces redox de 102 mol.L™. Seules des densités de cou-
rant d’échange telles que ig < 5.10° mA.cm™2 peuvent alors
étre mesurées par la méthode des droites de Tafel. D’autres
méthodes d’exploitation des données expérimentales (cor-
rection de diffusion, tracé de Koutecky-Levich, identification
paramétrique globale) peuvent étre mises en ceuvre [3-4].
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