Absolument. Voici un cours détaillé sur les techniques ampérométriques et
voltampérométriques, en mettant l'accent sur les concepts clés que vous avez
mentionnés : courant, temps, tension, loi de Faraday et courant de diffusion.

Cours détaillé : Techniques Ampérométriques et
Voltampérométriques

Introduction

Les techniques électrochimiques sont des outils puissants pour 'analyse
guantitative (dosage, détection) et qualitative (étude des mécanismes de réaction)
des espéces chimiques. Elles se basent sur I'étude du courant électrique généré
par des réactions d'oxydoréduction a la surface d'une électrode.

e  Ampérométrie : Mesure du courant en fonction du temps, a une tension
constante.

e Voltampéromeétrie : Mesure du courant en fonction de la tension
appliquée, laquelle varie au cours du temps.

Ces deux techniques sont intimement liées et partagent les mémes principes
fondamentaux.

Partie 1: Les Fondements Théoriques
1.1 La Loi de Faraday (Relation fondamentale)

La loi de Faraday est le pilier de toutes les techniques coulométriques et
ampérométriques. Elle établit un lien quantitatif direct entre la quantité
d'électricité (la charge) qui circule et la quantité de matiere qui a réagi a
I'électrode.

Enoncé : La masse m d'une substance subissant une réaction d'oxydoréduction a
une électrode est proportionnelle a la quantité d'électricité Q (en Coulombs) qui a
traversé l'interface électrode/solution.

Q-M
n'F

Formulation mathématique : m= ou:

e m:masse de I'espéce électroactive (en grammes).
e Q:charge électrique totale (en Coulombs, C). Q=[i(t)dt.



e M : masse molaire de I'espéce (en g/mol).
e n:nombre d'électrons échangés par mole d'espeéce.
e F:constante de Faraday (F~96485C- mol ™).

Relation avec le courant : Puisque le courant i est un débit de charge (i=d Q/dt),
la loi de Faraday relie directement le courant mesuré a la vitesse de la réaction
électrochimique.

Implication : Pour qu'un courant puisse étre mesuré de maniére stable, il doity
avoir un transport de matiére depuis la solution vers I'électrode pour compenser
les espéces qui ont réagi. C'est ici qu'intervient le phénomeéne de diffusion.

1.2 Le Courant de Diffusion

Lorsqu'une espéce en solution (par exemple, Ox) est oxydée ou réduite a la surface
d'une électrode, sa concentration a la surface Co,(0,t) chute. Il se crée un gradient
de concentration entre la surface de I'électrode (ou la concentration est faible) et
le coeur de la solution (ou la concentration est constante, Céx).

Définition : Le courant de diffusion est le courant généré par le mouvement des
espéces électroactives sous l'influence de ce gradient de concentration, des zones
concentrées vers les zones diluées (i.e., vers I'électrode).

Loi de Fick (Premiére Loi) : Le flux J de matiére (mol-s™'-cm™) est proportionnel au
b 0C(x,t)

Iy ou D est le coefficient de diffusion

gradient de concentration. J(x,t)=-
(en cm?s™).

Expression du courant de diffusion : Le courant i est proportionnel au flux de
matiére a la surface de I'électrode (x=0).i=n-F-A-J(0,t) En combinant avec Fick,

. . . 0C(0,t
on obtient la relation fondamentale : 1:n-F-A-D%

Ce courant est donc limité par la vitesse de transport de matiére par diffusion.
Profil de concentration:

e Pres del'électrode se forme une couche de diffusion ou la concentration
varie.

e Au-dela de cette couche, la concentration est homogene (coeur de la
solution).

e Plus le gradient de concentration est fort, plus le courant de diffusion est
important.



1.3 Relation Tension-Courant (Polarisation)

La tension appliquée a I'électrode de travail contrdle I'énergie des électrons a sa
surface. Elle détermine ainsi si une espéece peut étre oxydée ou réduite
(thermodynamique) et a quelle vitesse (cinétique).

Tension faible : Aucune réaction n'a lieu. Le courant est nul (domaine dit
"de non-faradique").

Tension proche du potentiel standard E° : La réaction commence. Le
courant augmente rapidement.

Tension suffisamment élevée : La réaction est si rapide que la
concentration en espece électroactive a la surface de I'électrode tombe a
zéro. Le courant atteint alors une valeur limite, le courant limite de
diffusion i, i=n-F-A-D- Cé,
Ce courant ne dépend plus de la tension, mais uniquement de la
concentration en espéce électroactive C* et de la vitesse de diffusion.

G

ou 6 est I'épaisseur de la couche de diffusion.

Partie 2 : Les Techniques Ampérométriques

Principe : Appliquer un potentiel constant et mesurer |'évolution du courant en
fonction du temps.

2.1 Ampérométrie a Potentiel Constant (Chromoampéromeétrie)

Protocole : On passe brutalement d'une tension ou aucune réaction n'a lieu
a une tension ou la réaction est limitée par la diffusion (i=i)).

Réponse en courant : Le courant est tres élevé initialement (gradient de
concentration tres fort) puis décroit au cours du temps car la couche de
diffusion s'épaissit (6 augmente), ce qui adoucit le gradient.

Equation de Cottrell : Cette décroissance est décrite par I'équation de
Cottrell : i(t)= "'F"\L/\J'T.’im'cb C'est une relation fondamentale qui montre
que le courant est proportionnel & C* et décroit en ¢
Applications : Détermination de n, D, C°, étude de la cinétique des
réactions.

1/2

2.2 Détection Ampérométrique dans les Capteurs et la Chromatographie

C'est I'application la plus courante de I'ampérométrie. L'électrode est maintenue a
un potentiel fixe et bien choisi pour oxyder ou réduire 'analyte d'intérét de
maniére sélective.



Avantage : Simplicité, sensibilité, adapté a la détection en flux continu (ex:
cellule de détection en HPLC).

Le courant mesuré est stable et proportionnel a la concentration de
I'analyte.

Partie 3 : Les Techniques Voltampérométriques

Principe : Faire varier la tension appliquée selon un programme prédéfini et
enregistrer la réponse courant-tension. La dimension "temps" est incluse dans le
balayage de tension.

3.1 Voltampérométrie Linéaire (ou a Balayage Linéaire de Tension)

Protocole : La tension est balayée linéairement a une vitesse constante v
(en V/s) a partir d'un potentiel initial.
Courbe I-E caractéristique : On observe une courbe en vague.
a. Le courant commence a augmenter lorsque le potentiel atteint la
valeur nécessaire pour la réaction.
b. Il passe par un pic (courant pic, i,) puis redescend.
La redescende est due a I'épuisement de 'espece électroactive dans la
couche de diffusion, créée par le balayage de tension lui-méme.
Equation de Randles-Sevcik (pour un processus réversible) :
1/2
% Cette équation est cruciale : le courant pic
i, est proportionnel & la concentration de I'analyte C* et 3 la racine carrée
de la vitesse de balayage v.
Applications : Identification des espéces (via le potentiel de pic E,), dosage,
étude de la réversibilité des réactions.

i,=0.446-n-F-A-C"

3.2 Voltampéromeétrie Cyclique (VC)

Protocole : C'est une extension de la voltampérométrie linéaire. Aprés avoir
atteint un potentiel de retour, on inverse le sens du balayage de tension.
Courbe I-E caractéristique : On obtient un cycle avec un pic de réduction et
un pic d'oxydation (ou vice-versa).
Informations obtenues :
o Potentiels de pic (E,. et E,,) : Donnent des informations sur la
thermodynamique du systéme.
o Rapport des courants de pic (i,,/i,.) : Proche de 1 pour un systéme
réversible.



o Ecart entre les pics (AE,) : Vaut environ 59/n mV pour un systéme
réversible a 25°C.
e Applications : C'est 'outil par excellence pour élucider les mécanismes
réactionnels. On peut détecter des intermédiaires de réaction, déterminer
Si une réaction est réversible ou irréversible, et étudier les réactions

couplées (chimiques ou électrochimiques).

Synthése et Comparaison
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Voltampérométrie
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Relation a Faraday

Role de la Diffusion
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Temps (a tension
constante)

Courant = f(Temps)
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ou Cottrell)
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de réaction

Décrit par I'équation
de Cottrell

Capteurs, détection
en HPLC

Tension (variation
dans le temps)

Courant = f(Tension)
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Indirecte : L'aire sous
le pic est liée a Q
Décrit par I'équation
de Randles-Sevcik
Recherche,
développement,
études
fondamentales

Les techniques ampérométriques et voltampérométriques forment un ensemble
cohérent dont la compréhension repose sur des concepts clés :

1. Laloi de Faraday qui lie quantitativement le courant a la quantité de
matiere transformée.

2. Le courant de diffusion qui est le phénomene de transport limitant dans la
plupart des cas, donnant sa forme caractéristique aux signaux.

3. Le contrdle de la tension et du temps pour sonder différents aspects de la
réaction électrochimique : de la simple détection quantitative
(ampéromeétrie) a I'étude fine des mécanismes (voltampéromeétrie cyclique).



La maitrise de ces principes est essentielle pour concevoir des capteurs,
développer des méthodes analytiques ou étudier des processus redox complexes.
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