
 
1 
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TITRE :    

DETERMINATION DES TEMPS DE TRANSITION  EN 

CHRONOPOTENTIOMETRIE  

  

Temps de préparation : 2 h 15 

Temps de présentation devant le jury : 10 minutes 

Entretien avec le jury : 10 minutes 

 

GUIDE POUR LE CANDIDAT : 

 

Le dossier comporte :  

Document principal : 12 pages  

Annexe 1 page 

 

 

Travail suggéré au candidat :  

Le candidat pourra axer son exposé, à partir des deux exemples présentés, sur la validité des 
lois obtenues à partir de la détermination expérimentale des temps de transition. 

 
CONSEILS GENERAUX POUR LA PREPARATION DE L'EPREUVE : 
 
* Lisez le dossier en entier dans un temps raisonnable. 
* Réservez du temps pour préparer l'exposé devant le jury. 
 

- Vous pouvez écrire sur le présent dossier, le surligner, le découper … mais tout 
sera à remettre au jury en fin d’oral. 

- En fin de préparation, rassemblez et ordonnez soigneusement TOUS les 
documents (transparents, etc.) dont vous comptez vous servir pendant l’oral, 
ainsi que le dossier, les transparents et les brouillons utilisés pendant la 
préparation. En entrant dans la salle d'oral, vous devez être prêts à débuter 
votre exposé. 

A la fin de l'oral, vous devez remettre au jury le présent dossier, les transparents et les 
brouillons utilisés pour cette partie de l'oral, ainsi que TOUS les transparents et 
autres documents présentés pendant votre prestation. 
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 DETERMINATION DES TEMPS DE TRANSITION   5 

EN CHRONOPOTENTIOMETRIE  

 

1- INTRODUCTION 

 

L'étude des phénomènes électrochimiques, par le nombre important de paramètres qui entrent 10 

en jeu, n'est pas aisée. Une bonne démarche scientifique consiste à maintenir constant certains 

d'entre eux ou à les faire varier selon des lois simples (linéaires, sinusoïdales, etc…). Des lois de 

comportement également simples peuvent être établies. Leur simplicité, toute relative, facilite la 

confrontation à l'expérience et son interprétation.  

Dans le domaine de la cinétique électrochimique, les méthodes électriques d'étude sont 15 

fondées sur cette démarche. Citons en quelques-unes :  

- le tracé des courbes intensité/potentiel implique une succession d'expériences où les 

concentrations sont maintenues constantes à l'interface par exemple par agitation mécanique de 

l'électrolyte. Le potentiel est fixé par rapport à une électrode de référence et l'intensité du courant  

est mesurée pour chaque expérience correspondant à un point de la courbe. Selon les phénomènes 20 

qui interviennent les courbes I=f(E) auront des caractéristiques particulières ( paliers de diffusion ou 

pic de passivation par exemple).  

- en "voltampérométrie linéaire", il n'y a plus d'agitation qui maintient constantes les 

concentrations interfaciales, le potentiel imposé varie linéairement avec le temps et les courbes 

donnant l'intensité du courant mesuré en fonction du potentiel présentent des formes différentes de 25 

la méthode précédente  (pics au lieu de paliers de diffusion en particulier), 

- En spectroscopie d'impédance on impose un potentiel (ou un courant) variant 

sinusoïdalement (impédance complexe) selon une fréquence et une amplitude données. La mesure 

du module et de la phase de l'impédance donne des informations sur le système électrochimique.  Il 

est possible d'imposer une impulsion de potentiel (ou de courant) ("impédance opérationnelle") 30 

contenant toutes les fréquences caractéristiques de la durée de l'impulsion.  

- Pour la chronoampérométrie, un potentiel constant E est imposé à une électrode. L'intensité 

du courant I qui traverse la cellule est mesurée en fonction du temps (d'où le nom 

chronoampérométrie donné à cette technique). La chronocoulométrie procède de la mesure de la 

quantité d'électricité au lieu de l'intensité du courant :  35 , 35 

- la chronopotentiométrie à courant constant est une méthode d'étude des systèmes 

électrochimiques qui consiste à imposer à un système électrochimique un courant  d'intensité 
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constante I et à mesurer l'évolution temporelle du potentiel E = f(t) d'une des électrodes (d'où le 

nom de chronopotentiométrie).  C 'est cette méthode qui fera l'objet de ce dossier.  

 40 

2- QUELQUES ASPECTS THEORIQUES DE LA CHRONOPOTENTIOMET RIE 

 

Les variations du potentiel résultent des modifications de l'électrode et de l'électrolyte à 

l'interface qui sont dues au passage du courant. Elles seront soit brutales par exemple dans le cas de 

la disparition complète d'une couche d'un réactant situé sur l'électrode, soit plus lentes et plus 45 

régulières par exemple lors de l'appauvrissement d'un des réactants dissous. Dans ce dernier cas, 

l'absence de régime stationnaire est requise: en effet, si l'apport de réactant par agitation ou par 

migration depuis l'autre électrode est suffisant, on peut atteindre un régime dans lequel les 

concentrations des espèces dissoutes sont maintenues à une valeur constante et en conséquence, le 

potentiel devient indépendant du temps. 50 

Quelles informations peut-on tirer des courbes potentiel-temps? Tout d'abord il apparaît, en 

régime non stationnaire une ou plusieurs transitions successives. Celles ci interviennent chaque fois 

que l'activité d'un réactant devient nulle à l'interface entre l'électrode et l'électrolyte. Le temps qui 

s'est écoulé depuis que le courant a été imposé, ou depuis la précédente transition est appelé temps 

de transition τ. La connaissance de la relation entre I et τ donne des informations sur la réaction 55 

d'électrode et les phénomènes connexes. 

De plus, la forme de la courbe E(t) apporte également des informations soit sur le processus  

électrochimique lui-même soit sur des phénomènes comme la chute ohmique, des réactions 

parasites, etc…En ce qui concerne le processus électrochimique lui-même, la forme de la courbe 

E(t) est liée à la vitesse de transfert des électrons à l'électrode. Si ce dernier est très rapide par 60 

rapport aux phénomènes diffusionnels ou chimiques, le système peut être considéré comme étant à 

l'équilibre et le potentiel obéit à la loi de Nernst. Ses variations ne sont dues qu'aux variations 

d'activité des réactants et des produits en fonction du temps et il ne sera pas possible d'obtenir 

d'informations sur les constantes cinétiques du transfert.   Si par contre les constantes cinétiques du 

transfert électronique ont des valeurs faibles, le potentiel dépend en plus de ces constantes et du 65 

coefficient de transfert.  On aura donc, dans  ce dernier cas accès à des informations d'ordre 

cinétique. 

Il n'est pas possible, dans ce dossier,  de passer en revue tous les phénomènes pouvant entrer en 

jeu lors du passage du courant dans une électrolyse. Aussi, nous allons nous limiter à deux cas 

particuliers simples : la réduction d'une espèce dissoute dans l'électrolyte et la dissolution d'une 70 
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couche solide située sur l'électrode. Dans les deux cas le produit de la réaction sera soluble dans 

l'électrolyte. 

 

2.1.- Réduction d'une espèce dissoute dans l'électrolyte  

 75 

Il se produit à l'électrode la réaction redox suivante : Ox +ne ���� Red. 

L'électrolyte n'est pas agité et il est supposé que la réaction inverse ne peut pas se produire sur 

l'autre électrode. Il ne peut donc y avoir établissement d'un régime stationnaire. On est en régime 

transitoire. Il y a appauvrissement en Ox et enrichissement  en Red à l'interface 

électrode/électrolyte. La consommation de Ox comme la production de Red entrainent un gradient 80 

de potentiel chimique induisant le déplacement par diffusion de Ox et Red respectivement de et vers 

le sein de l'électrolyte. On suppose également qu'au cours de l'expérience le déplacement des 

espèces dans l'électrolyte ne se fait que par diffusion.  

L'électrode à une surface active S. Si les valeurs des constantes cinétiques du transfert de 

charge sont suffisamment élevées (réaction dite "cinétiquement réversible"), la densité de courant i 85 

= I/S  est uniquement liée aux densités de flux de diffusion de Ox et Red. Les concentrations dans la 

solution à une distance x de l'électrode et à l’interface (à x=0) obéissent à la loi de Fick. On obtient 

les équations suivantes : 

 

Conservation de la matière :  dCOx(x, t)/dt = DOx d
 2COx(x, t)/dx2            90 

d CRed(x, t)]/dt = DRed d
 2CRed(x, t)/dx2 

où DRed et DOx  sont les coefficients de diffusion des deux espèces  Red et Ox 

Condition initiales :  COx ( x , 0) = Cox*    CRed ( x, 0) = Cred* 

 Conditions aux limites : COx (        , t) = Cox*    CRed (       , t) = Cred*  

i/nF= -DOx |d
 COx(x, t)/dx|x=0    i/nF= DRed |d

 CRed(x, t)/dx|x=0 95 

La résolution de ces équations donne les expressions  suivantes pour les concentrations en Ox et 

Red à l’interface (fig. 1): 

COx (0, t) = COx* - 2It 1/2 / nFS( Doxππππ)1/2                         CRed (0, t) = CRed* +2It 1/2 / nFS( Dredππππ)1/2   

Puisque la réaction est "cinétiquement réversible", le  potentiel E(t) de l'électrode est donné 

par la loi de Nernst  :    100 

E(t) = E° + (RT/nF) ln [COx(0, t)/ CRed (0, t)] 

où E° est le potentiel standard de la réaction. 

Une transition apparaît sur la courbe E= f(t) lorsque la concentration à l'interface COx(0,t) 

devient nulle. Le temps de transition τ τ τ τ est donné par la loi de Sand : COx* = 2iττττ1/2 / nF( Doxππππ)1/2 
. 
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La loi de Sand peut être exprimée plus simplement en disant que le produit  i2ττττ  est constant 105 

à une température donnée car la valeur du coefficient de diffusion varie avec la température.  

Si CRed* = 0      E = Eττττ/4  + (RT/nF) ln [(ττττ1/2 - t1/2)/ t1/2]    

avec     Eττττ/4 = E° + (RT/2nF) ln [Dred / Dox ] 

Le chronopotentiogramme E(t) obtenu dans ce cas  est représenté sur la figure 2. 

 110 
Fig. 2  - chronopotentiogramme théorique dans le cas où CRed* = 0 

 

Remarque : initialement  la densité de courant est nulle et le potentiel a la valeur fixée par le 

rapport des concentrations COx*/CRed*. En régime stationnaire le potentiel est indépendant du temps  

(en négligeant le temps d’apparition du régime stationnaire ) 115 

 

Cas des systèmes totalement irréversibles :  

Les variations de concentration en Ox sont obtenues comme précédemment à partir de la 

conservation de la matière et de la densité de flux à l'interface  i/nF = -DOx |d
 COx(x, t)/dx|x=0.  

Comme les valeurs des constantes cinétiques du transfert de charge sont faibles, la relation 120 

entre la densité de  courant et le potentiel est donnée par l'expression suivante (ou une autre si le 

mécanisme est plus compliqué) : 

Fig. 1 -Variations des concentrations réduites Ci(x, t)/Ci*  en fonction 
de la distance réduite x/2D1/2t1/2 et différentes valeurs de t/τ ( τ ( τ ( τ ( de 0.1 à 1)    . (ξξξξ=Dox/Dred) avec CRed* = 0 
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i = nF kred Ox(0,t) exp (-ααααnFE/RT) 

où kred  est la constante cinétique dans le sens de la réduction 

Le potentiel  dépend non seulement du temps et du temps de transition mais aussi de la 125 

constante cinétique kred et du coefficient de transfert αααα :  

E = (RT/ααααnF) log [2kred(ττττ1/2 - t1/2)/ (ππππDOx)
1/2] 

La vague de réduction se trouve dans ce cas déplacée vers des valeurs de potentiel plus 

faibles et ce, d’autant plus que la valeur de l'intensité du courant est plus élevée. 

• Influence de la charge de double couche (voir annexe) 130 

 Une partie du courant sert en fait à charger la capacité (condensateur) de la double couche 

électrochimique Cdc (F). Le courant faradique I f n'est plus constant:    

I  = I f + Idc = nFS DOx |d[Ox]/dx| x=0 + Cdc (dE/dt) 

Si la valeur de Cdc est élevée, les chronopotentiogrammes sont déformés comme le montrent 

les courbes théoriques de la figure 3. Ce phénomène est d’autant plus visible que la densité de 135 

courant est élevée, à savoir aux temps courts.  

   Des courbes perturbées apparaissent non seulement à cause de la capacité de double couche 

mais aussi  dès qu’un phénomène parasite intervient : chute ohmique dans l’électrolyte, réactions en 

parallèle, modification de surface active, interactions ioniques attractives ou répulsives, etc...  

   La forme des courbes obtenues sera fonction du type de la perturbation.  Par exemple, en 140 

l'absence de charge de double couche, lorsque deux réactions ont lieu successivement et que les 

potentiels standards des deux couples redox sont suffisamment éloignés, la transition du premier 

Fig. 3 - Variations du potentiel pour différentes 
valeurs de Cdc (croissantes de 1 à 5) 
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vers le second sera nette et bien verticale. La mesure du temps de transition sera aisée et  l'erreur sur 

ττττ négligeable. Si par contre les potentiels standards sont plus proches,  la transition entre les deux 

sera moins nette, la pente moins verticale et la valeur de ττττ plus difficile à déterminer avec 145 

exactitude. 

 

2.2.- Réduction d'une espèce solide présente sur l'électrode 

 

Nous supposerons que l'espèce Red produite par la réaction Ox +ne ���� Red se dissout dans 150 

l'électrolyte.  

La disparition progressive du solide Ox, se fait à activité constante égale à 1. La transition 

apparaît lorsque toute la couche a disparu. Si la masse initiale de Ox est m*  , la masse m de Ox 

ayant disparu au temps t est donnée par la  loi de Faraday : It=nFm/M  où M  est la masse molaire 

de Ox. La valeur du temps de transition  est ττττ=nFm*/MI. 155 

Si la diffusion est le seul processus responsable du déplacement de Red dans l'électrolyte, la 

concentration à l'interface s'écrit comme précédemment :  

CRed (0, t) = CRed* +2It 1/2 / nFS( Dredππππ)1/2 

Si la loi  de Nernst est applicable ( réaction cinétiquement réversible), la forme de la courbe 

avant la transition ne sera due qu'aux variations de CRed (0, t). Lorsque, au plus proche de ττττ la 160 

couche commence à ne plus recouvrir entièrement  l'électrode la densité de courant (à intensité de 

courant constante) sera plus forte, accentuant la variation de potentiel. Parallèlement,  si une autre 

réaction peut avoir lieu sur la partie de l'électrode libérée, la transition peut être retardée, entraînant 

une variation moins brutale du potentiel. C'est le  résultat de la compétition entre les conséquences 

de la diminution de la surface du dépôt et de la réaction parasite  qui donnera la forme définitive à la 165 

courbe E=f(t) au voisinage de t=ττττ.  

 
3.- DETERMINATION EXPERIMENTALE DES TEMPS DE TRANSI TIONS 

 
Lorsque la courbe expérimentale E=f(t)  démarre de la valeur du potentiel d'équilibre de la 170 

réaction (si Red* non nul par exemple) ou avec une asymptote verticale et qu'elle possède au 

moment de la transition également une asymptote verticale, la détermination graphique du  temps 

de transition s'avère aisée. C'est également le cas lorsque existent des asymptotes parallèles : le 

temps de transition est le temps qui sépare ces deux asymptotes au même potentiel.  

Mais bien souvent,  les courbes n'obéissent pas aux critères précédents et diverses méthodes 175 

graphiques ont été envisagées pour déterminer les temps de transition à partir des courbes 
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expérimentales.  Ces méthodes graphiques ne sont pas universelles et il convient de les manier avec 

précautions sous peine d'obtenir des écarts importants sur la valeur des temps de transition. 

Si nous prenons  le cas où la charge de la capacité de double couche n'est pas négligeable, la 

figure 4 montre quelques-unes unes de ces méthodes : le temps  de transition est en général donné 180 

par le l'écart entre les deux asymptotes initiales et finales. Reste à savoir où prendre la valeur de ττττ.  

 

Pour Delahay et Mamantov c'est le segment HI pris au moment où la courbe rejoint 

l'asymptote finale. Reinmuth prend le segment GD, D étant l'intersection de la tangente à la courbe 

dans sa pente la plus faible et de l'asymptote finale (D).  Plus tard, Delahay et Mattax, considérant 185 

les valeurs obtenues par les segments GD et HI trop élevées, ont proposé de prendre le segment EF 

tel que la courbe  le coupe au quart de sa longueur  qui correspond à Eτ/4. Se fondant sur les 

chronopotentiogrammes théoriques  calculés  par De Vries, Deroo, Guitton et Besson ont montré de 

façon empirique, que dans ce cas précis, le temps de transition avait la valeur de la durée du 

segment AB. Il n'est pas anormal de prendre l'horizontale au point A puisque c'est à ce moment là 190 

que le courant cesse d'être purement capacitif pour être également utilisé par la réaction d'électrode. 

Ils ont également montré que cette méthode graphique, simple, donnait une  valeur de  ττττ identique à 

celle, obtenue par Laity et Mc Intyre qui utilisent diverses approximations  de la courbe E=f(t).  

Considérant le fait que le courant capacitif est fonction de la pente de la courbe  dE/dt en 

tout point, Laity et McIntyre ont proposé en premier lieu d'approximer la partie AI en 3 segments 195 

AC, CD et DI de pente P0, P1 et P2 et de durée τ0, τ1 et τ2. L'élimination du courant capacitif  pour 

Fig. 4 - Corrections graphiques de la charge de double couche 
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chaque segment permet d'accéder au temps de transition de la réaction d'électrode proprement dite. 

L'expression du temps de transition est la suivante : 

 

 200 

 

Cette méthode peut être généralisée à une décomposition de AI en n segments. L'expression 

obtenue est alors la suivante : 

 Et si n tend vers l'infini :  

où τobs est le temps à l'abscisse du segment AI.  205 

 Ceci revient à corriger le système d'équations du paragraphe 2.1 en remplaçant i par i f(t) 

 De plus il semble que 3 segments seulement pour modéliser la partie AI suffisent pour 

obtenir une valeur suffisamment proche de la valeur  de ττττ que l'on obtiendrait sans contribution 

capacitive pour se limiter à ces 3 segments.   C'est ce que nous allons essayer de montrer ceci avec 

le premier exemple qui suit : la réduction  de l'ion OCl- sur platine.  210 

Le second exemple, avec des asymptotes verticales, illustrera dans le domaine des batteries, 

les limites de validité de la loi de Faraday pour la transformation électrochimique d'un solide.. 

  
3.1 - Exemple 1  : réduction de l'ion hypochlorite OCl- sur platine 

 215 

Les hypochlorites furent découverts par Louis Berthollet, chimiste français. Il mit au point 

l'eau de Javel en 1789 pour les lavandières des bords de la Seine à Javel, petit village aux portes de 

Paris à l'époque. L'eau de Javel est une solution aqueuse d'hypochlorite de sodium NaOCl.  

L'eau de Javel est fabriquée industriellement par réaction directe entre le dichlore et la soude 

eux même produits par électrolyse du chlorure de sodium dans des cellules à diaphragme et 220 

compartiments séparés : 

   Cl2 + 2 NaOH ���� NaOCl + NaCl     

La réaction est fortement exothermique et la température ne doit pas dépasser  40°C pour 

éviter la dismutation en chlorure et chlorate. 
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L'eau de Javel peut être également produite par électrolyse sans séparation des 225 

compartiments. Le dichlore et la soude produits réagissent alors in situ. 

L'eau de javel est largement utilisée pour ses propriétés détachantes, blanchissantes, 

désinfectantes et désodorisantes. L'efficacité de ce produit est due à son action oxydante au cours de 

laquelle l'ion hypochlorite OCl- est réduit selon la demi-réaction de réduction suivante: 

OCl- + 2e- + H2O ���� Cl- + 2OH- 230 

La chronopotentiométrie peut-elle permettre un dosage de cet ion? Par la loi de Sand il est 

impossible d'accéder à la concentration en ion OCl- à moins de connaître le coefficient de diffusion 

de cet ion. Ceci peut être fait en partant d'une solution de concentration connue. C'est l'objet de 

l'expérience présentée ici. Son but est également de vérifier que le temps de transition est facilement 

mesurable et obéit bien à la loi de Sand. 235 

La réduction est effectuée sur une électrode de platine poli à intensité de courant constante à 

partir d'un électrolyte constitué de solution aqueuse suivante contenant : [OCl-]=[Cl -] =1,52.10-2M , 

[Na2SO4] =0,2 M  à pH =11. Le potentiel est mesuré par rapport à une électrode de référence au 

calomel et KCl saturé. 

 Les chronopotentiogrammes obtenus pour différentes valeurs de densité de courant sont 240 

donnés sur la figure 5.  

 

Compte tenu de la forme des courbes (asymptotes non verticales), la détermination des 

temps de transition ne paraît pas aisée. Les valeurs de temps de transition s'échelonnant de 10 ms à 

Fig 5 – Chronopotentiogrammes expérimentaux 
obtenus pour  différentes densités de courant.   
( de 1 à 3 : 6, 13 et 30 mA.cm-2) 

Fig 6 – Variations de i2τ τ τ τ en fonction de la densité de 
courant  pour différentes méthodes de détermination 
du temps de transition : + ττττAB,       - Laity &Mc Intyre, 

    - ττττEF, ���� - ττττGD,       -ττττHI 
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1,5 s environ, et compte tenu de la pente initiale des courbes E=f(t), nous pouvons supposer que 245 

nous sommes dans le cas de l'influence de la charge de double couche.  

Parmi les méthodes purement graphiques, seule celle de Deroo, Guitton et Besson  (ττττAB) 

approche  assez bien la loi de Sand mais pour les valeurs densité de courant élevées, les erreurs tant 

sur la pente de l'asymptote finale que sur la valeur du point de décrochement A sont importantes: les 

valeurs de i2ττττ ne sont pas constantes sur tout l'intervalle de densité de courant ( fig.6). La méthode 250 

de correction de Laity et Mc Intyre à 3 pentes donne des valeurs de i2ττττ indépendantes de la densité 

de courant et vérifient bien la loi de Sand.  La valeur du coefficient de diffusion qu'il est possible de 

calculer est de  8,10-10 m2s-1, valeur  identique à moins de 2% près à celle obtenue à partir des 

paliers de diffusion des courbes intensité potentiel obtenues sur électrode à disque tournant.  

En utilisant la méthode de détermination des temps de transition de Laity et Mc Intyre, il est 255 

donc possible d'effectuer des dosages de solutions d'ions hypochlorite. 

 

3.2.- Chronopotentiométrie et courbes de décharge des batteries  

 

Les documents techniques  des constructeurs de batteries donnent des courbes de décharge 260 

qui permettent de montrer dans quelles gammes de courant et de puissance ces batteries donneront 

des rendements acceptables. Ces courbes de décharge sont effectuées à intensité du courant  

constante en l'absence d'agitation, conditions de la chronopotentiométrie.  

Un rendement de 100% , caractéristique de la transformation totale des matières actives 

(PbO2 est le produit qui est totalement transformé en premier dans le cas de l'accumulateur au 265 

plomb) conduit à  un temps de décharge sous un courant d'intensité I tel que I T = nFm/M = C, où C 

est ce que l'on appelle la capacité de la batterie (généralement exprimée en Ah). De nombreux  

phénomènes induisent des baisses de rendement : appauvrissement de réactants qui diffusent, pertes 

de contact, vieillissement, réactions parasites… Dans ces conditions le produit IT n'obéit plus à la 

loi de Faraday.  270 

On rappelle que la batterie au plomb fonctionne selon les 2 réactions d'électrodes suivantes. 

En décharge :     

Pb + SO4
2- ���� PbSO4 + 2e- 

et                                             PbO2 + SO4
2- + 2e- + 4H+  ���� PbSO4 + 2H2O 

 275 

Le sulfate de plomb est spongieux et laisse pénétrer l'électrolyte. Dans les 2 réactions, la 

première étape conduit à Pb2+ qui, en présence d'ions sulfate donne le précipité de PbSO4. La 

précipitation est généralement considérée comme rapide. 
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Peukert a montré que dans une gamme de courant donné, le produit InT était constant et égal 

à C; n est appelé coefficient de Peukert. Il dépend en particulier de la technologie de fabrication et 280 

de la forme de la batterie. Toutefois, dans tous les cas, il tend vers 1 si le rendement tend vers 1 et la 

loi de Peukert tend vers la loi de Faraday. Par  analogie si la réaction était limitée par la seule 

diffusion d'une espèce dissoute, ce coefficient serait égal à 2 et la loi de Peukert correspondrait à la 

loi de Sand.  

La société américaine Portable Energy Products Inc. produit des batteries au plomb 285 

portables étanches en boîtier prismatique mince.  

Un élément de 2V a été testé sous différents régimes de décharge. Les courbes obtenues sont 

données sur la figure  7. La notation du régime de décharge s'écrit C/T  et correspond à l'intensité du 

courant nécessaire pour décharger la batterie de capacité C (en Ah) en T heures. On constate sur ces 

courbes  que pour des intensités croissantes, le potentiel de démarrage baisse. Ceci est du à la 290 

résistance interne Ri de la batterie.  

Comme l'intensité du courant est constante, la chute de potentiel est constante sur toute la 

durée de la décharge et n'entraîne qu'un décalage initial vers le bas. La courbe en pointillés 

correspond au potentiel d'arrêt de la décharge qui doit rester élevé pour éviter une dégradation de la 

batterie (perte de contact électrique au niveau des électrodes en particulier). L'asymptote finale étant 295 

pratiquement verticale la mesure du temps de transition (temps de décharge effectif) ne pose pas de 

Fig 7 - Courbes  de décharge à intensité constante d'un élément plat 
prismatique pour différentes intensités représentées par le rapport C/T. 
(accumulateur au plomb Portable Energy Products Inc) 
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problème. La courbe de la figure 8 donne la relation entre le temps de décharge effectif et l'intensité 

imposée (en échelles logarithmiques). On distingue 2 zones linéaires signalées par des droites. La 

valeur de la pente de ces droites correspond aux coefficients de Peukert. La droite située aux fortes 

valeurs de l'intensité du courant conduit à un coefficient de Peukert de 1.3, valeur courante pour les 300 

accumulateurs au plomb. Cette valeur indique l'influence de phénomènes complexes liés à la 

diffusion de SO4
2- dans la structure spongieuse tridimensionnelle de PbSO4, aux variations de 

conductivité électronique etc.. Aux régimes de décharge faible  (temps de décharge très longs- 

faible intensité), la pente change et le coefficient de la loi de Peukert tend vers 1 ce qui correspond à 

la loi de Faraday et à la transformation complète de la matière active PbO2 sans limitation par 305 

diffusion ou un autre phénomène.  

 

Fin du document principal 

Fig.  8 - Relation entre les temps de décharge mesurés sur la 
figure 7 et l'intensité imposée 
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Annexe  310 

La double couche électrochimique 

 

 L’interface entre une électrode et un électrolyte est le siège d’interactions de nature 

électrostatiques entre les ions de l’électrolyte et la surface de l’électrode. Le modèle simple de 

Helmholtz (1850) (à gauche sur la figure) de couche  compacte a été modifié par Stern  pour tenir 315 

compte de la diffusion des ions, d’adsorption éventuelle et d’interactions entre les dipôles de 

solvant et la surface. Le modèle comporte alors deux couches, la couche compacte et la couche 

diffuse.   

En première approximation cette interface se comporte comme un condensateur de capacité 

Cdc.  320 

Les condensateurs électrochimiques, de forte capacité (quelques microfarads/cm2), sont 

fondés sur cette théorie. 

 


