On se place hors situation d'équilibre et on calcule les potentiels

correspondants. L'électrode standard a hydrogene (ESH) est I'électrode de référence.
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Une réaction d'oxydoréduction évoluera spontanément dans le sens direct (et
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La relation est opposée si la demi-équation est inversée.
f Lien enthalpie libre - potentiels
Pour une équation Oxs + Red; = Ox1 + Red,

Lien enthalpie libre standard - potentiel
standard

Le travail électrique délivré au maximum par une pile correspond a la diminution de son
enthalpie libre.

Pour une demi-équation Red = Ox +n e

W' < AG

A,G° =n F E°(Oz/Red) A,G =n F (E(Ox1/Redy) — E(Ox2/Reds))

L'enthalpie libre de réaction est lié a la f.e.m de la pile :

Lien enthalpie libre standard - constante d'équilibre
(rappel)

AG=—ngy-F-e |avec e = Ey — Fg

Capacité d'une pile

Effet d'un second

Unlté éqUIllbre ATGO = 7RT1HK0
A.h ou souvent mA.h Aqg=1-At |avec I un courant fictif constant délivrable pendant At
Utilisation des données Pour calculer un potentiel standard a partir d'autres données thermodynamiques, il faut

En fournissant de I'énergie électrique a un systéme siége d'une réaction thermodynamiques écrire les équilibres correspondants et les combiner pour obtenir la demi-équation
d'oxydoréduction, il est possible de forcer la réaction dans le sens inverse de la réaction associée au couple étudié.
spontanée. On parle d'électrolyse. Couple [Ag(N Hy)o" /Ag

- RT

© C ([ Ag(NHy)*/Ag) = B*(Ag*/Ag) — < In
Elecrolyse
\ Sur le méme principe, la constante d'équilibre d'une réaction d'oxydoréduction s'obtient
en combinant les données thermodynamiques associées aux demi-équations et celles de
Pada Constante

I'équilibre étudié.
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