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1. Introduction 

Depuis les derni~res anndes la mdthode de la voltampdrom~tfie cyclique ou triangulaire constitue un 
outil de recherche puissant dans l'dtude des divers schdmas cindtiques qui ddcrivent tes phdnom~nes 
61ectrochimiques. 

Ramamurthy et Rangarajan [ 1 ] prdsentent l'ensemble de la littdrature concernde ainsi qu'un processus 
d'analyse appeld 'Gaussian quadrature analysis' relatif g l'dvaluation des courbes voltampdromdtriques 
thdoriques I -E .  

Nous pr6sentons ici une mdthode simple de rdsolution de l'dquation intdgrale proposde par Nicholson 
et Shain [2] dans le cas d'une rdaction rdversible, le ddpot formd &ant soluble: OX + ne- .~ Red. 

2. Pr6sentation de la methode 

La forme finale de t'dquation intdgrale adimentionnelle proposde [2] est la suivante: 

f: 
t X(z)dz 1 

( a t - - z )  lj2 - 1 + 7| ) (1) 

off at = (nFvt /RT)  = (nF/RT)(E i --/~); Ei est la tension initiale; vest  la vitesse de balayage en tension; 
7 = (Dox/DRed)ln; 0 = exp [(nF/R T)(E i - -E~ E ~ est le potentiel standard et San(at ) est e -at pour 
at <~ aX et e at-2an pour at .>1 aX (X reprdsentant le temps d'inversion du balayage en tension (Fig. 1)). 
En posanty(~) = X(z)  et x -- at L'dquation intdgrale 1 se prdsente sous la forme: 

f f  - F (x )  (la) 
y(~)d~ 

I 
F(x)  = (2) 

1 + 7OSan(at) 

qui est une dquation intdgrale de Abel [3] dont la solution est: 

1 d [ fx  F(~) ] 
y ( x )  = ~ ~xx [,0 (x -- ~)ln d~ (3) 

Dans le but de lever le caract~re inddfini dans le cas off ~ = x nous intdgrons deux fois par pattie, ce qui 
donne: 

} [ I ] 1 d x 1 d _ ~ ) l n  
y ( x )  = ~ 0 F ( ~ ) d [ - 2 ( x - - ~ ) ' n ]  = --Trdxx --2F(~)(x ~=o + 2  ~ (x - -~ ) tndF(~)  

_ 2 d . x  = 2 (0)  + ( x - -  ~) lnF'(~)d~ 
dx F(O)(x)lr2 + o (x -- })lnF'(})d} lr ~xx o 
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Ei-E 
(V) 

,X t (s) 

Fig. 1. Variation triangulaire du potentiel en fonction du 
temps. E iest le potentiel intial; x temps d'inversion du 
balayage en tension. 

2[ I { I 1 2 d F,(~)d(x_~)3 n 2 F(O) 1 2 d 
F(O) 2(x)V2 3 dx o 7 2(x)l/---'-'2+3~xx 

F'(O) x 3n (4) 

+ j o  (x --  ~)anF"(~)d~ n F(0) 2(x)ln F ' ( 0 ) ( x ) l n +  - - 3  dx (x --  ~)a/2F"(~)d 

En appliquant l '~quation de Leibnitz selon laquelle: 

d [~(x) -[3(x)  ac)(x'g;)d~+c~[x,~(x)] --r  -~ (5) 
d--s Ja(x) r ~)d~ - :a(x) Ox 

et en tenant compte qu'ici a = 0 et ~3(x) = x 

d~ 0 ~[x ,a (x ) l -~x=O et r  ~(x)] d-7 = 

Nous obtenons la soIution finale: 

[ F ( 0 )  + F,(O)(x)ln + f :  (x_~)lnF,,(~)d~l (6) 

Dans le cas d'une r~duction cathodique Sa?,(at) = e -at. En rempla~ant r valeur de Sa?,(at ) dans 
L'~quation 2, nous obtenons: 

1 
F(x) = 1 + 7 |  -x 

1 
F(O) - - -  

1 + 7 0  

7| 
F'(O) - 

(1 + 7o)  5 

70e-~(70e  -~ --  1) 
et F"(~)  = (1 + 34i~e-~) 3 

alors que darts le cas d'une oxydation off Sex(at) = e et-2aa 

1 
F(x) - 

1 + 70e x-2ax 

1 
F(O) - 

1 + 70e -2aa 

_ 70e-2aX 
F'(O)  = 

(1 + 70e-~"x) ~ 

70e(~;-2a M [70e(~-2aM -- 1] 
F"(~)  = 

[1 + 70e(~-2a~)] 3 
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C tr~e d e s  dor~n~es  

)~,R,F,N,K,2a~ 

=1,2, .... m 

I 

§ F 
__ at=aX [.___ in(~) 

RT 

~t=~(ve)-c._f_ F 
___ I RT 

oui 

Calcul des F(O)et F'(O 

de l'equation 3 

Ca!cul de l'int6grale 

RI de l'equation 3 

_jm~thode de Simpson) 

v ,' 2 Vat 

+F'(O)(gL RI) 

_ _ i  
Fig. 2. Organigramme du calcul d'un voltamp@rogramme 
darts le cas d'un systgme r6versible entre esp~ces solubles. 
Nest l'indice pour le calcul de l'intervalle clans l'int~- 
gration de Simpson; K est l'indice qui prend la valeur T 
pour Ie processus cathodique et la vateur '2" pour le 
processus anodique; e = (E-- Ela)n. 

L'6quation finale peut @tre calcul~e en remplaqant tes valeurs de F(x), F(0),  F ' (0 )  et  F"(~) suivant 
le processus ?~ 6tudier (r6duction cathodique ou oxydation anodique). Nous l'avons calcul6 h l'aide du 
calculateur PDP 11/03; le calcul de l'int6grale: f~  (x -- ~)laF"(~)d~ ayant 6t6 r6alis6 par la m6thode de 
Simpson sur des intervalles 6gaux/~ 0.05. Fig. 2 pr6sente l'organigramme du calcul d 'un voltamp6ro- 
gramme dans le cas d 'un syst6me r6versible entre esp6ces solubles. 

3. Rr et discussion 

Le Tableau 1 contient les valeurs (n)l/2y(x) en tenant compte de la valeur de lnT| = 6.5 h T = 25~ 
[2] pour comparer nos r~sultats ~t ceux de Nicholson et Shain pr6sent~s ~galement h la troisi6me 
colonne. Les valeurs (Tr)m y (x) sont rapport~es ~ (E --Elt:)n suivant la formule: 

(E--Ela)n = ~ [ l n  7 0  + in Sax(at)] [21 (7) 
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Tableau 1. Fonction due eourant (Tr) ~/z X(at) pour une rgaction dleetrochimique Mversible entre esp~ees solubles 

(E- -E~a)n  Or)ally(x) = (lr)"2X(at) (~)laX(at)  (E--E,/=)n (~)'/2y(x) = (~r)a/~X(at) (n)~'2X(at) 
(mV) [21 (mV) [2] 

120 0.009 22 0.009 - 5  0.401 62 0.400 
100 0.019 69 0.020 10 0.419 10 0.418 

80 0.041 50 0.042 15 0.432 28 0.432 
60 0.084 51 0.084 20 0.441 08 0.441 
50 0.117 81 0.117 25 0.445 66 0.445 
45 0.137 95 0.138 - 28.50 0.446 53 0.4463 
40 0.160 47 0.160 30 0.446 36 0.446 
35 0.185 28 0.185 35 0.443 66 0.443 
30 0.212 07 0.211 40 0.438 12 0.438 
25 0.240 44 0.240 50 0.420 94 0.421 
20 0.269 78 0.269 - 6 0  0.399 03 0.399 
15 0.299 34 0.298 80 0.352 67 0.353 
10 0.328 23 0.328 100 0.312 09 0.312 

5 0.355 49 0.355 120 0.279 89 0.280 
0 0.380 22 0.380 150 0.244 60 0.245 

D'une mani~re analogue, l'6tude d'autres scMmas cin6tiques pourrait ~tre envisag6e g la condition qu 
que l'6quation int~grale qui les d6crit puisse prendre la forme de L'6quation 1 a off F(x)  pr6sente une 
fonction tonnue et y (x) la fonction demand6e. 

4. Exemple exp6rimental 

Darts le but d'illustrer l'importance de la comparaison du voltamp~rogramme tMorique avec le trac6 
E(I) experimental, nous pr6sentons l'exemple suivant concernant la r6duction des ions de l'aluminium 
ainsi que la r~oxydation du produit cathodique form6 sur ~lectrode d'argent (SAg: 19.83 X 10 -2 cm 2) g 
450 ~ C dans une solution de chlorures et fluorures fondus (par exemple NaC1, KC1, LiC1 et LiF) avec 
C O = 13.6 x 10 -2mol l  -1 et v = 0 . 2 V s  -1. AICI 3 

Il s'agit d'un syst~me r~versible [4] car d'une part les valeurs des tensions epe, epa sont ind~pendantes 
de la vitesse de balayage, d'autre part [epe - -epa I = 0.065 V est tr~s voisine de la valeur th6orique 
correspondante/t  la m6me temp6rature l epe -- eva I th~o~. = 0.068 V pour un syst~me r6versible avec 
6change de deux ~lectrons. 

La chute ohmique est consid6r6e comme n6gligeable. 
D'autre part (Ipa/Ipe)eX p = 0.85 et (Ip,/Ipe)mao~" = 1 

l m A  
Fig. 3. Oxydorgduction des ions de l'aluminium. Trac~ 
des courbes E(1) pour une ~lectrode d'argent. (SAg:19.8 X 
10-2 cm-2),  clans le bain d'electrolyse NaC1-KC1-LiC1- 
LiF, ~ 450~ C. C~dcl~ = 13.6 X l 0 - 2 m o l l  -l, v = 0 . 2 V s  -1. 
Cycle de balayage --  0.3 V --+ --  1.65 V ~ - -  0.3 V; (61ec- 
trode de r~f6rence) ER: Ag/AgC1; * Voltamp6rogramme 
th~orique correspondant hun transfert 61ectrochimique 
rapide entre esp~ces solubles. 
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Fig. 3 pr6sente le voltamp6rogramme th6orique qui a 6t6 trac6 en faisant cofncider (Ipe)eXp et 
(Ipc)th4or" et en utilisant la valeur de n calcul6e avec la m6thode de la semi-int6gration ~ partir de la 
courbe exp4rimentale [4]. 

La comparaison des voltamp6rogrammes th6orique et exp4rimental confirme le diagnostic 6tabli 
quant ~ la r6versibilit6 du syst~me 6tudi6~ 
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