












































































































1 Fonctionnement d'une batterie à flux redox à base de vanadium

Montage à 3électrodes
Electrodede travail mesure i et variation
Electrodede référer

mᵐᵉ EET
du potentielde l'électrode

Contre électrode de travailgrâceà 1générater

ETVoit N'Y E r V4

N v3 tho On

v0 VOI
Vtc v3

v04 VOI
Hac Ht

Onnote l'existence de courants limitesdediffusion long le processus à
l'électrodenécessite la diffusion d'un soluté jusq'à la spacede l'electrode
C'en le car pour la réduction j et v04 Hro

et par ls oxydation Y à 2H é

espècediffusante

Les processus d'oxydation et de réductiondel'eau ne fontpas
intervenir




























































































































l'existence de supotentielsseuil atteste du caractère lent
des systèmescorrespondent à chap demi pile

Dans un générateur la transformation est spontanée

ton du fonctionnement les deuxdemi piles sontparcourues par un
courant égal en valeurabsolue et non rue

into
l'oxydatdel'ien

U V3 Ho On

VitsedérouleVIÉEEur E
v0 voi

Hac H
v0 V

i
la réductiondel'ien
VOIsedéroule

VOI HYE YI 120 halhoul
anode

Voilag lap 2Hg voila V g Hole EfférTantle
fond géretater

la construction graphique sur_estime la tensiondélivrée ce ellene
tientpas compte de la chute ohmique d'à la rotation altri

Cettefois la question traitede la charge de l'accumulater

Il y a électrolyse Lesdeux compartiments restentparcouru per le
même courant en valeurabsolue Legénérateur
impose une différencedepotentielentre les compartiments
Latransformation menée n'A pas la
transformatᵒ favorable




























































































































N v3 tho 0e

Ec ai ri
V0 VOI

uti v
jà voi

Hec Ht

Cette fois à l'anode se produit l'oxydation de V0 et à lacathode
la réductionde V

Et 4 entré

Vo'tlag N g Hole Voilag lap 2Htag charge

la construction graphique sous stime la terrien à appliquer ce ellene
tientpas compte de la chute ohmique d'à la rotation ul ril

L'évolution des potentiels à courantnue et sansdatemarginale mais
lescourants limites de diffsier sent très dépendants de la concentration
desespèces

Au débutde l'électrolyse la pile et déchargée on peut supposerg les
concentrations ds dens V0 et V sont tri faible leurcontribution
n'estpaspris en compte ds le tracé

Au near qu l électrolyse se
déroule cr ien s'accumulent des

paliers de diffusion apparaissent sur les courbes Parallèlement ls
ien v0 et v sont consommés Lepalierdediffsier se
rapprochent de l'axe des abscisses




























































































































à à
acumen

v0 suat cersonnetvoit Ü
Ü

SE

abaissement palier
v0 c voi

V

accumulation v0Avant électrolyse Pendant électrolyn

les constructions ne tiennent pas compte de la chute otinig ce cette

tension correspond à un effet résistif associé au passage du courant
à travers le milieu séparant l'anode et la cathode

O la courbe i E présentées sont représentées prdes enregistrements
indépendants l'un avec l'anode plongeant ds l'électrolyte l'aube
avec la cathode plongeant ds l'électrolyte

Initialement avant le débutde la charge ftp.t EYjfj
Si le rendement faradique est de100 cele signifie qe l'intégralitéds é mis en circulation par le générateur et tilisé par le processus
utiles

Danstros ls cas la gtdematièred'êdébité s'écrit néibité Ift
Cathode v é v4 né débité Y IftGV 31 9

TU 6 FE tt 5
Anode V0 H2O VOI 211 té

OV3 7
V0 G EE TVA 5F




























































































































DE Égoutv0 p
E V7V14

Eau p Einar
RT les E

Eiao 1 Einar 27ᵗʰ log III 2RINp

DE Ejawat Einar 21110 log EE 1 pH

quand est augmente 5 _2Eme log 5 1

DE

Par analogie lors de la décharge

TU 6 Et Tu 5F

IVOI 6 ET TOI FI
DE Eyontdo I

E
luttait

DE Eiativo 1 Einar 21110 log EE 1 pH

Cette fois DE et un fonction croissante de t

la symétrie des représentations et cohérente avec ls expression précédente

pards expérience en milieu tamponné




























































































































2 Méthode électrochimiques desuivi de titrage

le diiode apolaire esttrès peusolubledans l'eau

Enprésence d'ion iodun I la solubilité du diiode et augmentée pre
formation d'ion triiodure Ij

IEIII iaj.EE ag
relubilisato 14,1
β 1

En présence d'un grand excèsd'ien iodure le diiode est intégralement
transformé en ion biioder

Soit Cs la concentration initiale d'ion iodun avant le début
de titrage et Co celle du diiode avant le débutdu titrage

La réaction supportdu titrageest Izlag 25,0 angl LI Cast 5406 la

Qtmat I Gtmat IL
V O CV Vo a

V Veyle 4 4 Vo ECV b

V Vey 4 24 Vo E

et 4 24 v0
c d

existenced'uncourant existenced'un carat
limite de diffusion qui limite de diffusionpr
croîtjusqu'à l'équivalence i LO qui diminue

Oxydat de I iso jusqu'à l'équivalence

Faisceaude courbes


















































































AI ilim flv

Ilim croit de marieraffinpq'à
l'équivalencepris cesse de croître
si le deletion induitepar l'introductionI IL de la solutiontitrant estnégligeable

Courbe

DE flv pr un micro courant imposé lia ie

fr
mmhgRÉALITÉ

i 41ᵉ
copy

courbe

IIIIIIII f
Avant

l'équivalence Après l'équivalence

i flu pr une faibleddp imposée il faittp ia ic

qᵒ

mmhgKELEKIAN

4mn

IIIIjp
HII.me Ji Hee

case

cardisier

Avontl'équivalence Après ééquivalence
pas

évidente



la détection de l'équivalence nécessite une identification nettedeVeg

Méthode A courbe a priori constituée de 2 partiesaffines
ilion à cari pis ilion de si l'on assure

une correction de la dilution ou que levolume
de titrant resi est négligeabledevant le volume kbit

détermination aisée et assezprécise

MéthodeB Apriori l'équivalenceconduit à 1 nettevariation de SE

parait acceptable

Methode C le courant reste d'abord faible pis devient
al 4 variations sont elles suffisants par
nettement détecte Vy

En colorimétrie la détection de l'équivalence se fait à la goutte pris
1 20ᵉᵐᵉ de millilitre

Difficile par les méthodes électrochinips présentées ici defairemieux


