Démonstration de la relation de Nernst :

1 fem de la cellule :

On considére comme systéme la cellule électrolgtigple) en équilibre mécanique
et thermique avec I'extérieur : T et P sont mainteconstants, égaux respectivement Cell.
a la température extérieurg &t a la pression extérieurg P

La réaction qui s’y produit est :n,0x%; +n, Red, =n, Red, + n,0x,

On considére une transformation infinitésimale deéd ‘dt’, au cours de laquelle une charge éleatrdg=i.dt circule.
La variation d’enthalpie libre de la cellule est :

dG=d(H-TS) = (3Q - P.dV + dW'+P.dV) - T,dS= 8S

e T OW' ol QW' représente le travail échangé

sous forme électriquedW'= U.idt.

Pour une transformation effectuée de fagcon réversitbtenue en placant en dérivation avec la eeline source de
tension que I'on régle jusqu’a avoir un courantli:nia tension aux bornes de la cellule est Ia, feite travail échangé

s'écrit alorsOW'= E.idt .
Ainsi dG = A, Gd¢ = E.5q. En dt, lavancement varie dd, , et la charge qui circule (celle des électrons) es

dg=n,n,.(-F)d§ =—n, n, FdE ol F est le Faraday.
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En reportant dG = —Enn,Fd = (ArG).dE =>E=-——= ol A est I'affinité chimique du systéme.
nn,F nn,F

Avec AG=AG°+RTINQ=E=F° —R—:.In QouE’= _AG est la fem standard de la pile.
n nn,

Pour les applications, a 298K|¥|n X= O’—OGIOQ XetE=P —EG.IOg C
n n n

2 Potentiel d’électrode :

E=- AG - N, (Hox ~Mrear) = Ni(Hoxe ~ Hredz)
nF nF
présentes (supposées en mélange idéal pour geepgesssions du potentiel chimique vues en cousnsealables),

on a, pour I'oxydant ‘ox par exemple : 1, (T, ,P.) = Mg (T.) + RT.In(a,,,) -

. En utilisant I'expression du potentiel chimiquesdspéces

o _ o 006, a(Red) .
on peut écrire E=FE, avecE, = E; - log L~ (avec i=1 et 2).
nF a(ox)
soit|E; = E7 + o’06log a(Ox,) appelé relation de Nernst.
nF ~a(Red)

Remarque : on peut aussi imaginer le potentieedtédbde comme étant obtenu pour chaque demi-équaititox écrite

_ A G, . .
sous la formeOx;, +n.e” = Red, avecE, = —— FI dans laguelle on omettrait de considérer lesréiestdans le
ni
calcul de I'enthalpie libre de réaction...



