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A Zwtmpemoutur&ZS"C ow réalise une pile electrochimique mettant enjew les dewr couples
redowNi** /Ni et Zn** /Zn. Léquation chimique associde o la pie est la suivante: :
Zn (sd) + Ni?*t - Zn?* + Ni(sd)
Ley solutiony contenues dany ley deuwr compartimenty de Lo pile ont la méme concentration
molaive et le méme volume: Own suppose que; pendant towte la durée duw fonctiovmnement de
lapile, & wy ani:changement de voluwme ni risque dépuisement des électrodes:
1. a) Compléter le schémav de lovpile (figure 1) awvec chacune dey expressions suivantes :
électrode de ginc ; pont salin ; solulion aquense duw sulfate de zinc ; solution aquewse de
sulfote duw nickel.
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b) Expliquer le réle duwpont salin.

2. Uintervuptewr etant ouvest, on relie ley deww électirodes cv un voltmétie de tréy grande
résistance. Celui~ci indique une tension Vi, (viy — Vi () = 0,5V. Préciser, enjustifiant la
réponse; la borne positive de lavpie-

3. Sachant que le potentiel novmal duw couple Ni** /Ni est EO(Ni%* /Ni) = —0,26V, déterminesr
celuis duw couple Zn?t [Zn.

4. Uinterruptewr étant fermé :

a) Indiquer le seny de circulation duw cowrant dany le circuit extéviewr ;
b) Ecrive les équationy des travuformationy qui se produisent aw niveauw dey électrodes et
e déduive Véquation de la réaction qui a liew

V4

i /
A bt <

Ow réalise une pile formeée par ley couples : Ni2* /Ni et Co**/Co
EO(Ni2* /Ni) = =025V ; E°(Co®*/Co) = —0,28V
1. Quel est Voxydant le plus fort et le réductewr le plus fort.
2. a) Donwner le symbole et le schéma de la pile en placant le couple le pluy oxydant
a droite:
b) Ecrive léquation chimique associée.

1
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¢) Déterminer savfému E s [Ni*T] = 0,02mol. L et [Co**] = 0,1mol. L.

d) Préciser l@ypoww%d&ydectrod&y et le seny d’évolution spontané de lov réactiov.

e) Déterminer lo conutonte déquilibre K relative v Véquation asgsociée

) Calculer ley concentralions molairey [Ni*] et [Co**] qmd/lovpdamd&hx&pwgd@
cowrant dlectrique dans le circuit exterienr. Ow suppose que Ley solutions, dany les
dewr compawtimenty ont le méme volume:

[ eI EAG J/
N M ;

A Lo tompératine 25°C, on réalise wne pile electrochimique ev reliant, o Uaide dwrpont
saliny d&wd&m?—pﬂ&mettamtmjewl&ycmxplexyNi“/Ni et Fe’/Fe.
LMMWMMWWMW@MMP%MMWVWV =100 mL. L'une
%twmlutt’wwaquwwd&udfmt@dafér II (FeS0,) de concentration molaire Gy et Vautre
est Wmhfwwaqwm&d&ydfamdf/mﬂwbﬂ (NiS0,) de concentration molaireC,.
Léquation chimique associée c lov pile ainsi réalisée est :

Fe(sd) + Ni** —— Fe?* + Ni(sd)
Lo constante déquilibre velative cv cette équatiovvesdt K = 1De.
1. @) Doruner le symbole de la pile ainsi réalisée.

6) Montrer que lovfém: initiale t d&cett&pd&pmfécréremlwform&:
E = (0,18 — 0,03£0gC;) + 0,03¢0gC;

2. Onfire la valewr de C, ; onv modifie celle-de C, et on meswre & chaque fois la valewr de lov
fomu initiale € de lapie corvespondante: Les résultaty obterus permettent de tracer la
cowrbe (€) de la figure 1 traduisant Uévolution de E envfonction defogC,.

) Ewaoplm&ta/nrla/cowbw((,’), déterminesr : AEW)
Vexpression de lafom: € enfonction de-£0gCs. Frgemer
b Déduive la valewr de (. Ho.2
3. ’Dch/qwi/Mowpremd,m/:

(©]~
C, = 01mol.L* et C; =0,01mol.L™" N //‘ 016
%) Déterminer lovvalewr duwfém. initial E de lapile § =
2 onlaise lapie débiter du cowrant dans ur A et
by — Ecrive, en le justifiond, Uéquariowdalw 0,04
réaction quis se produddt sporntanément. LogC,
b, — Déterminer Lo concentration dey lonyFe?! R T TR R T

qubuvwiaﬂowdzz mausse Am de Vélectrode de
nickel lovsque lapile ne débite plus dw courant.

v Ondonne : masse molaive du nickeb M(Ni) = 58,7 g.mol?

v mepmquvdWMMMmMdemwmmmdelw
pder%t&cmwtamtetqudmmdwmaectmdwﬁmtmwmm%m
durant le fonctionnement de lapile:

v Lyslll_dexlye 2990
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3 27

On congidére ley dewun piles suivantey :

Symbole

Pt|H,(P = 1atm) |H;0" (Imol.L™Y) || Fe?* (1mol.L™1) | Fe
Fe | Fe?*(Imol.L™) || Cu**(1mol. L") | Cu

1. @) Fairele schema annoteé de lapide P, .
6) Préciser lapolarite de chaque électrode et le seny des électvony dany le civcuit
extériewr lovsgue lav pile débite dw cowrant.
) Eorive ley équations modélisant les transformationy qui ont liew aw niveau de
chaque électrode ainsi que Uéquation de law réactionw possible spondtanément.
2. @) Définir lepotentiel standard dclectrode d'un couple 0x/Red.
6) Déduwire le potentiel standard délectrode E°(Fe*! [Fe).
3. a) Montrer que le potentiel standord d'électrode E°(Cu®t /Cu) = 0,34V
b) Classer, en le justifiant, par ovdre de powvoir oxydant décroissant les coupley
redow flguront dony ley deww pies.

Er 05 (Bac)

A L'aide dey couples Ph** /Pb et Sn** /Sn , owréalise a la températuue de 25°C, lapide (P),
dont lavf-é.m: E est dovnée par Uexpression :
2+
E = E®+0,03 fog gzz% » avec E° Lo fem. standawd, de (P)
1. a) Eomfezvéqu(at’uowamcéé&d/l@pdww),
b) Schématiser lapile (P) et dovuner sov symbole.

2. Lo meswre de ', pour [Ph2] = 10 2mol. L et [Sn®*] = 1mol. L™}, donne : —0,05V.
a) Ecrive; en lejustifiant; Uéquation de la réaction spontanée quis seproduit lovsque la pide
b) Calcuwler lov valewr de E°.
¢) Déterminer la valewr duw potentielle standard du couple Sn** /Sn, sachant que celle div
wupLB'Pb2+/Pb est 1 —0,13V.
3. Calowler lav valewsr de la constonte déquilibre K relative a U équation associée o (P).
4. Apréy une certaine duwrée de fonctionnement, la pile (P) ne debite plus
a) Calouler les concentirations ew iony Pb?* et Sn*t de (P) o cet instant.
b) Préciser Ueffet de Uajout dune faible quantite dune solution de sulfate de
plomb; dang le compartiment covvespondant aw couple Pb** /Pb, sur le
fonctionnement de la pile et sur savpolarité. On négligera law vowiation duv
volume de lav solution de PhY.
v Ow supposera que les volumey des deur solutions, dany ley dewsr compartimenty de
lavpile, sont égaun et quily restent consgtanty durant le déroulesment des
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A 25°C, mréal@awpdawwkywupl%zredw'mwmwmlmmm:

Couple E°(0x/Red)(V) [0x](mol.L™Y)
Pb2* /Pb —0,13 c
Sn*t JSn —0,14

1. Owmodifie la concentration C, et on mesure le fém. de lapie. Cesy mesures ont permis de
tracer lov couwrbe de la figure 1.
a) Rappeler la formule de Nernst. A
b) Déterminer :
v Llafém standoard E° de lowpile étudiée.
v Lo congante d'équilibre K de la
réaction associée a lapile
c) Monlver que le couple Sn?t /Sn constite
lav demirpile droite de la pie.
d) Dovnwner alory:
v Legymbole delapile.
v leschéma de lapile.
v Uéquation chimique associée de lovpide:
2. OnfixeC = 0,20 mol. L1
@) Montrer que lov réaction dany le seny inverse est spontanse:
b) Lesy volumes dey dewr solutiony sont égawr 100 ml.
v Dreger wvtableaw descriptif de Lo réaction.
v D&WWWU@WMW@WMM.MWWWWWMM
Sn?t et Ph?t.
3. Pour ramener la fém dela pie a sa valewr initial, d o follw ajounter un volume V deaw
dany Vune dey dewur demi-pile.
v Préciser, dany quelle demi~pile; Veaw o ét& ajoutie.
v Délerminer ce volumeV ajouts.

e
B 'fo_

= z

On réalise d 25°C, une pile électrochimique (P} afimentant un circuit extérieur comportant un
conducteur ohmique de résistance R, un ampéremétre (A) et un interrupteur(X)(voir figurer).




L'équation chimique associée a cette pile est : Co + Ni** —— Co* + Ni.
Lwcmwmd}eqwldW&rMW&wbequwwothqu&Wedt Ky = 4,64.
La fém: de lapie étudiée est donnée por Lo relation :

[ Z¥

E = E°-0,03 ¢0 9[5 7 JEC etant la fénu Wﬂ/d’&bpﬂ/&

On suppose que durant le fonctionnement de (a pile (P), aucune des [ames ne disparaisse

completement et que les volumes des solutions dans les deux compartiments restent
constants et égaux.

1. Donwner le symbole de lavpile (P).
2. Uinterruptewr (K) est owvert. Law mesure de lav e initiade de cette pile, o Uaide d/un
voltmétre de tréy grande résistance, donne  E; = —0,01 V.
a) Preciser, enlejustifiant; le pole positif de lapile (P).
b) Déterminer lavalewr de E° puiy comparer, evvle justifiant, ley powvoiry
réducteury dey coupley redox mis exvjew dany la piles (P).
c) Montrer que lav valewr duw rapport desy concentirations molaives initiales est :
3. Uinterruptewr (K) est fermé.
a) Ecrive Véquation de law réaction chimique quis se produit shontomnmément. Justifier.
b) Llavpile cesse de débiter duw courant dany le circwit extériewr lovsque la concentration
molaive dey tong Co** prend la valewr 90,5.10 >mol. L2,
— Montrer que les concentrationsy molaires initiales des iony Co** et Ni2t vérifient
Lo relatiov suivante : [Co?t)y + [Ni®*], = 1,10 mol. L.
— Déduive de ce quisprécéde ley valewrs de [Co?*], et [NiZt],.

[  oay
e S

On réalise d 25°C, une pile électrochimique de symbole : Co | Co®*(Cy) || Ni?*(C,) | Ni.
1. &) Fairewnschéma delapile.
b) Ecrive Véquation chimique associée v cette bile.
c) Donner Vexpression de laféem: initiale E; de la pie en fonction de la femu standord
E° et duw rapport dey concentrations C; et C,.

2. Owlaisse lapile debiter duw couwrant dans un circuwit extériewr, on étudie la vawiation de
la fém de lapile enfonction defogn (i étant la fonction desy concentrationy de
Véquation chimique associée o lapile). On obtient law cowrbe de lov figure 1.

a) Montier & partir de law cowrlbe que law constante déquilibre relative o Véquation
chimique associée K = 100. ‘ -

b) Déterminer par deww méthodes la fom. standard Fgoareia
E%de lapile:

o) Comparer les pouwvoiry rédiuctewry des couples redow
m&ymjm

d) Déterminer graphiquement la fénu initiale E; de lav
pile: Déduive lapolarité de la pile, le sens dav
courant, le sens duw mowvement des électrons et
‘equation de lov réaction spontanée.

[Co**],

W, = 10

v Lol de>lie 2850
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3. Apres une duwrée At la fém. savwule; Lo concentration molaive dey iong Co?*
devient : C'; = [Co?*] = 0,49 mol. L.
a) Déterminer la concentiration molaive C', = [NiZ'].
b) Sachant que les deur soludions ont un méme voluwme V, qui demewre constant
duwrant le fonctionnement de (a pile.
v Dregser le tableaw descriptif diévolution dw systéme:.
v Montrer quo chaque instant low sonwume des concentirationy est constante o coury

duw tempy.
v Calcuder C; et C,.

o) Coalouwder la variation de masse de Vélectrode de cobalt pendant la durée At.
v  Ondornne : M(Co) =50 g.mol™* ; V=50mL. _

4. Léquilibre stant établi, on ajoute de Veaw doany Lo demi-pie de droite, dans quel
seny evolue lar réaction ?

Owréalise a25°C, une pile électrochimique (P) a laquelle associée Véquation :

Ni o+ co?t 2 N2t ¢ o
@

1. Schématiser lapile (P) et donner son symbole:

2. Layant fermée s wn circuid extéviewr, lavpide (P) devient usée, lorsque ley
concentrations ewNitt et enCo®' deviennent respectivement égales cv 24,3.107° mol. L™
et a 0,113 mol.L™2.

a) Calcuder lovw constonte d'équilibre relotive a lov réaction (1) et env déduire la valewr de

celle relative a la réaction (2).

5) Colculer lovforce électromotrice normale E® de la pile (P) et comparer ley pouvoiry

réeduictewrs dw nickel Ni et dw cobalt Co.

c) En supposant que ley concentrationy initiales ensNi* et env Co*" sont égaley, déterminer

pawrmirley réactions (1) el (2) celle qui v renduw la pille wsée:

3. Envrealité; lo mesure de lavtension a vide (Vico) — Viny) ouir borney delapde (P) donne
la vadewr Uy = 0,01V. Les voluunes dey solutions dany ley dewr compartimenty de lapile
sontl égaiix.

a) Mondrer que cest law réaction (1) quis se produut spontanément et exv déduire gue
ley concentrationy initiales [Ni**| et|Co®| sonttelles que: [Ni*'] <[co™] .

b) Dresgser letableaw d' avancement relatif o lov réactiovw (1) et en déduive que
Vavancement volumique final yy et Lo COWMUOH/W[Ni2+]fMt&I& que
Sachant que/[Ni**]; = 2410 mol.L™" , déterminer ley concentrations initiales
[vi?*] et[co™]

0 [¢]

EeIgBas)

Toutes ley solutiony sont réalisces o lav températuwe de 25°C.
I - Owréalise la pile électrochimique (Py) de symbole :
Pt|H,(P = tatm)|H;0% (1mol. L™Y) |t Pb?* (1mol. L ){Pb ; safému vaut E; = —0,13V.
1. Donner le schéema anwnote de cette pile
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2. Montrer que law valewr duwpotentiel standavd d électrode duw couple Pb>* /Pb
est: E°(Pb%t/Pb) = —0,13V.

- Maintenant, on réalise la pde électrochimique (P) constituée de deuw demi~pies (A) et

(B) quir communique a Uaide dvun pont saliv :

v Lovdemi~pile (A), placée a gauuche; est constitinée d une loume de plowlrPb plongée dans
une solution aquewse de chlovure de plowlrPbCE, de concentration molaire C, et de
volume V, = 0,05L.

v Lademi-pile (B), placée a droite; est constitinée d'une lame d’étainSn plongée dansy
une solution aquense de chlovure d-étain SnCt, de concentration molaiveC, et de
volume: V, = 0,05L.

A Vingtant t = 0, lavfénmu de cette pile est E; = —0,04V et sav fénmu stondowd esCES = —0,01V.
1.
Z.

Préciser, en le justifiant, ley signes des poles de lapile (P,) -

Lovsque lapile (P,) débite ui courant dany le circuil extéviewr, ovw demande :

a) D’écrive ley équations dey transformations quis se produtisent auw niveaur des

chagque électrode:

b) D'env deduire Véquation bilan de la réaction quis se-produid shontanémment aun

cowry duv fonctionnement de lapile

. Déterminer le potentiel standord délectrode duw couple Sn*t /Sn.

. Apréy une durée At de fonctionnement de lapile (P,) , ow covutote que Uintensité I
dw courant électrique ¥ arwule lovsque [Ph?*] = 3,5.10 3mol. L1,

ondemande doawng ce cay de :
a) Déterminer [Sn?t],
b) Calculer ley vadewry desy concentirationy inidiales C; et C,,
) Déte,rkwwner Ll masse duw dépot wmﬂéqwqwuppmwxdlwwﬁxwdavwd%
électrodes pendant la duwrée At, sachant que les maussesy molaivey sont
M(Pb) = 207g.mol™* et M(Sn) = 119g.mol 2.

. Lavpile (P,) étant wsée (ne débite pluy de cowrant électriques), on dissout totalement dons
la demi~pile (B) dey cristoun de chlovure d’étain SnCt, ; sany modifier le voluwme initial
de la solution. Préciser, ervle fustifiant, le signe de lafém. E; de cette nouwvelle pile et
ecrive Véquation de la réaction qui y'y produid spondanément.

o Onsupposera qu aucune dey électrodey metalliques ne sera complétement consommeée ed

que ley volumey dey solutiony aqueunses dang chaque compartiument de lapile regtent

constanty. i

Dang tout Vexercice, o supposera qu auciune des electrodes ne seraw completesment
cornsommée et que les volumes dey solutions restent constanty et égoux dany les dewy
compawtimenty de la pile-

A 25°C, on réalise la ple électrochimique symbolisée par : Fe | Fe?*(C,)) || Cd2*(C,)) | ¢d

On donne : la constante d équilibre relative a Uéquation chimique associée cu celte pile est

1.
2.

K= 2154 €, =10 mol. L * 5 ; EMFe®t [Fe)==0401.
Eorive Uéquation chimique associée o law pile:
a) Déterminer la valewr dwpotentiel standard E*(Cd** /Cd).
6) Déduire; enle justifiant, lequel parmi les dewx réductewrs Fe et Cd est le-plus fovt

o * -L.'.J yis_b_d_S: J}i aé’ﬂ >
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3. A pawtir dfmmmpriymwwwégin@dgytampg ow laisse la pile debiter duw cowrant
electrique dams un circuit extériewr. A un ingtont ultériews ti, la meswre de lafem. de la
pile dovne E; = 0,05V et Vavauncement volumique de low réaction quis se produdt
spontanément vauty = 2,49.10 *mol. L.

a) Préciser, envlejustifiant, la polarits de la pile:

b) Ecrire/aloryUéqwatmd@lwrwmqwmpromdtypmmmrlwmwbpd&
débite duw cowrant électrique:

¢) Exprimer lafém. E; delapie enfonctiondeC,,C, ety.

d) Ewdéduive lo valewr de la concentration de C,

4. Létat déquilibre étant atteint, on désire inverser La/pow&térderlwpéle/pax rapport &
celle trouwvée en (3 — a). Poww celay, on modifie la concentration C e long Cd** apartiv de
Vetat d'équilibre par une méthode adéquate: Montrer que : C < 4,9.10 3mol. L1,

A 25°C, ow réalise lov pile électrochimique symbolisée (P) symbolisée pow
Ni | Ni?*(€))) || Co*¥(C,)) | Co

Le-potentiel standard duw couple Ni** /Ni est Egyos = —0,26V

1. a) Représenter msc}wmwlegwd@d,e/la/pule/ (P).
b) Ecrive Véquation chimique associde cu cette pile.

2. A pawrtir dfmmmproywmmwigmd@ywnmpy(t =0), owlaisse lapile (P) débiter un
defogn (m étant la fonction des concentrations).

Cetle etude expévimentale c permis dobtenir
Lo cowrbe représentiée sur lafigure 1.
Enexploitant cette couwrbe :

a) Montrer que la réactionw qui o liew 0,6
spordonément quand la pile (P) debite wn -1 0
courant est : Co + Ni2*— (Co?* + Ni =N
v Ewdéduire ley polaritéy de cette pile ; o

b) Déterminer : N ~y

v Lo covutante déquilibve K relative o

Vequation chimique associée o la pile (P) ;
v Lafémi E° delapile{P). Déduive le
potentiel standowd Eg 2. o, dawcouple Co**/Co.
3. A UVéquilibre dynamique; lv quantite de matiéve totale des iovs NiZt et Co®t dany lesy dewn
solutiony est ny = 2,2.10 % mol et le touw d'avancement final de la réaction

spontnée est ;= 08.

a) Dresser le tubleaw descriptif d'avancement volumique y relatif o lav réaction spontanée:

b) Delerminer ley concentrationy molaivey initialey C; et C,.

O suppose; quaww cowry de law réaction; les voluumes des solutiony dany les dewn
wmpaﬂwmﬁyd&la/pd&marégametr%twmg@(h =V, =V =200mL). Deplus;
aucune dey dewn électirodes ne sera complétement consonumée:

o * !‘.‘.J yibi” J)‘i aé’ﬂ >
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