Piles électrochimiques

I

Questions

1)
2)

8)

Donner 1 definition de la cathode et de I'anode d’une pile électrochimique.
Donner la définition du potentiel standerd d'électrode d'un couple redox.

Exprimer la fe.m d'une pile de type Deniell en fonction de 1t et k. Préciser le role du pont salin.
Donner Ia relation entre les concentrations des ions 41=0 et 4 une date ultérieure t.. |
Donner {'expression de la variation de la masse subie par I’une des deux électrodes & I’équilibre en
fonction de yr, V et M ( masse molaire du métal constituant ' électrode) ¢

On realise la pile P, symbolisée par Ni | Ni*'(1M) Il Co*(0,1 M) | Co. On constate que le courant
circule de ['électrode de nickel vers I'électrode de cobalt. On donne Eyp = - 0,25 V.

Ecrire I'équation de la réaction spontanée qui se produit dans la pile quand elle débite un courant et
montrer ue le potentiel normal du couple Co**/Co est inférieur & une valeur que l'on précisera,

On réalise maintenant la pile de symbole M, | Mi*’(IM) [l My*(IM) | M. Sachant que le métal M,
n’'est pas amaquée par une solution d’acide chlorhydrique ¥éciser les péles de la pile.# f .
Cene pile cesse de débiter un courant quand [Mzz’] / [Mlz"] =] 0'16, calculer sa f.e.m initiale. ' 4}‘ &
On donne €'ra-5 = - 0,44 V. On réalise une pile en associant la demi-pile normale a hydrogéne @‘,\@ &
demi-pils associée au couple Fe™*/Fe dans les conditions standards. La mesure de sa fe.m doba@ &
E=0.44 V Faire le schéma annoté de certe pile en précisant toutes les indications g

Exercice n°1
COn donne Ie sy mbole suivant d'une pile: PbIPE*7(0,1 M) Il $n*7(0,25 M)ISn.

1)
2)
3)
4)

5)

Ecnre ['equation chimique associée 4 cette pile et calculer la fonction T de cetie réaction;\‘ez""’ T2
Sachant que la constante d'équilibre de cette réaction est K=0.46. Calculer la f.e.m de le pi'lé::-‘j..\t\’
Ecrire I'equation de la réaction spontanée, schématiser la pile en indiquant sa polarité, le sens du courant
et celui ges electrons. Comparer les pouvoirs réducteurs de Pb et Sn.

Les volumes des deux compartiments sont égaux, dresser le tableau d’avancement relazif & la réaction
associée ¢t caleuler les concentrations des ions lorsque sa f.e.m aura varié de 10 % de sa valeur initiale.
On garde la concenwration de Pb* 4 0,1mol.L”™" et on fait varier & volume constant celle de Sn*, & partir
de quelle concentration de Sn®” on peut inverser les péles de la pile?

Exercice n®2 bac Math 13

A "aide des couples Pb:’./lfb et Sn”/Sn, on realise la pile (P) dont la fem E est donnée par
E=E‘~ 0,03log (P")/[Sn"7].

1)

2)

3)

Ecrire |'cquarion chimique associée & caue pilc et donner son symbole.

Pour [Pt 1= 0,01 mol.L" et [Sn*)= 1 mol.L" la fern dela pileest E=-0,05V

a) Ecruc I’&uation de la réaction chimique spontange quand la pile débite et calculer .

b) Déterminer la valeur du potentiel standard du couple Sr**/Sn sachant que E°® porpp =- 0,13V,
Calculer Ju valeur de la constante d'équilibre K relutive a Iéquation chimique associée a (P). ,
Calculer les concentrations de Pb* et Sn*" lorsque la pile ne débite plus. (A vo A by
Préciser " cffet de I'ajout sans variation de volume d’une faible quantité d’une solution de sulfate de
plomb dans le compartiment de Pb*/Pb sur le fonctionnement de la pile et sur sa polarité.

Exercice o°. Bac S¢ 13

1)
2)

On réalise 4 25°C la pile (P,) de symbole : Pt | H, (P=]aum) |1-130*(1n‘1ol.L") I pbﬁ(cn':lmol.lj‘)lph
Sa fem +aut E/= - 0,13 V. Donner le schéma annoté de cette pile et déterminer E° PO+ {Fb- |

On réalisc la pile (P.z)_c'ic symbole PbIPb*(C)) Il Suz'(Cz)lSn, Le volume de chaque dermi-pile vaut
V= 0,05 1 Safem initiale vaut E= - 0,04 V et sa femn standard vaut E%= - 0.0 v ‘

a) Ecruc les équations des transformations qui se produisent au niveau de -haque &

h) [Déduae I'équation bilan de la réaction spontanée. Déterminer R° sw,s: S Siscas

Apres uie duree At de fonctionnement de (P2), on cunstate que le courant s°
“ _ , 2h A rant s"annule
(Pb~J= 510" mol L, S

a) Détermuner alors [Sn*") et les valeurs de C, ¢ €.
b) Detcrmuner la musse du dépbdi méwllique qui appacit d lu surfuc '
Uppatu luce de I'une des €lecirodes
la dures AL On donne Mp,=207 g.mol™ et Mg, =119 g.mol ™. Prucant
La pile (#',) etant use s, on dissout 1otalement sans vidiation da v

cristaux Je chlorure d’érain € 3 3 °“']’:°+f:‘wl; la demi-pile de droit
| - Lyl _daolse 29 ;e B do cette nouvelle |
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Exereice n%4. (bae 09)

1) On rét.slisc une pile (P)a laquelle est assogig¢e I'équation NI~ Co™ = NI *(o
Schgmauaor la pile (P) et donner son symbole.

2)L ayant ferméz sur un aireuit extérieur, la pile (D) devient usée

« 24 24

lorsc‘ue les concentrations e
1” etenCo

deviennent respectivement égales 4 24,3.10” mol,L'' ¢t4 0,113 mol.L, "

8) Calculer le constante d*équilidre relative au sens direct et celle relative au sens inverse

b) Calculer Iz fe-m normale E° de la pile (P) et comparer les pouvoirs réducteurs de Ni et (

¢) En supposant que les concentrations initiales en Ni2* et en Co* sofent égales, déterminer parmi les
réactions (directe) et (inverse) celle qui a rendu la pile usée.

3) En réalité, la mesure de la tension a vide (Yeo = Vi) aux bornes de la pile (P) donne la valeur

Us=0,01 V. Les volumes des solutions dang les deuy compariments sont égaux.
a) Montrer que c’est la réaction (directe) qui se produit spontanément et en déduire que les
. concentrations initiales [Co™ Jy et [Ni”* Jysont tel que [NI** Jo < [Co™ Jo. :
’I.)) Dresser Je tableau d’avancement relatif 3 la réaction (directe) et en déduire que I’avancement volumique
final Veet la concentration finale [Ni2+ ]r sont tel que [Ni2+ 1e-2,06. y¢ . .

¢) Sachant que D\Ii2+ Jr=24.10" mol.L"', déterminer les concentretions initiales [Ni” Joet| Co’ .
n

Exercice n°5
Soit la pile formée par les couples X*'/X et Pb**/Pb. On étudie la variation de EV)
lafe.m E de cette pile en fonction de logm).
1) Déterminer & partir du graphe I’expression 4,33
numérique de E=f (log ). Déduire la f.e.m standard

E’ de la pile ainsi que la constante d*équilibre K de la réaction
associée 2 cette pile.

Sachant que dans les conditions standards le métal X réduit Pb*",

déterminer le potentiels standard du couple X**/X sachant que celui de
Pb*"/Pb est-0,13 V. ‘

Exercice n®6.™ o N
La pile alcaline au manganése contient une €lectrode négative en Zinc (anode) ainsi qu'une €lectrode positive
(cathode) en mztériau inerte sur laquelle le MnO, est réduit en Mn,O;. L’ él.ectro_de positive est une tige d acier
dans cette pile. L’électrolyte est une solution concentrée de KOH. De maniére simplifiée on pewt concevoir
que la réaction té€dox qui est & la base du fonctionnement de ]? pile: erl + 2?\’.&102 — ZnQ * NIn;Q;.
La pile alcaline au manganese perimet d’emmagasiner deux fois plas d’€énergic c_lecm'que que les autres piles
séches, de surcroit elle permet de débiter un voltage soutenu lors de consommations électriques mportantes 2
sa réserve dispanible est supérieure 4 celle des autres pi]cs: o N

1) Identifier les deux couples intervenant dans I'équation dela _reactlon’redox précédente.

2) Ecrire les réactions des demi-équations des réactions ayant lieu aux €lectrodes.

L L A

Badrdce o6 Baa 3018 cont .

A/ Une pile bouton est constituée de deux compartiments. Dans le premier, on dispose d*une plaque de zinc
(Zn) cn contact direct avec un €lectrolyte constitué d'une solution gélifiée d’hydroxyde de potassium
(KOH). Dans le deuxi¢me compartiment, on a de I'oxyde de mercure (HgO) et du graphite en poudre
imbibés d°hvdroxyde de potassium. L'¢lectrode en graphite constitue le pdle positif et celle en rinc constitue
le pble négatif. Cette pile est symbolisée par : Zn | Zn(OH)%' || HgO | He.

1- 8- La pile est dite « alcaline », Justifier cette appellation.

b- Donner les couples redox mis en jeu dans cette pile.
2- La pile alimente un circuit extéri- = T ' foortionide la réaction chimique quiose o
spontanément lorsque la pi! o LysJBL_da>lye 2890 Lu.v\/l/ad‘
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