Pibes. electrochimiques Bac 2020 Ghoisia par Boudriga Smed

Ex. n°1 : (Controle 2018 Sciences)

A 25°C, on réalise une pile €lectrochimique (P) a I’aide des deux demi-piles (1) et (2) suivantes :

- demi-pile (1) : constituée d’une lame de cobalt qui plonge dans une solution aqueuse de sulfate de cobalt
(Co™ +S07 ) de volume V; = 100 mL et de concentration molaire C;

- demi-pile (2) : constituée d’une lame de nickel qui plonge dans une solution aqueuse de sulfate de nickel
=24+ -
(Ni** +S07") de volume V; =100 mL et de concentration molaire C,.

La fem standard de la pile (P) est : E° =0,02 V .

Dans une premiére étape, on relie les bornes de la pile a un voltmétre qui indique initialement une fem E;.

Dans une deuxieme étape, tout en gardant le voltmétre branché, on relie les bornes de la pile a un résistor de
résistance R et un interrupteur (K) tous les deux sont associés en série. On ferme I’interrupteur (K). Aprés une
durée suffisante At; de fonctionnement de la pile (P),

on observe, entre autres, un dépot de nickel comme (K) Rl
I’indique la figure 1 et le voltmetre indique une fem e —
E; non nulle.

©

1) a- Ecrire I’équation chimique associée a la pile (P).
b- Déterminer la valeur de la constante d’équilibre Pont salin
K relative a I’équation chimique associée a (P).

c- Exprimer E; en fonction de E°, C; et C,.

2) a- En exploitant le résultat indiqué par la figure 1,
préciser, en le justifiant, le pole positif de la
pile (P). |

b- Ecrire I’équation de la réaction qui se produit (Co™ +802)  (Ni** +8S0})
spontanément lorsque la pile débite un courant
dans le circuit extérieur. '

¢- Déduire le signe de la fem E;.

3) a- Apres une durée At; (At > At;) de fonctionnement de la pile (P), on constate que la fem E de la pile

T Dépot de Ni

Figure 1

s’annule lorsque [Co’*] =0,1 mol.L™". Déterminer, dans ce cas, la valeur de [Niz*].

b- Calculer les valeurs des concentrations initiales C, et C;. Ondonne E, =0,05V .
c- Déterminer la masse m du dépét de nickel déposé aprés la durée At,. On donne : M(Ni) = 58,7 g.mol ™.

On supposera qu’aucune des €électrodes ne sera complétement consommée et que les volumes des solutions
restent constants durant le fonctionnement de la'pile.
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Phes lectochimiquss

Da Co+Ni*¥ 2= Co™+Ni

B
b- K= 10°% =4,64
G,
2) a- Dépbt de Ni sur électrode en Ni = les électrons circulent de Co vers Ni :
Ni:®

b-Co+Ni* - Co™ +Ni

c-E; >0,
3)

24
a-E=0= K= [Niz'} jlé‘ = l[Niz*'L =2,15.10" mol.L"
*1, . _

b- E. =E°:*0,03f0g‘§*1- =C=10C,
2!

Ni* + Co - Ni + Co*
G 6
C,-y : C,+y
= C,+C, ~0,12 mol.L
= €;=1,1.107 mol.L"
C2=0,11 mol.L”

ey = C;-2,15107 =~ 8,85.107 mol.L"!
m
n=yxV, =—
¥ M

m=yxV,xM=0,52 ¢
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Ex. n°2 : (Controle 2018 Maths)

A 25°C, on réalise la pile électrochimique (P) symbolisée par : Ni [Ni2*(Cy) || Co*'(C2) [Co.

1) a- Représenter un schéma légendé¢ de la pile (P).
b- Ecrire I’équation chimique associée a cette pile.

2) A partir d’un instant pris comme origine des temps (t = 0), on laisse la pile (P) débiter un courant
électrique dans un circuit extérieur et on suit 1’évolution de sa fem E en fonction de log IT (II étant la
fonction des concentrations). Cette étude expérimentale a permis d’obtenir la courbe représentée sur la
figure 3 de la page 5/5, a remplir par le candidat et a rendre avec la copie.

En exploitant cette courbe :
a- Montrer que la réaction qui a lieu spontanément quand la pile (P) débite un courant est :
Co + Ni** — Co™ + Ni
En déduire les polarités de cette pile ;
b- Déterminer :
- la constante d’équilibre K relative a I’équation chimique associée a la pile (P) ;

- 1a fem normale E’de la pile (P).

3) A I’équilibre dynamique , la quantité de matiére totale des ions Ni** et Co* dans les deux solutions est
ny= 2,2.10'2 mol et le taux d’avancement final de la réaction spontanée est = 0,8.
a- Dresser le tableau descriptif d’avancement volumique y relatif a la réaction spontanée.
b- Déterminer les concentrations molaires initiales C; et C,.
On suppose, qu’au cours de la réaction, les volumes des solutions dans les deux compartiments de la
pile sont égaux et restent inchangés (V; = V2=V =200 mL). De plus, aucune des deux €lectrodes ne
sera complétement consommée.

E(V)
il

I
dk

Figure 3
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Lame en Ni ———9# : [<———— € Lameen Co
Solution en Ni*(Cy) " iy l T ! ,:'l

Pont électrolytique

"~ Solution en Co?"(C3)

b- L’équation chimique associée acette pile : Ni  + Co* &2 Ni* + Co

2) a- La courbe E = f(log IT) montre que E est négative ; la réaction inverse de I’équation

associée a lieu spontanément,
La lame en cobalt est 1a borne (-) celle en nickel est la borne (+).
b- | |
¢ La constante d’équilibre K correspond & E = 0 soit I’intersection de la droite avec

I’axe des abscisses. logK =- 0,66 donc K = 0,22.

o Lafem normale de la pile est :E'=- 2,102V,

J) a-

Eqﬁaﬁon;_chi‘miqué T Ni + Co & Ni?* +

Etat du systéme | Avancement Concentrati‘on en mol.L?

initial 0 - ' ) - C

intermédiaire y - City Cry

final _ ye | - Catyr | Cryr

b-07 = V.(Cr-y) +V.(Cotyd) = (Cr+C) =0,11. Avec 7, = %—:

k=5Ye _ 1-7 L .
C2+yf _C_z_ + 7 K
c '
Soit: Ci=10"mol.L" et C:=10?molLL",
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Ex. n°3 : (Controle 2012 Sciences)

A 25°C, on réalise la pile électrochimique (P) de symbole Co | Co®**(C4) || Ni**(C3) | Ni.

La concentration molaire initiale des ions de cobalt Co* est C, = 10" mol.L™, tandis que la valeur
de la concentration molaire initiale C; des ions de nickel Ni** est inconnue. Les solutions aqueuses
contenues dans les compartiments de la pile sont de méme volume.

On donne les potentiels d'électrode standards :

= = F o =
E{I:o"ﬂ:u] e T 0.23 V Et E{"F'f"l} E - ﬂ,ZE V

1. a) Représenter le schéma de la pile (P) et écrire |'équation chimique qui lui est associée.
b) Exprimer |la fem (force électromotrice) E de la pile (P) en fonction de sa fem standard E°® et
[Co™] )

de m (fonction usuelle des concentrations : = (NI ]

c¢) Deduire, de la valeur que prend E quand la pile est usée, l'expression E =ﬂ.ﬂ3€ng§ ,ou K
T

est la constante d'équilibre usuelle relative a I'équation associée & la pile (P).

. a) Calculer la valeur de la fem standard E® de |a pile (P).
b) Calculer la valeur de la constante d'équilibre usuelle K.

¢) Determiner la concentration initiale C; des ions de nickel sachant que la fem initiale de |a pile
(P) vaut — 0,01 V.

. On remplace I'une des deux solutions de la pile (P) par le méme volume d'une solution du
méme sel, mais plus diluée de sorte que la fem initiale de la nouvelle pile (P')

devient égale 2 + 0,01 V.

a) Comparer la valeur de T & celle de K et en déduire, parmi les solutions de sel de cobalt et
de sel de nickel, celle qui a subi la dilution.

b) Préciser le sens de circulation du courant dans le circuit extérieur lorsque la pile débite.

c¢) En déduire I'équation de la réaction qui se produit spontanément dans la pile.

. Aprés une certaine durée de fonctionnement de la pile {(P'), 'une des deux électrodes s'amincit.
a) Identifier cette électrode.
b) Montrer qu'au cours du temps, les concentrations des ions dans les compartiments de la pile
vérifient I'équation : [Ni**] + [Co®] = a, ol a est une constante qu'on déterminera.




Pies dectrochimiues

1.a- le schéma de la pile:

Co

L'équation associée a la pile :
Co + N Z—— Co* +
[co*]
b- La fem: E=E¢'Il:g n= E‘-ﬂ.ﬂﬂlog -[N_}']-
[

c- La pile est usée E=0, E*=0,03l0g T = E*=0,03l0gK, d'ou :
E=E°-logT = 0,03l0gK -0,03log T = 0,03l0g ~
n

-

2.a- La valeur de fem standard E° zE;,_ e~ Ecg o =0,02V

EI
b- La valeur de K, on a E°=0,03logK — K= 10°% _ K=4,64
c- La concentration initiale C,

= E2.0 | [CD!+]- o c: cz % - -1

‘ @]

3.a-E=0,03log ~ estpositive —» T estinférieure 2K, d'ou T = [N.in] donc
n

[ co* | diminue ou bien [ Ni** | augmente. Suite & une dilution,
nécessairement [ Co™ ]a subi une diminution; donc la solution renfermant
les ions Co®* est celle qui a subi la dilution.
b- La fem est positive, le courant circule donc de Ni vers Co
c-l'équation Co + Ni¥*¥ ——> CO** + Ni
4.a- La lame de cobalt
b-Ona Co + NiZ* ——=CO* + Ni
at=0 Cz Cy
at Cz-y City
Or [Ni** ]+ [co* [=Co-y + Ci+y= C, +Cy =a
A est la somme des concentrations initiales des deux solutions prises dans les
compartiments de la pile —» a=102+10"=0,11 mol.L™".
Remarques: E est inférieure a zéro, Ni+ C0O* —» N+ Co;

Soit C' la nouvelle concentration, ona E=0,02 - U.Dalog{% =-0,01v,
2

d'ot € =C2.10°* =0,0215; a = C,+ C2 = 0,0215 +0,01= 3,15 10 mol.L"".
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Ex. n°4 : (Principale 2011 Sciences)

A 25°C, on réalise une pile électrochimique (P) de symbole Pb|Pb®* (C,)|INi**(C,)INi.
1. a) Schématiser la pile (P) et écrire I'équation chimique qui lui est associée.
b) Exprimer la force électromotrice (fem) E, de la pile réalisée en fonction de sa fem standard E° et des
concentrations C, et C,.
2. On fait varier C; et C; et on mesure a chaque fois la valeur de la fem E, de la pile. Les résultats des

mesures faites ont permis de tracer la courbe de la figure 2, représentant E, = f{log % ).

1

a) Déterminer graphiquement E,(V)
I'équation de la courbe
représentant

= f(log 22
E.=fllog ¢*).

b) En déduire les valeurs de :
- la fem standard E® de la
pile,
~ — la constante d'équilibre K
de la réaction associée &
la pile.

0
3. Sachant que les couples redox /

mis en jeu ont les potentiels
standards d'électrode

E° potepe == 0,13V et Bz, =-0,23V :

a) comparer les pouvoirs réducteurs des deux couples redox mis en jeu,
b) retrouver la valeur de la fem standard E® de la pile.
4. Dans ce qui suit, on prendra C, = 10" mol.L™" et C; = 102 mol.L™".
Déterminer dans ces conditions :
a) la réaction spontanée qui a lieu lorsque la pile débite dans un circuit extérieur,
b) les valeurs des concentrations molaires des ions Pb®* et Ni** lorsque la pile est usée.
N.B. : On suppose dans tout l'exercice que les solutions aqueuses contenues dans les deux compartiments
de la pile ont le méme volume.
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Corrigé

1- a)- Schéma de la pile (P)
Pont salin
Electrode en Pb—* H < Electrode en Ni

a
\
Pb? (Cy) Ni#* (C2)

- Equation associée a (P) : Pb + Ni** — Pb™ + Ni

b) Eo = E°-0,03logx = E°-0,03 bgg—-

2

2-a) Forme droite de la courbe Ey= fﬂﬂg% )= B =a '“9% +b,
. 1

aveca=0,03Vetb=-0,1V,dou:E,= 0,03 Iog% -0,1.

1

b)-Ona:E;=-0,1+0,03 Iug%=—ﬂ.1-ﬂ,l}3 h::g;|f%1 Par identification on déduit: E°=-0,1V
1 2
e

- La pile ne débite plus < E = 0 et = = K. Ainsi, K = 10°% = 4,64.10"*

3.8)E% i > BN N
= le couple (Pb*/Pb) est moins réducteur que le couple (Ni**/Ni).
b) E°= E° prate - E® Gaune = E%s’" i ~E%pn> " spu=-0,1V

4.a) E;=-0,13V <0 (ou % =10>K)
2

= La réaction inverse est spontanée : Pb®™ +Ni — Ni** +Pb

b) Pb + Ni¥ « Pb*™ + Ni
At=0,ona: 0,01 mol.L'l 0,1 mol.L™
At ona: (0,01 +y) mol.L™ (0,1-y)mol.L”

107 -y

107 +y

Par suite, on a : [ Pb*]sq =5.102 mol.L" et [ Ni*]eq=10,9.107 mol.L"

=y =10"molL™.
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Ex. n°5 : (Principale 2014 Sciences)

Dans tout I'exercice, on suppose que le volume de la solution contenue dans chaque compartiment de la pile reste
constant et égal a 0,1 L et qu'aucune des deux électrodes ne disparait durant le fonctionnement de la pile.
On réalise a 25°C, une pile (P) symbolisée par: Cd | Cd™ (C,) || Fe™ (C,) | Fe.
Partie |
1) Ecrire I'équation chimique associée a la pile (P).
2) Donner I'expression de la force électromotrice E de {P) en fonction da sa force éiectromotrice standard E°® et des
concentrations C, et C,.
3) Un voltmétre, branché aux bornes de (P), permet de mesurer E pour différentes valeurs de C; et de C;.
Pour Cy = 10 C,, on trouve E == 0,07V. Déterminer:
a — la force électromotrice standard E* de la pile (P);
b - le potentiel standard d'électrode du couple €d™/ Cd, sachant que celui du couple Fe™ / Fe est
E’ (Fe™/ Fe) = — 0,44V, puis comparer les pouvoirs réducteurs des deux couples redox mis en jeu ;
¢ —la valeur de la constante d’équilibre K relative a I'équation chimique associée i la pile.
Partie I1
On réalise maintenant un circuit électrique comportant la pile (P), un ampéremétre, un résistor et un interrupteur
associés tous en série. Les concentrations molaires initiales en ions €d™ et Fe™ dans les solutions utilisées dans (P)
sont respactivement Cg; = 107 mol.L™! et Cga.
A la fermeture du circuit, on constate qu'un courant électrique circule dans le circuit extérieur de la lame de
cadmium vers la lame de fer.
1) a - Préciser, en justifiant la réponse, |a borne négative de |a pile.
b - Ecrire les équations des transformations chimiques qui se produisent au niveau de chacune des électrodes
de la pile. En déduire I'équation de la réaction spontanée.
2) Aprés un certain temps de fonctionnement, la pile ne débite plus de courant. La concentration en ions Cd** est
C,’ et celle en ions Fe® est C,’. Sachant que I'avancement final est x; = 9.10”° mol :
a - calculer les concentrations C," et C;' et en déduire Cys;
b - calculer la fem initiale E; de la pile  la fermeture du circuit ;
© — prévoir, en le justifiant, le signe de |a force électromotrice E de la pile si on provogue une perturbation
dans le compartiment contenant la lame de fer dans les deux cas suivants :
* la dissolution de quelques cristaux d'un sel de fer I ;
* I'ajout de queiques gouttes d’une solution agueuse d’hydroxyde de sodium (NaQH).
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Corrigé

i I+ ki
1) Equation associée alapile: ¢d + Fe®* T Cd™+ Fe

C
2) E= E° - 0,03log -
EI
3)
a— E'=E +0,03log 10; E"=-0,07+0,03=-0,04V.
b -Le potentiel standard de la pile est donné par I'expression
=E Felt fFe Eeatrycs O B ey™ Fe2* fFe
0
E ot red=" 0,40V.
Le pouvoir réducteur du couple redox Fe™ /Fe est plus fort que
celui dy
couple cd**/cd.
¢ = La constante d"équilibre relative i I'équation chimique associée 3 la

pile : .
K=10%70%
AN K=46.10"
Partie I

1) a - D'aprés le sens du courant la lame de Fer est |a borne négative de
la pile

b -Transformation au niveau de I'électrode en fer -
Fe = Fe™ + 2¢

Transformation au niveau de Iélectrode en cadmium -
cd™ + 2¢” > Cd

L'équation de la réaction spontanée: Fe + Cd™ = Fe® + Cd

3
X 9.10

_ f _ N
zla—cn-cm-;: C'.-{L!vFﬁll}zanL '
clt CI

- s . 1 .
Aléquilibre K =T 2, =  Cy=—""=0,22 mol.L™",
Fe C'z K

eq

X 9x10°

0,25x3

f
CV=CuV 4 xp; Cp= C, -?-, Cp = 0,22~ ol - 0,13 mol.L"".

b - A la [ermeture du circuit la fem de la pile E; est :

E;= E"-0,03 Log % CEj=-0,036V,

¢ - L'équation associée 3 lapile: Cd + Fe®* == cd™+ Fe

* L'ajout de quelques cristaaux de sel de Fer II augmente la
concentration en ions Fe’* ce qui provogque le déplacement de
I'équilibre dans le sens direct, donc E > 0.
L'ajout de quelques gouttes de la solution de soude fait
diminuer la concentration en ions Fe®, 'équilibre se déplace
dans le sens inverse de la réaction, doncE<0.

0,25

0,25x2
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Ex. n°6 : (Principale 2017 Maths)

Lors d’une séance de travaux pratiques, on réalise a 25°C, une pile (P) en reliant 4 1’aide d’un pont salin :
- une demi-pile (A), placée a gauche, constituée par une lame d’étain Sn plongée dans un volume
V=100 mL d’une solution aqueuse de chlorure d’étain 11 SnCl, de concentration C;= 0 ,25 mol.L7;
- une demi-pile (B), placée & droite, constituée par une lame de fer Fe plongée dans un volume
V2 =100 mL d’une solution aqueuse de chlorure de fer 11 FeCl, de concentration C; = 0,05 mol.L™.

On relie la pile (P) & un conducteur ohmique et 2 un ampéremétre ; on ferme le circuit a ’instant ¢t = 0.

On suppose qu’il n’y a ni changement de volume des solutions ni risque d’épuisement des lames.

On donne les potentiels standard suivants : E°(Sn**/ Sn) = - 0,14 V ; E°(Fe?"/ Fe)=-0,44 V.

1) a- Ecrire 1'équation chimique associée a la pile (P).

b- Déterminer la valeur initiale E; de la fem de la pile (P).

c- Ecrire I’équation de la réaction qui se produit spontanément dans la pile lorsqu’elle débite du courant.

d- Calculer la valeur de la constante d’équilibre K relative & I’équation chimique associée.

2) Les diagrammes Dy, D, D3 et Dy de la figure 2 de la feuille annexe se presentent sous

la forme d’histogrammes indiquant la quantité de maticre en ions Sn** et celle en ions Fe*'

Parmi ces diagrammes, un ou plusieurs correspondent a des états de la pile (P).

a- Identifier, en le justifiant, le dlagramme qui correspond alétat 1n1t1al de la pile (P).

b- Déterminer la quantité de matiére en ions Sn”* et celle en ions Fe** dans la pile (P) lorsque celle-ci
atteint 1’état d’équilibre dynamique, puis, représenter sur la figure 2 de la feuille annexe ( a
remettre avec la copie) les histogrammes du diagramme D5 correspondant.

c- Identifier, en justifiant, le(s) diagramme(s) relatif(s) 4 un (des) état(s) intermédiaire(s) du

fonctionnement de la pile (P). Puis, déterminer a chaque fois la valeur de la fem correspondante.

Feuille annexe 2 remplir par le candidat et a remettre avec la copie

Quantité de matiére Quantité de matiére Quantité de matiére \Quantité de matiére Quantité de matiére

- N\ -3 -3
sl (107 mob b 10° moh A (107 mon) - (07 mol I a0’ mon

I)iagralnme Dl‘ Diagramme D, Diagrammc Ds Dingrnmme D, Diagmmme Ds

Figure 2




Piles dectrochimicques

Da g e = Sn* + Fe

Db E =E;»,§-§m-ﬂ»mhs%=-ﬂr32\’

1) c- Fe + Sn** =& Fe** + Sn
E
d- K=10°% ; K=10""
2) a- L’état initial :
n(Sn?) = C; V) = 0,25.0,1 = 25.10” mol
n(Fe? ) = C,V, = 0,05.0,1 = 5.107 mol
Donc I’état initial lui correspond le diagramme D,
2) h-_ ) B o
p-rerl Sn +Fe® 2 Sn® + Fe
Etat du systéme
Etat initial o N S
Rimt §"depuilibrs Yeq C=Ctyy Cr=Ci-ygy

2+ .
Ona K= _[Sn ‘L' C; Y

- C’I 'Kcz

ﬁ L]
= = douy, =
[F52+L Cy+yy Ta K+1
Or K = 10" par suite K<< 1 ainsi y¢ = C; mol.L™" d’on

Cy’=Cat yeg=0,3 molL” et C,’= C’ K =0,3.10""mol.L” ~ 0 mol.L”
autrement n(Sn”*)eq= 0 mol et n(Fe**)eg= 3.107 mol
I'histogramme du diagramme Ds 4 p en10?

2) c-

* Seul le diagramme D, correspond & un état intermédiaire de fonctionnement de
la pile (P) , car il est conforme avec le sens de la réaction spontanée et n(Sn’*)
+n(F¢2*)¢=n(Sn2+)o+n(FeB]n. Pomcelétﬂi,Eq=E°=-U,3 V.




Ex. n°7 : (Principale 2013 Sciences)

Toutes les expériences sont réalisées i la température de 25°C.
I) On réalise la pile électrochimique (P;) de symbole :

Pt| H; (P = 1 atm) | H;0" (1 moLL™) | | Pb** (1 moLL™) | Pb ; sa fem vaut E; =- 0,13 V.
1- Donner le schéma annoté de cette pile.
2- Montrer que la valeur du potentiel standard d'électrode du couple Pb**/ Pb est :
E'(Pb*/Pb)=-0,13V. _
II) Maintenant, on réalise la pile électrochimique (P;) constituée de deux demi-piles (A) et (B) qui
communiquent a I"aide d"un pont salin :

- la demi-pile (A), placée & gauche, est constituée d’une lame de plomb Pb plongée dans une
solution aqueuse de chlorure de plomb PbCk de concentration molaire C; et de volume
Vi= 0,05L.

- la demi-pile (B), placée & droite, est constituée d’une lame d’étain Sn plongée dans une solution
aqueuse de chlorure d’étain SnCl; de concentration molaire C; et de volume V; = 0,05 L.

A Iinstant t =0, la fem de cette pile est E; = - 0,04 V et sa fem standard est E;* =- 0,01 V.

1- Préciser, en le justifiant, les signes des pdles de la pile (Ps). \
2- Lorsque la pile (P;) débite un courant dans le circuit extérieur, on demande :
a- d’éerire les équations des transformations qui se produisent au niveau de chaque électrode.
b-d’en déduire I'équation bilan de la réaction qui se produit spontanément au cours du
fonctionnement de la pile.

3- Déterminer le potentiel standard d’électrode du couple Sn**/ Sn.

4- Aprés une durée At de fonctionnement de la pile (Py), on constate que I'intensité T du courant
électrique s’annule lorsque [Pb**] = 3,5.10° moL.L", on demande dans ce cas de :
a- déterminer [Sn*"),
b- calculer les valeurs des concentrations initiales C; et C;,
¢- déterminer la masse du dépdt métallique qui apparait & la surface de 'une des électrodes
pendant la durée At, sachant que les masses molaires sont M(Pb) = 207 g.mol’ et
M(Sn) = 119 g.mol™.

5- La pile (P;) étant usée (ne débite plus de courant électrique), on dissout totalement dans la demi-
pile(B) des cristaux de chlorure d’étain SnCl; ; sans modifier le volume initial de la solution.
Préciser, en le justifiant, le signe de la fem E; de cette nouvelle pile et écrire I"équation de la
réaction qui 8"y produit spontanément.

On supposera qu’aucune des électrodes métalliques ne sera complétement consommée et que les
volumes des solutions aqueuses dans chaque compartiment de la pile restent constants.

BAC.MOURAJAA




(HyO" + Cl)
C= ImalL!

Ey= E]=E%(Pb*/Pb) - E°(H;0"/Hi) AN: E|=E°(Pb™/ Pb)=-0,13V
Ex= Vi(Sn) - Vo(Pb) = - 0,04V d’0it V,(Sn) < Vy(Pb)
Electrode en Sn : pile négatif et électrode en plomb : pole positif.
Electrode en Sn / pdle négatiff oxvdation
Sn— Sn®" + 2¢
Electrode en Pb / pdle positiff réduction
Pb** + 2¢—Pb
Sn+ P —Sn"" + Sn” + Pb
E°(Sn®"/ Sn) - E°(Pb™/ Pb)= E}=-001V
E°( Sn®'/ Sn) = E%( Pb™/ Pb) + E}
E°(Sn*"/ Sn) = - 0,14V

Lorsque la pile ne fonctionne plus, "intensité du courant électrique devient 1 =0
[th]q [th]q [thl-]q
Ey=0= E - 0,03log =-0,01 - 0,03log -~
[, ], T,
[”’ ],, 3,5.10°

0,464 0,464
Alinstantt=0_ona: Ex=-004V

Ce qui donne  [Sn™'|= =7,5.10" mol.L"

[rb‘*] c [Pb’*] c
- - ‘.. = s [y —— =_l =
Ex=-0,04V = E! D.th[sll—h]il 0,01 “mhgﬂl=[5n_“]il c' 10

1

Pb + Sn™* S Pb+ Sn

A =0 Cs Cy
Ay GC+y=C, C-y=C,

*C; + C,=C, + C, =7,5.107+3,5.10°= 1110’ mol.L"

Sio10  lsdemx équations = C; =107 molL"' et C;= 107 mol.L"!

I

Pb + Sn"™" 5 Pb™ + Sn

A=0 C; C,

A gl Catyr Ci=yr
Lorsque la pile ne fonctionne plus: C; = yr=3,5.10"mol.L"et C; = 107 mol L'
= y¢= 6,510 mol.L"!
Masse du Pb déposé. myge = ¥ V.Mpy
AN Myipons = 6,510, 0,05.207 = 0,067

La pile est usée: E=0

D’aprés la loi de modération un ajout d"une quantité d'ions Sn™ a volume constant
va faire dép]amr le systéme chimique dans le sens un consomme les ions Sn**; par
coméqurmSn + 2¢°—Sn et " Pb— Pb™ + 2

Lame Pb : bome (-) et Lame Sn : bome (+)

=E=Vp-Vg>0 d'oi Pb+Sn®™ —Pb™ + Sn

l.y!!E! !




Ex. n°8 : (Controle 2014 Sciences)

Toutes les solutions sont prises a 25°C.
1) On réalise une pile électrochimigue P, constituée par I'électrode normale a hydrogéne placée a gauche et la
demi-pile qui met en jeu le couple redox Pb*/Pb placée a droite. La concentration en ions plomb Pb* est
€;= 1 mol.L™". Les deux demi-piles sont reliées par un pont salin. Un voltmétre branché aux bornes de la pile
indique une tension égale a —0,13V.
a - Donner le symbole de P, et compléter son schéma sur |a figure 6 (a compléter et a remettre avec la copie)

il

L

1la)

b - Ecrire I'équation chimigue associée a cette pile.

¢ - Donner la définition du potentiel standard d’électrode d’un couple redox. Calculer celui du couple (Pb™/Pb).
2) On réalise maintenant une pile P,, en associant les deux demi-piles formées par les couples redox Pb™/Pb

et Sn**/Sn. P, est symbolisée par : Sn | Sn*(C;) | | Pb™( €= 1mol.L™) |Pb. La pile est associée en série avec un

résistor, un ampéremétre et un interrupteur. On branche un voltmétre aux bornes de la pile et on ferme le

circuit. Le potentiel standard d'électrode du couple (Sn**/Sn) est E° (Sn**/Sn ) = - 0,14V.

a - Déterminer la fem standard E; de la pile P,.

Figure 6

b - Calculer la constante d’équilibre K relative a I'équation chimigue associée 3 P,.
¢ - Calculer la concentration C; sachant que la fem initiale de la pile P;est égale a E; = 0,04V.
d — Ecrire I'équation de la réaction chimique gui se produit spontanément quand la pile débite du courant.

En déduire le sens de circulation des électrons dans le circuit extérieur.

e— Déterminer @

e-1- les concentrations molaires €', et €', respectivement, des ions Pb™*et Sn”* lorsque |a pile cesse de
debiter, sachant que le volume de chacune des solutions contenues dans les deux compartiments de la
pile est V = 100mL ;

e-2- |a variation de la masse de |'électrode de Pb sachant que la masse molaire du plomb est
M(Pb) = 207 g.mol.

On suppose que les électrodes utilisées ne disparaissent pas au cours du fonctionnement de la pile.

3) La pile Py étant usée, préciser, en le justifiant le compartiment dans lequel on doit ajouter une quantité
suffisante d'ions Pb** ou Sn** afin d'inverser sa polarité.
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Corrigé

1) a- Pt [Hy( P = 1atm )| H,0° (1molL™) || Pb™ (1mol.L™) |Pb

Fil de Platine
Hylg) (Puaz = 1atm) —

solution contenant H,0°

b - Equation chimique associée a lapile: H,(g) +Pb™ +2H,0 = 2H,0' + FPb

c—,—
Le potentiel standard d'un couple redox est la fem standard de 1a pile formée
a gauche par I'électrode standard d'hydrogéne et a droite par la demi-pile
standard du couple considéré.
E*(Pb™ /Pb)=-0,13V.

a- E, e iy El s o
& em
b- K=10*® =10% =,15.

=-0,13+0,14 = 0,01V.

5-."' &t as-om
c- E =E -0,Blg = =E:-q,mhg£: =C=Cx10% =1x10 *® =10"moll’,

d= E; >0 : laréaction directe de I'équation associée se produit
spontanément: Sn + Pb™ — Sa™ + Pb
* (C'est!'étain qui s'oxyde donc les électrons circulent dans le circuit
extérieur de I'électrode d'étain vers I"électrode de plomb.
e= e Sn + PO* - sn™ + Pb

at=0 GV C,v
a t OV =C V- C't"»‘ = CVeny

i o
Donc: €, +C, = €, +C,.Or quand La pile ne débite plus : K = E*-
"L

C,+KC =C +C,;

1

kSR N 0,35moll™’ e €, =K.C, =2,15x0,35=0,75mol.L" .

€, = A—i
Yo1+K 1+2,15

ez n(Pb™) quiréagn = N{PD) gui se torme = X

Am = AnM (Pb) = % .M[Pb) = [ €;~C'y) .V. M(Pb)
= 0,65x0,1x207=1

3) Inverser les polarité de la pile c'est-a-dire avoir x> K ; &=

[!‘m" } augmente ou [Ph”] diminue ; on ajoute alors quelques gouttes de Sn**

pour augmenter sa concentration et donc inverser la polarité de cette pile.
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Ex. n°9 : (Bac Blanc)

On considére les couples redox suivants : Couple (1) : AI""/Al ; Couple (2) : In""/In ; Couple (3): Au*/Au
1/ A T’aide des couples (1) et (2) on réalise une pile (P;) dont ’expression de la fem E,; est donnée, a 25°C,
. I: Aln+]
par la relation E; = E°; - 0,02 log=——=.
[107]
a) Déterminer la valeur de n.
b) Donner 1’équation chimique associée a la pile (P;).
c¢) En déduire son symbole.
d) Pour des concentrations [AI""] = 107 mol.L™ et [In"] = 1 mol.L", la fem de cette pile vaut 0,37 V.
Calculer la constante d’équilibre relative a I’équation associée a la pile.
e) Apres une certaines durée, la fem de cette pile prend la valeur E’; = 0,33 V.
Sachant que, les deux solutions renfermant des cations AI"" et In™" ont le méme volume, calculer les
concentrations molaires de ces cations a cet instant.
2/ On réalise maintenant une pile (P,) symbolisée par : In[In™" (1 mol.L™") || Au®" (1 mol.L™")|Au
a) Sachant qu’une lame d’or (Au) n’est pas attaquée par une solution d’acide chlorhydrique alors qu’une
lame d’indium (In) est attaquée par cette solution. Schématiser la pile (P;) et préciser ses poles.

[1n” ]
[A0”]

b) La pile (P,) cesse de débiter un courant électrique quand = 10", Calculer sa fem initiale.

3/ On réalise le dispositif suivant :

Aun Al

|

Al |
©

a) Ce dispositif est-il une pile ?
b) Ce produit une réaction en circuit ouvert ?
¢) Si oui sous quelle forme est libérée 1’énergie de la réaction ?
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Corrigé

0,06
1/ a) D’aprés la loi de Nernst a 25°C,ona:) E; =E° - logIT; or,ona:E;=E° -0,02 log
n

b) Comme ’expression de la fem de la pile (P;) fait intervenir une fonction des concentrations I =

L’équation chimique associée a la pile (P;) est donc . A] + In>* = A" + In
¢) Son symbole est : AIAI*(Cy)||In*"(C,)|In.

3+
d) E;=E° -0,02 log% % ontire E°; =E; + 0,02 log% %
Pour [AI'] =102 mol.L"" et [In*"] = 1 mol.L" on obtient : E°; = E; + 0,02 log0,01 = 0,37 - 0,04 = 0,33 V.
E° 0,33

La constante d’équilibre relative a 1’équation associée a la pile est : K =10"""= 10" = 3,16.10"°.
e) L’évolution de la pile est donnée par le tableau descriptif suivant :

Equation chimique Al + In"' 2 Al + In

Etat du systéme | Avanc.volum. Concentrations (mol.L™")
Initial 0 1,0 0,01
Intermédiaire y 1,0-y 0,01 +y

Final G LO-yr | 0,01 +y¢
[A"]_E°-E\_033-033_ & .

("] 0,02 0,02 Y]
[A"] 0,014y s 0,99

ity —=—2=0,455mol.L"", d’ot [AI'']= 0,465 mol.L"; [In*"]=0,545 mol.L".
[m"] 10—y 2

2/ a) La lame d’or (Au) n’est pas attaquée par une solution d’acide chlorhydrique : I’or est plus oxydant que 1’hydrogene.
La lame d’indium (In) est attaquée par une solution d’acide chlorhydrique : I’indium est plus réducteur que

E’1=E°% 00210g% % soit log

Au3+
I’hydrogéne. Comme (P,) est réalisée dans les conditions standards donc % - il =1, I’or Au est la borne positive
Il'l +

de la pile et I’indium est sa borne négative.

Solution renfermant Al*~ Solution renfermant Au’~

b) La pile s'arrétera de débiter lorsque 1'état d'équilibre du systéme sera atteint. Alors [[ :|] =K=10"%,
ll
La fem initiale de la pile est égale a sa fem standard car [1 = 1. Donc E, = E°, = 0,02 log K =2,73 V.
3/a) Il ne s’agit d’une pile car chaque métal n’est pas plongé dans la solution de son cation.

b) E A /AU E°® ¥/ =(E A /AL E Al3+/A1) -(E /M 13*/A1) E%—-E%=273-033=240V>0;
Au3+ est plus oxydant que In3+ et In est plus réducteur que Au ; donc la lame de In réagit avec Au3+ selon la réaction :

In + Au”" > In*™ + Au.
¢) L’énergie libérée par contact direct entre In se transforme en energle thermique.
Remarque : dans une pile I’énergie libérée nar la réaction ani se r €

LyollSly_de=lre gdo,
BAC.MOURAJAA )




Pilleo. Hectrochimiques Bac 2020

Ex. n°10 : (Concours réorientation 2016 Sousse)

On considére les piles (P de symbale :  SnISn™"(C) It PE¥(C,=X )1 Pb

On masure la fem de la pile P, en maintenant constants |a concentration molaire des ions Sn**

(ISn*'] = C;= 10""mol.L™") et en faisant varier & chaque mesure fa
concentration das ions plomb PB%* (JPH*] = X mol.L™). Les résultats
de mesure ont permis de tracer la courbe représentant la variation
de la fem E en fonction de log X.

1) a- Ecrire I'équation chimique associée & la pile P.
b- Quel est le rile du pont salin ? Peut-on le remplacer
parun fil électrique ? justifier.
2) a- Déterminer graphiquement I'expression de la fem E
en fonction de log X.
b- Justifier théariguement I'allure de |a courbs.
¢- Déterminer & partir du graphe .
* lafem standard E°de |a pile.
* la constante d'équilibre relative & 'équation chimique associe.
3) On garde C, = 107" mol.L” eton choisit C; = 1 mol.L™.
a- Dé&terminer graphiguement la valeur de la fem E de la pile. -
b- En déduire I'équation de la réaction spontanés qui a lieu
lorsque la pile débite dans un circuit extérieur.
¢- Aprés uns durés At la fem de la pile s'annule.
Déterminer Iz variation de la masse de I'électrode de Pb.
Les solutions des deux compartiments de |2 pils ont le méme volume
V=100 mL.
On donne : masse molaire atomique de plomb
M(Pb) = 207 g.mol".

4) On considére la pile de symbole : Pt1H, (Pu: =tatm)1 H;0 " (1 mol.L™) ll Pb*(1 mol.L™) 1 Pb

Safem E=-0,13 V.
a- Schématiser la pile et préciser son rdle. ‘
b- Déduire le potentiel standard du couple Sn**/Sn.
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Corrigé

1/a) Sn + Pb** & Sn** + Pb.
b) Le pont salin permet de fermer le circuit, circuler les ions afin d’assurer la neutralité électrique des solutions.
On ne peut pas le remplacer par un fil conducteur car le fil conducteur ne permet pas le passage des ions.
Remarque : On peut remplacer le pont salin par une paroi poreuse.

2/ a) La courbe tracée est une droite affine d’équation : E =alogX + b, avec b I’ordonnée a I’origine des abscisses

et a le coefficient directeur. Graphiquement, on tire : b= 0,04V eta = w= 0,03V.

b) D’apres la loi de Nernst a 25°C, on a :
Sn** -1
0,06 logIT =E°-0,03 log[ ] =E°-0,03 log% =E°+0,03 + 0,03 logX.

n [PbH]

¢) Par identification, on tire : b=E° + 0,03 ; d’ou: E°=b-0,03 =0,04 - 0,03 =0,01 V.

A I’équilibre dynamique : E = 0 et X = X ; D’apres le graphe : logX¢q =-1,33 ;
-1
d’ol : Xgq=10"77 =0,0468 mol.L™" et par suite : K = 014,
0,0468

3/a)Pour: X=Cy=1 mol.L", logX = 0 et par suite E = 0,04 V.

b) E > 0, donc il se produit spontanément la réaction directe lorsque la pile débite un courant électrique :

Sn + Pb*" = Sn** + Pb.

E=E°-

c)
Sn + P = Sn* + Pb
ati: ng 0,1 0,01 ny (mol)
ate: ni-xg 0,1-x¢ 0,01+ x¢ N+ Xg (IIlOl)

Sn”' Sn* 1+
K= [ ]f _ nGn e d’ou: 001 +x, _ 2,14 et par suite : x;= 6,50.107 mol.L™".

9

[Po™ ] n(Pb™)
D’0l : m(Pb)uspose = xeM(Pb) = 6,50.10°%207 = 13,4 g.

0,1 -x,




