Partie 1/ Chimie minérale Séquence 10 : Les piles électrochimiques

Les piles électrochimiques

Exercice 1

Pile (1)

Cu?*/Cu:Ep=0,34V ; Fe**/Fe:Eo=-0,44V

L’électrode de cuivre consomme les électrons ; c’est le pole (+) de la pile (= cathode, lieu de la réduc-
tion): Cu**+2e =Cu

L’électrode de fer fournit les électrons ; c’est le pole (-) de la pile (= anode, lieu de I'oxydation) :
Fe=Fe?*+2e

Equation de la réaction |Fe + Cu?*=Fe?* + Cu

Au cours du fonctionnement de la pile :

- la concentration des ions Cu?* baisse - la concentration des ions Fe?* augmente
- la masse de I'électrode de fer diminue - un dépo6t de cuivre se forme sur I’électrode de cuivre

Potentiels des électrodes

Electrode de cuivre: Cu?*+2 e =Cu

. 0,06,  [Ox] 0,06 . ]
B =B+ — Iog[ Rl =0,34+T><|og[cu2 ]=0,34+0,03xl0g(2,5.10)=[0,29

Electrode de fer : Fe2* + 2 e = Fe

E =E°+ 0:6 lo g[[ox]] _ 0,44+ 906 xlog| Fe** | =-0,44+0,03xl0g(2,5.10°) =} 0,49V
Red
Fem de la pile: E=E* —E~ =0,29 - (-0,49) =[0,78 V|

Pile (2)

Pb%*/Pb:E0=-0,13V ; Ag"/Ag:Eo=0,80V

L’électrode d’argent consomme les électrons ; c’est le pole (+) de la pile (= cathode, lieu de la réduc-
tion): Ag*+e =Ag

L’électrode de plomb fournit les électrons ; c’est le pole (-) de la pile (= anode, lieu de I'oxydation) :
Pb=Pb%*+2e

Equation de la réaction Pb + 2 Ag* = Pb?* + 2 Ag

Au cours du fonctionnement de la pile :

- la concentration des ions Ag* baisse - la concentration des ions Pb?* augmente
- la masse de I'électrode de plomb diminue - un dépot d’argent se forme sur I'électrode d’argent

Potentiels des électrodes

Electrode d’argent: Ag* + e = Ag

0,06,  [Ox]
E"(A E® + xlo
( g) n g[Red]b
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Partie 1/ Chimie minérale Séquence 10 : Les piles électrochimiques

E'(Ag)=0,80+ 0’36 xlog[ Ag" | =0,80+0,06xlog(2,5.102)=p,70 ]

Electrode de plomb : Pb%* + 2 e = Pb

0,06 [Ox]?
+——xlog -
n [Red]

E-(Pb) =-0,13+ 0’26 xlog[ Pb** | =-0,13+0,03xl0g(2,5.10%) =} 0,18 ]
Fem de la pile: E=E" -E~ =0,70—(-0,18) =0,88 V|
Pile (3)

Cu?*/Cu:E0=0,34V ; APB*/Al:Eo=-1,66V

E (Pb)=E°

L’électrode d’aluminium fournit les électrons ; c’est le pole (-) de la pile (= anode, lieu de I'oxydation) :
Al=AP*+3 ¢

L’électrode de cuivre consomme les électrons ; c’est le pole (+) de la pile (= cathode, lieu de la réduc-
tion): Cu**+2e =Cu

Equation de la réaction
Al=AP*+3 e (x2); Cu?* +2e =Cu (x3)
2 Al +3 Cu?*= 2 AP* + 3 Cu|

Au cours du fonctionnement de la pile :

- la concentration des ions Cu?* baisse - la concentration des ions Al** augmente
- la masse de I'électrode d’aluminium diminue - un dépot de cuivre se forme sur I'électrode de
cuivre

Potentiels des électrodes

Electrode de cuivre: Cu>*+2e =Cu

0,06 [Ox]°
+——xlog -
n [Red]

E"(Cu)==0,34+ 0’26 x |og[Cu2+] =0,34+0,03xlog(2,5.10°7) =0,29V|

Electrode d’aluminium : Al?* + 3 e = Al

0,06 [Ox]?
+ xlog .
n [Red]

E(Al)=-166+ 0’26 xlog| AP** | =166 +0,02x10g(2,5.10°2) =} 1,69 V
Fem de la pile: E=E" ~E~ =0,29-(~169)=[1,98 V|

E"(Cu)=FE°

E (Al)=E°
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Exercice 2

1) Dans la pile saline

Le pole + de la pile est constitué d’une électrode en graphite qui plonge dans un électrolyte constitué
notamment de dioxyde de manganése MnO;

Le pole - de la pile est constitué d’une plaque de zinc Zn en contact avec un gel de chlorure de zinc et de
chlorure d’'ammonium

MnO2/MnOzH : MnO2+ e + H* = MnOzH (x2)
In*[In:Zn=Zn** +2 e

2 MnO; + Zn + 2 H* = 2 MnO;H + Zn?}

2) Dans la pile bouton

Le pole + de la pile est constitué de poudre de graphite en contact avec un électrolyte contenant de
I’'oxyde de mercure HgO

Le pole — de la pile est constitué de poudre de zinc Zn en contact avec un gel d’hydroxyde de potassium
(K*; OH)

HgO/Hg: HgO + 2 e+ H0 = Hg + 2 OH"

Zn0/Zn :Zn+20H =ZnO +2 e + H,0

HgO + Zn — ZnO + Hg

3) Dans la pile dihydrogéne-dioxygene appelée couramment « la pile a hydrogene », le dihydrogene
Hz(g) nécessaire a la réaction provient d’une bonbonne, et le dioxygene 02(g) provient de I'air.

H*/Hz:" Hy=2 H* + 2 e- (x2)
02/H:0: 4H*+4¢e +0,=2H,0
2 Hz+ 0;=2 H,0

Exercice 3

Cu?*/Cu:Ep=0,34V ; AP*/Al:Eo=-1,66V
L’électrode de cuivre sera I'électrode (+) ; L’électrode d’aluminium sera I'électrode (-)

Potentiels des électrodes

Electrode de cuivre: Cu>* +2 e =Cu

. 006 . [Ox]? 0,06 n
E*=E°+—"xlo =0,34 + log| Cu** | =0,34 +0,03xlog(0,5)=[0,33 V|
n X g [Re d]b 2 X g|: :| + X g( )

Electrode d’aluminium : A3* + 3 e = Al

0,06 [Ox]° 0,06 .
+TX|09[Red]b =166+ xlog[ A" | =-166+0,02xl0g(0,5) = 1,67V

E =E°

Fem de la pile E=E* —E~ = 0,33 —(~167)=[2,00V]
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Polarités de la pile

L’électrode d’aluminium fournit les électrons ; c’est le pole (-) de la pile (= anode, lieu de I'oxydation) :
Al=AP*+3 e

L’électrode de cuivre consomme les électrons ; c’est le pole (+) de la pile (= cathode, lieu de la réduc-
tion): Cu**+2e =Cu

Equation de la réaction

Al = AP +3 e (x2)

Cu?*+2e =Cu (x3)

2 Al +3 Cu*=2AP*+3 Cy

Quantité de matiere d’électrons qui circulent dans le circuit pendant le fonctionnement

-3
Q=IxAt=n_ xF—>n_ :IxAt _ 46.10° x15%x60 :

F 9,6.10*
Meétal qui disparait au cours du fonctionnement de la pile : Al = AI3* + 3 e
n_. 4310*
Ny =——=— =1,4.10* mol
3 3

m, =n, xM, =14.10" x27 =3,8.10% g =3,8 mg

Meétal qui apparait au cours du fonctionnement de la pile: Cu?>* +2 e =Cu

n. 4310
Ng, =—% = =2,2.10% mol

2 2
Mg, =Ng, XMg, =2.2.107* x63,5=1,4.102g =

Exercice 4

Agt/Ag:E0=0,80V ; Zn**/Zn:Eo=-0,76 V
L’électrode d’argent sera I'électrode (+) ; L’électrode de zinc sera I'électrode (-)

Potentiels des électrodes

Electrode d’argent : Ag* + e = Ag

£ =0 4+ 996 15q 1O .
n [Red]

=0,80 + O’?6 X Iog[Ag*] =0,80+0,06 x Iog(5,0.10’3) =|0,66 V|

Electrode de zinc: Zn?** +2 e =Zn

0,06 [Ox]? 0,06 . ~
+TX|Og[Red]b =-0,76 + > ong[an ]:—0,76+0,03x|og(1,0.10 2):

Fem de la pile E=E* —E~ = 0,66 — (~0,82) =[1,48

Polarités de la pile

E =E°

L’électrode de zinc fournit les électrons ; c’est le pole (-) de la pile (= anode, lieu de I'oxydation) : Zn =
Zn** +2e

L’électrode d’argent consomme les électrons ; c’est le pole (+) de la pile (= cathode, lieu de la réduc-
tion) : Ag*+ e =Ag
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Partie 1/ Chimie minérale Séquence 10 : Les piles électrochimiques
Equation de la réaction

In=7n*"+2¢e

Ag"+ e =Ag (x2)

Zn + 2 Ag'=Zn? + 2 Ag

Quantité de matiére d’électrons qui circulent dans le circuit pendant le fonctionnement

_IxAt  0,15x(3600+30x60)

Q=IxAt=n xF—->n _ = Z =18,4.10°3 mol
© © F 9,6.10
Métal qui disparait au cours du fonctionnement de la pile :Zn =Zn%* + 2 e
n_ 4107
n,, = 5 _84.10 =4,2.10" mol

m,, =n, xM, =4210°x654=0,27¢

Meétal qui apparait au cours du fonctionnement de la pile: Ag* + e = Ag

Ny =N_ =8,4.10° mol

Mpg =Npg xM,, =84.107° x108 =0,91 g

Exercice 5

E°(Cr,07%/Cr**)=1,33V ; E°(Fe3*/Fe?*)=0,77V

1) On plonge une électrode de platine dans une solution contenant les ions aux concentrations
suivantes : [Cr207,%] =102 mol.L}, [Cr3*] = 103 mol.L?, & pH=1.

Concentration des ions H30* dans la solution de pH =1 : [H3O+]: 10" =10t mol.L*?

Potentiel E; pris par I’électrode de platine : Cr,07> + 6 e + 14 H* =2 Cr3* + 7 H,0
a +1b Cr O 2— H+ 14
+0’06x|og[OX] x[H"] _ +0’06><Iog[ L0, 1x[H']

E, =E° 133 e
n [Red]® 6 [Cr]
2 ~1\14
E, =133+001xlog > (173(_13(;2 )" 23

2) On plonge une autre électrode de platine dans une solution contenant les ions aux concentrations
suivantes : [Fe**] = 10 mol.L?, [Fe3*] = 10" mol.L .

Potentiel E, de cette électrode Fe3* + e = Fe?*

E, —E° + 200 1og 1O . 0,77+ 2% L 10g :
n [Red] 1 [Fe?']

3+ -1
(Fe" 1 _6,77.+0,06xlog :8_3 =[o,89

3) On relie ces deux demi-piles par un pont électrolytique.

Fem de la pile E=E, -E, =123-0,89=00,34

Polarités de la pile

L’électrode de platine (2) fournit les électrons ; c’est le pole (-) de la pile (= anode, lieu de I'oxydation) :
Fe?*=Fe3* + e
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Partie 1/ Chimie minérale Séquence 10 : Les piles électrochimiques

L’électrode de platine (1) consomme les électrons ; c’est le pole (+) de la pile (= cathode, lieu de la ré-
duction) : Cr;077 +6 e +14 H =2 Cr3* + 7 H,0

Equation de la réaction

Fe?*=Fe® + e (x6)

Cr,0;7+6e +14H'=2Cr¥* + 7 H,0

Cr,07> + 6Fe?* + 14H* = 2Cr3* + 7H,0 + 6Fe™

Exercice 6

E°(ClOs"/CI)=1,450V ; E°(Pb2*/Pb)=-0,126V

On réalise une pile avec les deux demi-piles suivantes : Pb/Pb?*// H*/ ClOs / Cl-/ Pt
1)

Demi-équation électronique correspondant au couple ClOs/ ClI en milieu acide.

ClOs +6 e +6 H* = CI + 3 H,0|

Potentiel pris par un fil de platine [ClO3] = 0,200 mol.L* ; [CI]=0,180 mol.L'!,pH=1

a +1b - +16
g _go, 008 | JOT P 0 0,06\ [CIO; 1x[H']
n [Red]* 6 [CI']
16
E' =1,45+0,01x|og%=
2)

Demi-équation électronique correspondant au couple Pb?* / Pb : Pb** +2 e = Pb

Potentiel pris par une lame de plomb plongeant dans une solution de nitrate de plomb dans laquelle
[Pb%*] = 0,500 mol.L.

+ 908 1o [[F?Xj]b = -0,126+ 0’26 xlog| Pb*" | =-0,126+0,03xlog( 0,5)=|- 0,135 V|
n e

3) force électromotrice de la pile : E=E" —E~ =1,390 — (-0,135) =
4)

E =E°

Polarités de la pile

L’électrode de plomb fournit les électrons ; c’est le pole (-) de la pile (= anode, lieu de I’oxydation)
Pb=Pb%+ 2 ¢

L’électrode de platine consomme les électrons ; c’est le pole (+) de la pile (= cathode, lieu

de la réduction) : ClIOs"+6 e + 6 H* = Cl"+ 3 H,0

Equation de la réaction

Pb=Pb% + 2 e (x3)

ClOs +6e +6H'=ClI+3 H,0

CI05™ +3 Pb + 6 H* = CI + 3 H,0 + 3 Pb?|
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Exercice 7

E°( MnOs/ Mn?*)=1,51V ; E°(Ag‘/Ag)=0,8V

Une demi-pile 1 est constituée d’une électrode de platine plongeant dans une solution de permanga-
nate de potassium (K*,MnOy’) acidifiée dans laquelle :

[MnO4]=0,01 mol/L ; [Mn?*] =0,02 mol/L ; [H30*]=0,08 mol/L.
Electrode de platine :

MnOs + 8 H* +5 e = Mn?* + 4 H,0

a +1b +
£ _go 006 (O XHT o 006 MO, ]2[H]
n [Red] 5 [Mn]?*
8
E, =151+ 026 10g 20 (C08) 70

0,02

Electrode d’argent: Ag* + e = Ag

Une demi-pile 2 est constituée d’une électrode d’argent plongeant dans une solution de nitrate d’argent
dans lagquelle [Ag*] = 0,1 mol/L.

E, —E°+ 0,06 <log [Ox] :
n [Red]

Fem de la pile: E=E, -E, =140-0,74 =

Polarités de la pile

=0,80 + 0,06

x|og[Ag+] =0,80+0,06 xlog( 0,1)=[0,74 V]

L’électrode d’argent fournit les électrons ; c’est le pole (-) de la pile (= anode, lieu de I'oxydation) : Ag =
Agt+ e

L’électrode de platine consomme les électrons ; c’est le pole (+) de la pile (= cathode, lieu de la réduc-
tion) : MnO4” + 8 H* + 5 e = Mn?* + 4 H,0

Equation de la réaction

Ag=Agt+ e (x5)
MnOgs + 8 H* +5 e = Mn?* + 4 H,0
MnOs +8H*+5Ag=Mn?*+4H,0+5 Ag*‘

Exercice 8

1) Concentration de la solution de nitrate d’argent Msoiute = 170 g.mol™

m

o soluté __ 204 0,80 mol.L?

Msoluté x Vsolution 1 70 X 0’1 5

Concentration des ions Aq* dans le bécher 1

Solution de nitrate d’argent (Ag+ ; NO3-): [Ag+] = 0,80 mol.L?

Potentiel de la premiere demi-pile : Electrode d’argent: Ag* + e = Ag

006, [OX]° 0,06 .
E, =B+ |og[Red]b=o,80+Tx|og[Ag}=0,80+0,06xlog(0,8)=
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Partie 1/ Chimie minérale Séquence 10 : Les piles électrochimiques

2) La force électromotrice de la pile est égale a 0,12 V.
Potentiel de la deuxiéme demi-pile E=E,-E, > E, =E,-E=0,79-0,12 =

Concentration molaire des ions Ag*

006 . [OX]’ 0,06
E,=E°+——""xlo =0,80+ log| Ag™ |=0,67
2 n X g [Re d]b 1 x g|: g :|
0,67 -0,80 = 0,06 xlog[ Ag" |
g tea[ 0] 217> [Ag ] 10" AgT=6A10%moir]
0,06 ’ '
3)

Dissolution du sulfate d’argent Ag2SO4: Ag2S04 = 2 Ag* + S04

Expression du produit de solubilité Ks : K = [Ag+ ]2 X [SO 42_]
Produit de solubilité Ks : [SO4*] = 0,25 mol.L?

K, =[ag [ x[s0,7 | = (6:8.10°)? x0,25 =[1,2.109
Solubilité de Ag-S04: K, =4xs® =12.107°

s =1,4.102 mol.L

S =SxMy o, =14.10%x3121=

Exercice 9

Réaction (1)

Cu?*/Cu:Ep=0,34V ; Fe**/Fe:Eo=-0,44V
Equation de la réaction

Fe=Fe?*+2e

Cu*+2e=Cu

Fe + Cu®*= Fe** + Cu|

Constante d’équilibre de la réaction :K =Q_ =

Potentiels des électrodes

0,06, [OxF* 0,06 .
E*(Cu)=E* + 22 xlo ~0,34+ 2 xlog[ Cu
(Cu) =B+ = xlog o ; xlog[Cu”']
i 0,06 [OXF 0,06 ..
E-(Fe)=E° + 2 xlo 0,44+ 2 xlog[Fe
(Fe) =B+ = = xlog o o 7 x1o9[Fe |

A I’équilibre de la réaction, les potentiels sont identiques (la fem de la pile est donc nulle)
E'(Cu)=E (Fe)
0,06

0,34 +

xlog| Cu®* | =-0,44 + 0’26

xlog [Fe“}
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0,34 +0,44 = % xlo [Feﬂ x|og[c;u2+]

0,78—% (Iog[Fez*} Iog[Cuz*])
|

0,78 =0,03 x£|og FGZ+J] ar loga —logb = Iog%

0,78
0,03

Réaction (2)

Pb*/Pb:Eo=-0,13V ; Ag'/Ag:Eo=0,80V

=logK =26 % K =10%

Equation de la réaction
Pb =Pb%" + e

Agt+e =Ag(x2)

Pb +2 Ag* = Pb?* + 2 Ag

Po* ],

[40'],

Constante d’équilibre de la réaction :K =Q_ =

eq
Potentiels des électrodes

. o 0,06 [Ox]" 0,06
E"(Ag)=E’+ - Iog[ d]b_0,80+ 1

E(Pb):E°+O’Txlog[[oxj] =-0,13+ OSGX [Pb? ]

xlog [Ag*]

A I’équilibre de la réaction, les potentiels sont identiques (la fem de la pile est donc nulle)
E* (Ag) =E- (Pb)

0,80+@xlog[Ag+]= , O’SSX [Pbﬂ

0,80 + 013_02ﬂ xlog| Pb?" |- 0$6x3x|og[Ag]

0,06 2.7 0,06 ~ n
093—7 Iog[Pb } 5 ong[Ag] car|nxloga =loga

0,93 = @ « (Iog [P ]- |og[Ag+]2)

0,93 =0,03 x Iog@ car Ioga—logb:IogE
[Ag7] :

0,93
0,03

Réaction (3)

Cu?*/Cu:Ex=0,34V
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Partie 1/ Chimie minérale
APB*/Al :Ep=-1,66V

Equation de la réaction

Al=AP*+3 e (x2); Cu?* +2e =Cu (x3)
2 Al + 3 Cu?*= 2 AP* + 3 Cu|

o

Constante d’équilibre de la réaction :K =Q_ =

eq
Potentiels des électrodes

E*(Cu)=E°+ 0:6 xlog [,[;Xj;b 0,34+ 2%, [cu ]
E (A)=E° + 0’:6 xlog [[Fix(]i;b =166 + 0—36 xlog[ AP |

Séquence 10 : Les piles électrochimiques

A I’équilibre de la réaction, les potentiels sont identiques (la fem de la pile est donc nulle)

E"(Cu)=E (Al)

[Cuz*_ — 166+ 0,06

0,06
X

x |og[A|3+]

0,34 + 166—? xlog A|3+] 026 |og[0u2+]

2:% % |og[A|3+ ‘% %xbg[Cuﬂ

2= % |og[A|3+]2 - 0’26 « [Cu2+]3

AR
9 026 (log |:A|3+} |09[Cu2+:|3) =0,01xlog E:CUZJJT
2

=logK =200 % K = 102
0,01 9 ®
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Réaction (4)

S406%/S203% : E0=0,17V ; Cr3*/Cr?*:E0=-0,50V
Equation de la réaction

S4062- + 2 e- = 2 5,03%

Cri*=Cr3*+ e (x2)

S406% + 2 Cr2* = 2 S,03% + 2 Cr3*

[s,02 T x[cr T
[s,0% |x[cr* T

Constante d’équilibre de la réaction : K =

Potentiels des électrodes

Séquence 10 : Les piles électrochimiques

£ -E+ 2%, |09Lx]ab =0,17 + 0,06 log [8402_—2
n [Red] [3202‘]
E -+ 2%, log [OXF _ 450,208, log [Cr?’* :_
n [Red]’ ’ 1 [Cr”]
A I’équilibre de la réaction, les potentiels sont identiques (la fem de la pile est donc nulle) E* =E~
2 3+
0,17+ 2% jog [8:0% | _ 0,50+ 2910 e ]
[Szogi] 1 [Crzﬂ
0,17+0,50 = 2% jog [Cr"] 0,06 «log [3405]2
IRNCR I T
0,67 = @xzx Iog [Crh] B 0,06 9 Iog [8402]2
T2 o] 2 s00]
3+ 2
0,67 =29 | 2x10g o] 5,03 ]2
[Crz*] [szoﬂ
3+ 72 P
0,67 =0,03x| log e ] “log [8.0% |

2+ 2
0,67 =0,03xlog Lcr ]

[Cr3+]22x (5,00
[Cr* ] x[8,07 ]

0,67 =0,03 xlogK — logK = % =22,33 > K =10%%=2,1.102

0,67 = 0,03 xlog
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