Transformations spontanées dans les piles et production d'énergie
[-Transfert spontané des électrons dans une pile:

1) La pile Daniell :

a)Description:
La pile Daniell est constituée de deux compartiments liés par un pont salin.
e Le premier compartiment se compose d'une plaque de cuivre plongeée dans une solution de sulfate de cuivre (Cu**+S0,%),
ce qui constitue la 1°"® demi-pile qu'on appelle électrode.
o Le deuxiéme compartiment se compose d'une plague de zinc plongée dans une solution de sulfate de zinc (Zn**+S0,%), c'est
I'autre demi-pile qu'on appelle aussi électrode.
e Le pont salin (ou ionique) qui relie les deux solutions il est constitué d'une solution de chlorure de potassium (K*+CI) qui
est un conducteur électrolytique.
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On a ainsi reallse une p|Ie electrochlmlque

b) Fonctionnement de la pile Daniell :
Un ampéremetre branché aux bornes de la pile indique le passage du courant électrique de la plaque de cuivre vers la plaque
de zinc. (Les électrons circulent alors dans ce circuit extérieur de la plaque de zinc vers la plague de cuivre).
La plaque de cuivre qui représente le pole positif de la pile s'appelle: la cathode.
La plaque de zinc qui représente le pble négatif de la pile s'appelle I'anode.
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¢)_Réaction aux electrodes:
Au cours du fontionnement de la pile:
mLa masse de I'électrode de zinc diminue, elle se consomme, ceci est due a l'oxydation du zinc selon la demi-équation:
Fy = Zu*t 4+ 2~ exydation anodique
= La masse de I'électrode de cuivre augmente, ceci est due a la réduction des ions Cu?* en cuivre selon la demi-équation:
Cu® +2¢° 5 Cw  réduction cathodique

L'équation globale de la réaction qui se produit pendant le fonctionnement de la pile s'obtient en ajoutant les deux demi-
équations précédentes.

Cu*+ Zn fi:» Cu  +Zn*

{ag) is) % is) {ag)
La constante d'équilibre associée a cette réaction est: K=1,9.10°"
[Zn*'];
Qri= =1 donc: Qri<K

[Cu™],
Le critére d’évolution spontanée montre que I'équilibre évolue spontanément dans le sens (1) , c'est-a-dire le sens direct .
Donc la pile lorsqu’elle débite, elle constitue un systeme hors équilibre.

d) Rdéle du pont salin:
Le pont salin a deux roles:
- il permet la liaison électrique entre les deux compartiments sans que les deux solutions se mélangent, par migration des
conducteurs ioniques.
-il assure la neutralité électrique des deux solutions.
(Car pendant le fonctionnement de la pile la concentration des ions Zn*" augmente dans la solution de sulfate de zinc et celle
des ions Cu*" diminue dans la solution de sulfate de cuivre et pour assurer la neutralité électrique les ions CI” migrent a travers
le pont ionique vers la solution de sulfate de zinc et les ions K* vers la solution de sulfate de cuivre).

e)_Représentation conventionnelle de la pile:




On représente symboliquement la pile Daniell par la représentation conventionnelle suivante:

o Zn Znt :li Cu?*| Cu @
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2) Généralisation :
On peut réaliser des piles identiques a la pile Daniell.
En général une pile est constituée :
-D'une plague d'un métal M plongé dans une solution contenant les ions métalliques M™ de ce métal.
-D'une plague d'un autre métal N plongé dans une solution contenant les ions métalliques N™ de ce métal.
-D'un pont salin qui relie les deux solutions.

Représentation conventionnelle: ON | N7 oM™ M@
) fan 11 e |G
A lanode N = N™ 4 e~ oxydation anodique .
Alacathode : M™ tme = M réduction cathodique
équation globale M N4 M ————— m N™+nM
(3) (aq) (2g) (s)

La pile électrochimique convertit I'énergie chimique (résultant d'un transfert spontané d'électrons entre deux couples oxydant -
réducteur) en énergie électrique

[I-Détermination expérimentale de la polarité d'une pile:

1) Détermination de la polarité d'une pile:
Pour déterminer expérimentalement la polarité d'une pile on utilise I'une des deux méthodes suivantes:
1" méthode:
On branche un ampéremeétre entre les bornes de la pile.
- Si Celui ci indique une intensité du courant électrique positive, alors sa borne COM est donc liée au pOle négatif de la pile.
- Et s'il indique une intensité du courant électrique négative, sa borne COM est liée au pole positif de la pile.
2°™ méthode:
Connaissant les deux couples d'oxydoréduction qui interviennent dans la pile et la constante d'équilibre on utilise le critére
d'évolution pour trouver le sens de la réaction spontanée qui se produit dans la pile ce qui permettra de savoir I'électrode a

laquelle se produit I'oxydation qui est I'anode (pOle négatif ) et l'autre c'est la cathode (p0le positif )de la pile.

2) Exercice d'application de la 1° méthode:
On realise la pile suivante:
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Sachant que I'ampéremétre indique une intensité négative.
1) Déterminer la polarité de cette pile puis donner sa représentation symbolique conventionnelle.
2) Ecrire I'équation de la demi-réaction qui se produit pres de chaque électrode puis en déduire I'équation globale de
la réaction qui se produit lors du fonctionnement de la pile.
3) Quel est le réle du pont salin?
4) Calculer le quotient initial de cette réaction.
5) Comment évolue ce quotient de la réaction durant le fonctionnement de la pile?

1) L'ampeéremétre indique une intensité négative donc sa borne COM est liée au pdle positif de la pile, par conséquence
I'électrode d'argent représente le pble positif de la pile et celle de cobalt son pdle négatif.

Représentation symbolique conventionnelle de la pile: @ Cc:r| Co® ;; Ag* | Ag @
21 A cété de lanode (oxvdation anodique): Clo=lo™ +2e”
£ c8té de la cathode (réduction cathodigue) © dg* + 2 =Ag

Bilan de la réaction spontanée dans la pile: Cot+2Agt = Co**+2Ag
{#) {ag) [&4) (3)

3) Le pont salin:



- permet la liaison électrique entre les deux compartiments sans que les deux solutions se mélangent.
-il assure la neutralité électrique des deux solutions.

5) Durant le fonctionnement de la pile la concentration des ions Ag+ diminue (car ces ions sont consommées par la réduction
cathodique), alors celle des ions Co** augmente (grace a I'oxydation anodique) par conséquence le quotient de la réaction
augmentera au fure et a mesure que la pile fonctionne..

3) Exercice d'application de la deuxieme méthode:
On lie avec un pont salin les deux demi-piles suivantes:
- Une électrode de cuivre Cu plongée dans une solution de sulfate de cuivre (Cu**+S0,*), [Cu®*}=0,05mol/L.
- Une électrode d'argent Ag plongée dans une solution de sulfate d'argent (Ag*+NOs), [Ag']i=0,01mol/L.
Sachant que la constante d'équilibre associée a la réaction suivante :
2Ag+Cu™ 2 24g* +Cu o k=2610"
(3) (ag) 4B gy (9) ’
1) Déterminer le sens d'évolution spontanée de cet équilibre puis en déduire I'équation globale de la réaction qui se produit
durant le fonctionnement de la pile.
2) Ecrire I'équation de la demi-réaction qui se produit pres de chaque électrode puis en déduire la polarité de la pile.
3) Donner la représentation symbolique conventionnelle de la pile.
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L'éguation globale de la réaction qui se produit durant le fonctionnement de la pile: < f:E } + L;‘f'; — 2 -:iE; + Cu tae)
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Qs 2k et k=2610"" le systime évolue dans le sens(2) indirect

21 A caté de lanode (oxydation anodique) Cuw = Cu® +2¢~ = Cu correspond au pole négatif de la pile.
A cbté de la cathode (réduction cathodique) © 4g* +2~ 5 Az = Ag correspond au pole positif de la pile.

3) Représentation symbolique conventionnelle de la pile: (+)Ag‘Ag+ :Cu 2+|Cu(—)
MI-Etude quantitative de la pile:

1) Quantité d'électricité maximale débitée par une pile:
La quantité d'électricité qui traverse le conducteur liant les deux bornes d'une pile durant le temps Atest: q=.1.At

{ fats
(2 = ()
-— e -
D'autre part: g = n.e car les porteurs de charge sont les électrons : n: est le nombre des électrons qui traversent le conducteur
I.At
pendant le temps At.  donc: n.e=.1.At d’ou: n=——
e
" N . n , |.At
La quantité de matiere des électrons correspondant est :  n(e) = N Na: nombre d'Avogadro. Donc: n(e) = N
A A X€

La grandeur :|F = N ,.€ s'appelle le faraday —>(Le faraday est la valeur absolue de la charge d'une mole d*électrons)

o . ) . I.At
Donc la quantité de matiére des électrons qui traversent le conducteur pendant le temps At . . n(e)= T+

le faraday @ F=6,02x10%x16x107" =~ 96500C / mol
Remarqgue: Si la pile débite un courant d'intensité | pendant un temps At avant d'étre usée, elle délivre une quantité
d'électricité Q... = | At
Quax : Feprésente la capacité en charge de la pile (c'est la quantité d'électricité maximale qu'elle peut débiter avant d'étre usée)
2) Exercice d'application:
On considére une pile dont la représentation conventionnelle est
11
g Cul|cu™ildg’| 4z @

L'équation de la réaction d'oxydoréduction qui se produit pendant le fonctionnement de la pile est:

2Ag*+Cu — s 2A4g+Cu’

max




Sachant que la pile débite pendant un temps At =1,5mn un courant d'intensité 1=86mA.
a) Quelle est la quantité d'électricité transportée pendant ce temps?
b) Dresser le tableau d'avancement de cette réaction puis déterminer I'expression de I'avancement x en fonction de I, Atet F et
calculer sa valeur.
c) Déterminer la variation de la masse de chaque électrode pendant le temps At .
d) Déterminer la variation quantité de matiére des ions Cu®* * et celle des ions Ag+ dans la pile pendant le temps At .
On donne :
F=96500Cmal « M(Ag)=108g /mal ¢ M(Cu) =635z fmeol
........................... réponses.......
a)La quantité d'électricité transportée pendant At est:
g =1Af =86x107 Ax1,5%60s = 7,74C
b) Tableau d'avancement :

Equation de la réaction 24g* + Cu —» 24z + Cu*™
(ag) (5) (5] (ag)
états avancement Quantité de matiere (en mol
Etat initial 0 n,(Ag") n,(Cu) n,(Ag) n,(Cu*)
Etatde x n,(AgH-2x | %, (Cu)—x | n,(Ag)+2x ni,(Cu]*)+x
transformation

D'apres la demi-équation:

Cu= Cu™ + 227 |, quantité de matiére des ions Cu®" réagissant est: n(Cu®") = @
D'aprés le tableau d'avancement quantité de matiére des ions Cu?* réagissantest  : n(Cu®") = x donc: n(e”) = 2x
Et on par définition: n(e”) = LAt donc : 2x = LAt d’ou: X = fat
F 2F
AN x= L OIS =4 %107 mo!

T 2F  2%96500

c) la variation de la masse de I'électrode de cuivre :
Am(Cu)=m(Cu). —m(Cu),
Or:m=nM
Am(Cu) = [:-:(C'u)F —!EI:CH)!].M (7
=7, (Cu)—x —n,(Cu)] M Cu)
=—-x M (Cu)
= 4 10%mol .63, 5g I mol = -2, 54mg
Le signe (-) montre que le cuivre disparait pendant le fonctionnement de la pile et I'électrode de cuivre se consomme et sa
masse diminue de 2,54mg pendant le temps At =1,5mn.
la variation de la masse de I'électrode de cuivre :
Am(Ag) =m(Ag). —m(Ag),
Or: m=nM
hm(dg)=[n(dg)y—ndg), | M (dg)
=[n, (Ag)+2x —n, (4g)].M (4g)
=2x Mi{Adg)
= 8.10°mal 108g { mal = 8.64mg
La masse de I'électrode d'argent augmente de 8,64ms pendant le temps At =1,5mn.

d) La variation de la quantité de matiére des ionsCu*" pendant le temps At est :
An(Cu™ ) =n(Cu™ e =2 (C8™ ) s

=n (Cit)+x —n, (Cidi=x =4.10% mol
La variation de la quantité de matiére des ions Ag " pendant le temps At est :
hn(Ag™) =42 Imae — (A8 Dinpiae
=n,(dg*)—2x —n,(dg*)=-2x = -B.107 mol

D'apres I'oxydation anodique : CuCu® +2e , on s'apercoit que N(Cu®*) va augmenter donc: An(Cu®")>0.



Et d'apres la réduction cathodique : Ag” +e’:>Ag , on s'apercoit que N(Ag ") va diminuer donc: An(Ag*) <0
I-Exemples de piles usuelles:

1) Définition

Les piles usuelles sont les piles utilisées couramment notre vie courante dont la plus importante est la pile Leclanché.
Ces piles sont vendues sous forme de pile ronde de 1,5 V ou de pile plate de 4,5 V..

2) Pile Leclanché:

Borne positive

anode en zinc

dioxyde de
manganese MMNO2

chlorure d'ammonium
NH.ClI
cathode est en graphite

Borne négative

L'anode est le zinc, elle se consomme durant le fonctionnement par oxydation anodique selon la demi-équation suivante:
Zn—Zn* +2e".

L'électrolyte c'est le chlorure dammonium NH,CI qui se présente sous forme d'un sel solide pour que la pile ne coule pas.

La cathode est en graphite, elle est en contact avec les ions NH,4"(qui acidifient le milieu ) au niveau de laquelle on a réduction
du dioxyde de manganése MnO, selon la demi-équation suivante:
MnOgy +H +|:aq:| +e~ —MnO[OH)g
La réaction globale qui se produit dans La pile sobtient avec les deux demi-&quations :
zn S ozn?t+ ze
MAO, + HY + 8™+ MnO(OH) # 2

Zn + 2Mno, + 2HY _y Zn2t + 2Mno(oH)
La représentation conventionnelle de la pile Leclanché

Qn| 2™ EMHO(OH)l M0,
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