Classe de TS Partie C-Chap 10
Chimie

Chapitre 10 : Les piles, dispositifs mettant en jeu des
transformations spontanées permettant de récupérer de |'énergie

Pré requis :
v' Réactions d’oxydoréduction pour des couples ionsmligues / métal

Connaissances et savoir-faire exigibles :

@) Schématiser une piledir TPyn°10).

@ Utiliser le critére d’évolution spontanée pour détimer le sens de déplacement des porteurs de
charges dans une pileajr TPyn°10).

®) Interpréter le fonctionnement d’une pile en dispostune information parmi les suivantes : sens de
circulation du courant électrique, f.€.m., réactianx électrodes, polarité des électrodes ou
mouvement des porteurs de chargesr(TPyn°10).

@ Ecrire les réactions aux électrodes et relier lemtjtés de matiére des espéces formées ou
consommees a l'intensité du courant et a la dueda ttansformation, dans une pile.

| Transfert spontané d’électrons :

1) Mise en évidence expérimentale :

a. Expérience :Voir TPyn°10 Expérience 1
+ lame de zinc plongée dans une
solution de Cllag) + SO (ag)

b. Observations : ~

» Expérience TP : la solution dans laquelle on atéjtapoudre de cuivre et la poudre de zinc s’est
décolorée.

» Expérience cours : un dép6t rougeatre apparaladame de Zinc et on observe un précipité noiisdan
la solution.

c. Conclusion :
Il'y a eu un transfert d’électrons direct entredemmes de zinc de la lame et les ions cuivre lade
solution selon la réaction suivante :
CU(ag) + 2€ = Cly
Zn(s) = Zr12+(aq) +2¢e
CU'aq)+ ZNs) = ZIf ag) + Clts)

2) Utilisation dans les piles :

En utilisant un dispositif mettant en jeu la mémaction et en obligeant les électrons échangésen
dans un circuitpn créé un courant électrique et on récupére de h&rgie (tant que la réaction
chimique a lieu) c’est le principe des piles électrochimiques.

Il Constitution d ‘une pile électrochimique : Fiche éleve
1) Définition :

Une pile électrochimique est générateurqui transforme de I'énergie chimiquefournie par une
réaction d’oxydoréduction spontange énergie électrique



Classe de TS Partie C-Chap 10
Chimie

2) Exemple : la pile DaniellVVoir TP¢n°10 Expérience 2

3) Constitution d’'une pile :

Faire le schéma au fur et a

» Chaque pile électrochimique esinstituée de deux demi-piles mesure de la descrioti

» Chaque demi-pile est constituéeiak électrode(en métal : M) ) . )
et dun électrolyte (solution d'ions métallique Mg). €lectrode 1 électrode 2

» Elles font donc référence chacuneracouple oxydo-réducteur .
M™ . M pont zalin

/M . |

» Unejonction électrochimique est réalisée a 'aide d'ysont salin
(solution ionique gélifiée) : il permetassurer la fermeture du —
circuit électrique et la neutralité de chaque élecblyte. Il n’intervient .
en rien dans I'équation de la réaction qui foul'éitergie. 4 »

/ R
Remarque : électrotyte 1 €lectrolyte 2
Si, dans la constitution d‘une demi-pile, I'oxydate réducteur du couple sont tous les deux knico
(avec le couple GB;*aq)/ Cr* (g par exemple), alors on utilise pour le contadaeirculation des
électrons une électrode inerte comme du graphitguqulatine.

Il Fonctionnement d’'une pile : polarité et sens decirculation des porteurs de charge&) ©® -
Fiche éleve

Cas de la pile Daniell :

Nous allons nous intéresser a la pile Daniell (@ileZn vue dans le TR°10) qui débite a partir du
moment ou les deux électrodes sont reliées (oneféemircuit) : ici le circuit extérieur est corig d’'un
amperemetre et d’'un conducteur ohmique de résistanc.. Q.

1) Détermination de la polarité et équation des réastaux électrodes :

a. Utilisation du critére d’évolution spontanéeoir TPyn°10 Expérience 1 et 2

» Sans préjuger du sens de la transformation, I'éguaie la réaction mise en jeu s’écrit :
o  Cag* Zng = Zfeg+ Cugy ()

» Pourl’état initial de la pile constituée :

. _— e zn*].
Le quotient de réaction dans I'état initial va@;; = [ 2+}' =
i
» Pourl’état d’equilibre :
. _ . S . Zn*],
Le quotient de réaction dans I'état d’équilibrecsié: Q¢q. = % orQe =K et K =16
éq.

» Puisque Q; < K, l'application du critére d’évolution permet dencture qude systeme évolue dans
le sens direct de I'équation*) :



Classe de TS Partie C-Chap 10
Chimie

v' Lorsque lapile débite, le systeme chimique est hors équilibrda pile usée correspond a
I'état d’equilibre.
v Des électrons sont cédés par I'électrode de Zilomda demi-équation électronique :
Zn(s) = Zn2+(aq) +2¢e
Les électrons sortentde cette €lectrode dofecourant entredans cette électrode il

s’agit de laborne © de la pile.
v" Des électrons sont captés par la solution ionigoasicuivre 1l selon la demi-équation
électronique :
CU2+(aq) +2e = CU(S)
Les électrons arriventsur I'électrode de cuivre domhe courant sortde cette électrode il

s’agit de laborne @ de la pile.

b. Expérimentalement :

En regardantindication de I'ampéeremetre (signe de I'intensitd, on en conclut le sens de circulation
du courant donc des électrons dans le circuitinst & nature de la demi équation qui se prodaitsd
chaque demi-pile.

Fin fiche éleve
2) Mouvement des porteurs de charges :

Nous venons de voir le mouvement des porteurs aebdans le circuit électrique extérieur : les

électrons Mais dans les électrolytes, ce sont les ioles porteurs de charges, ils conduisent le courant

» La solution de sulfate de zis&enrichit en ions zinc Il, alors poucompenser cet exces de charge
positive, des ions nitratedu pont salin passent dans cette solution.

» Inversement, la solution de sulfate de cuivrgdppauvrit en ions cuivre Il, pourcompenser ce
défaut de charge positive, des ions ammoniudu pont salin passent dans cette solution.

Cettedouble migration des ions du pont salassure le passage du couramintre les deux demi-piles.

On peut effectuer le schéma suivant qui résume ceig nous venons de dire sur la polarité et la
circulation des porteurs de charges :

||

202! [ag) Cut [ag)
o N —1
zolution solution

de sulfate de zing  de sulfate de cuivee

3) Généralisation :

» Au pole positif d’'une pile, on a toujours la réacti: Ox + n € = Red, c’est une réduction.
L’électrode est alors appelée une cathode.

» Au pole négatif d’'une pile, on a toujours la réacti Red = Ox, + n €, c’est une oxydation.
L’électrode est alors appelée une anode.
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4) Schématisation d’une pif®:

Les électrodes sont mises aux deux extrémitéstnsz, le pble négatif a gauche, le pble positifodtel
Les deux couples mis en jeu sont sépares par uneltrait oblique :

oM/M™IIMPIM &
> Exemple : La pile Daniell : ~ © Zn)/ Zrf*aq !l CU¥ (ag)/ Cus) ®

» Remargue si une demi-pile fait intervenir une électroderiagcomme du platine par ex, on notera
celle-ci comme suit :

Si elle représente le pble négatif de la piePt/ Red / Ox // ...
Si il s’agit du péle positif de la pile : ... // OXRed / P

" Exercices n° 21 et 23 p 207/: "

IV Grandeurs caractéristiques d’'une pile :

1) Force électromotrice d’une pile :

a. Définition :
Lorsque la pile est en fonctionnement, elle se atepen générateur électrique.
Ainsi elle répond a la loi d’'ohm concernant les@ateurs :
U=E-rx
U : tension aux bornes de la pile (V).
| : Intensité du courant dans le circuit conterargile (A).
E : f.6.m de la pile (V), positive par convention.
r : résistance interne de la pil)(

b. Mesure :

Pour connaitre la f.6.m d’une pile, il fanesurer sa tension a vide c’est a dire lorsqu’elle ne débite
pas. On réalise ceci émanchant un voltmeétre aux bornes de la pileOnlit alors la f.é.m (E) de la
pile.

En effet, la résistance interne d’un voltmeétretegst grande et aucun courant ne circule a I'inbénie
celui-ci.

c. Polarité des électrodes de la pile :

Selon le signale la f.6.m mesurée a 'aide du voltmeétre (quietébdu branchement), on déduit aisément
la polarité des électrodes et ainsi la circulaties porteurs de charge et du courant dans lefcircui
extérieur.

d. De quoi dépend-t-elle @oir TPyn°10)

La f.6.m est caractéristique d’'une pile, siege d’tgaction chimique particuliére :
» Laf.é.m va donc dépendre des couples oxydoréduatiisés.

» Elle va également dépendre de la concentratioesj@sces mises en jeu.

2) Quantité maximale d’électricité débitée ou capaeite€harge de la pile :

a. La pile usée:
Lorsquel’état d’équilibre de la pile est atteint, la pilene débite plus, elle est dite usé#ais avant

cela, elle a fonctionné en fournissant un courantehsité | supposée constante.
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b. Détermination de la capacité en charge d’une pile :

» Si une pile débite pendant un temyisavant d’étre usée, alors elle a délivrée une tipgaaiélectricité

correspondant & :
Qmax €st appelée capacité en charge de la pile consiéérexprimée en C ou Axs (ampere
seconde)

» Appelons n la quantité d’électrons échangés en fotdst a dire la quantité d’électrons fournis [gar
réducteur a I'oxydant pendant le fonctionnementidaat le tempat, alors :

|Qmax: anAxé (

N
Avec Na le nombre d’Avogadro et e la charge élémentaire Rappeln = N_j

A
Rq : le produit N\xe est souvent notBet est appelé le Faraday. Il vadt= 96 500 C.mot
Qnax= NxF
» Onmaxest reliée directement a la durée de vie d'ure:pilus Qax €st élevée, plus la durée de vie de la

pile en question sera grande. Mais attention, ceftée de vie dépend aussi de l'intensité du couran
délivrée par la pile.

3) Relation entre @i, = IxAt et les quantités de matiéres formées ou consosihge

a. Exemple Voir exercice résolu p 220 question 1
On considere une pile alcaline dont I'équationaleébction de fonctionnement est la suivante :
Zng *+2MnO, + H,0, - ZnOy +2MnO(OH)

La capacité en charge de la pile est de 2.9416.
Calculer les masses de zinc et de dioxyde de masgajui sont consommeées lorsque cette pile se
décharge complétement.

Ecrivons les deux demi-équations électroniquessmasgeu dans cette pile :
Zng +H,0, - ZnQg +2H" +2e
MnO,, +H" +& - MnO(OH)

On peut alors écrire un bilan molaire :
Pour 2 moles d’électrons qui circulent, on a consgrune mole de zinc et deux moles de dioxyde de
manganese.

D’ou n(ZNn)ons= 2 et n(MNQ) cons= N

Q.o _ 29*10°

F 9650(
Conclusion : n(Zn)ens= 0.15 mol et n(MNQ) ¢ons= 0.30 mol

Or on sait que Q.= nx Zdonc n = =030

b. Cas général: Fiche éleve
» Prenons le cas de I'électrode ou il y a réductiOx; + m € = Red
» Etablissons le tableau d’avancement de cette wanstion entre t = 0 et t At correspondant a la pile

usée :
Equation de la réaction a Ox + ne- = b Red
Avancement " .\ n : quantité
Etat (mol) Quantités de matiere d'électrons échangée
Initial (t = 0) 0 N(Ox); 0
Final (t :At) X1 n(OX]_)i —ax =0 bX]_ N1X1
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» On a alors la quantité de matiére d’'oxydant conséem(OX)cons= axx = ax—
nl

o ax| xAt
Or Qmax = PAt = nx¥ d’ou n(OX_L)conS:T

» On a aussi la quantité de matiére de réducteurdermm(Rediom = bxx = bx—
nl

N bx | xAt
dou [n(Re@iorm=——
n xF
» On peut faire le méme raisonnement avec I'équatela réaction a I'électrode ou il y a oxydation.

Remarque :
Ce raisonnement n’est pas obligatoirement fait dacas ou la pile atteint I'état de pile usée.pent

calculer les quantités de matiéres formées ou comses apres un tempsquelconque ou la pile a
débiter.

|| Exercices n° 15, 23 et 27 p 222/, "

V Exemples de piles usuelles : A partir de I'act doc c’est pas sorcier : piles et batteries
Fiche éleve De 510" a 6'23" ; de 7’42 a 12'45”

1) De quels métaux sont composes les électrodes l@ssspiines et alcalines (début du document) ?
L'électrode négative est a base de zinc, I'élearpdsitive est a base de dioxyde de manganese.

2) Fred fabrigue une pile de type alcaline dans leidwmnt : schématisez-la en sachant que I'électrolyte
de cette pile est une solution gélifiée d’hydroxgeepotassium (KOH) :

capsiile i faitier en acher
i ||3:1..|II|':|'-"3_-:F“'—~_-__...,¢-7- [SlEctnEe (1)
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3) Pourquoi cette pile est-elle qualifiée de pile bhea?
Car son électrolyte est une solution gélifiee de-H8olution trés basique. Le synonyme d’une
solution basique est une solution alcaline.

4) Quelle est la différence fondamentale entre lessghlines et alcalines ? Quelles sont leurs diif&s
en vue de leur utilisation ?
La différence est leur électrolyte qui est différelélectrolyte utilisé dans la pile alcaline pmet une
circulation plus rapide des ions, donc des électrdans le circuit extérieur. Elle fournit donc une
intensité plus importante. Les piles alcalines égélement une durée de vie plus importante.

5) Les couples qui interviennent dans la pile salimg s suivantsZn q/Zne) et
MnO,syMNO(OH)s). L’électrolyte est une solution gélifiee de chi@ra’ammonium (NHCI).Ecrivez
les demi-équations électroniques des réactions@uehélectrode, puis I'équation de la réaction

globale :
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Zn2+(aq) +2e= Zn(s)
MnGys) + H'aq + € = MNO(OH))  (x2)
Z1P" ag) + 2 MNOyept 2 H'(ag) = Zns) + 2 MNO(OH);)
Représentez schématiguement la pile saline :

6) Les couples qui interviennent dans la pile alcadioet les suivantsZnQsyZns) et
MnO,syMNO(OH)s) L’électrolyte est une solution gélifiee d’hydroxyde potassium (KOH).Ecrivez
les demi-équations électroniques des réactionsi@uehélectrode, puis I'équation de la réaction

globale :

Zn)+ 2 OH g = ZnOg) + H,O +2 € |milieu basique!!!!]
Mn02(5)+ H.O +€e = MnO(OH)(S) + HO_(aq) (XZ)
Zns + 2 MNOys) + H;0 = ZnQg) + 2 MNO(OH)
Représentez schématiquement la pile alcaline :

Pour des informations complémentaires : voir livrep 214 a 216



