iles électrochimiques :

./

I- Pile électrochimique
Une réaction d owydovéduction repose sur un trawufert shontane d'électron entre dewur
couples redox.
Une pile consiste a séparer physiquement ces dewr réactiony et o obliger ley électrony o
emprunter wiv fill conductewr powr aller dun compoutiment o Vautre,
Toutefois, powr éviter une accunmulation dey chargey dany ley compartiments, une
paroiporeise ow unpont électrolytique permet dey échangey diony entre ley dewr
solutiony sany que celles~ci puissent se mélanger. :

Fil conducteur

T

Pont électrolytique

Solution e # Solution
Contenant M™* : Contenant MI+
1 -

Une pie est un dispositif mettant en jew des transformationy chimiques afin de
récupérer de Uénergie électrique. Le cowrant electrique est div cv un transfert
spontané d électrony entre ley espéces chimiques de deur couples oxydant-rédicteur

e

* Unepieest constituée de dewr, demi~piles, chacune relative v un couple redow M™ /M
dovnng, reliées par une jonction électrochimique:

* Lajonction électrochimique; owpont salivy est wntube en U quic contient dey iony quis
pewwvent migrer : par exemple (K™ + C€7) ow (K™ + NO3). Elle assure une liaison électirique
entre ley dewy demi-piles, sany mélange entre ley espéces en solution: Elle permet de plus
Velectro- neutralite de chacun dey demi-piles.

Remarque :

O peut également contenter d'une bande de papier filtre imbibée de nitrate de

potassivunm KNO; powr fabrique unpont salin.

0w LoellSl_declis glge
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II-Ftude d'une pile : La pile Daniell -

Les especey chimiques dey dewr couples Zn?* /Zn et Cu®* /Cu sont dany dey compartiments
différents, IoZmo(Zn)plowg—eamtdaywwwwWwwd&wlfat@de/Zuw(ZnS&)
etlaow'/wef({?u)MWMmudexmlfaI@d&ao&vr@(CuS%)

R Schema de la pile:

Soelution i Solution
(Zn** +50§7)(C)) (Cu* + 5027)(C,)

R Symbole de la pile :

* Unetellepie est représentie de la facon suivante, la borne négative stant
placée & gauche; et le pont salivw correspondant auw double trait.

e Dans le circuit extérieur d la pile

v Doy le circuit extéviewr alapile; conglitué par des conducteury métolliques;
bcowmr%tdﬁu!dzmdéplamwnrdfélectrom

v leg électrons sont Lbereiypar Lo travuformation &:atamm en iong Zn?*

T sos 5 TRAY 4 Ze”

v Llovsqwily awrivent sur Uouitre électrode, ily se combinent o des iong Cut powr
former dw cuivre metallique Cu :
Cu2+




o A (intérieur de (a pile
v A Vintériewr de lavpides b Wy apas de circulation d'électrons; et le passage duw
courant est div cv un déplacement d'iovy
* Aw niveaw de lav lame de Zine Zn
v Oxwydation duw ZincZn ewionZn®t : La lame de Zince Yaminct.

In —s In2* + 2e

<+ Aw niveau de law lame duw cuivre Cu ?
v Réductiondey iony Cu*t en cuivre métallique Cu : law lame de cuivre yépoissit.
Cu*t + 2 — Cu

& Uéquation de law réaction quis se produit dany une pile Daniell exv

Remarque :
C'est le seny divect de UVéqualion chimique associée o lavpile.

v Assurer lafermetiwre duw civcudid.
v Assurer Uélectro- neutralite dey dewr compowtimenty de law pile

R Mowvementy des iong:
v Ley tony se déplacent dang le-pont salin pour assuver Uélectro newlyalite des solutions.
% Dans la demi-pile Cu** /Cu :
v Réduction dey tong CutenCu :

Lav concentratiov dey iony Cu*t diminue done les iong K™ se déplacent dany lepont salinv
very le compavtiment contenant le couple Cu*t /Cu pour assurer Vélectvo- newtralité de la
solution

< Dans la demi-pile Zn**/Zn :
v Oxydationdey ionsyZn?*t enZn

La concentration dey iony Zn** augmente donc ley iong C£~ se déplacent dans le pont
salin very le compartiment contenant le couple Zn*t /Zn powr assurer Vélectro- newdralite
de la solution.

&R Electrode :
v Une électrode est constituée por le metal de law demi~pile; qui plonge dans la solution
aqueitse.
Ixemple : Dany une pile Daniell; low lame de cuivre est Uélectrode de law demi~pile mettant
env jew le- couple Cu®t /Cu

Owappelle :
v Cathode (pole +) Uélectrode qui est le siege dune réduction.
v  Anode (pole —) Vélectrode qui est le siege d'une ogydatiov.
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III- Force électromotrice (fém.) : £

v Levoltmeétre numerique bosséde une résistance trés grande; de Uovrdre 10MQ, lapide ne

débite pay et d wy @ pay de processus doxydovéduction. On meswre alory divectement

la valewr de la fonu E.

v Lafém: dune pile dmumwpmgrmmwloryd@mwfonctwwement

R Signe de la fom: et sensy de

v E>0 .'md@rect’&de-b’équat’uowd@wiq

la réaction powsible spontanément :

ue associée.

v E <0 sens inverse d,&l?equafwww%m

IV- Variation de (a fém. en fonction des concentrations
* Onconsidere unepile formée pasr ley couples redow : M /M, et M3t /M,

R Schéma: l

Pont salin

X\

)

Solution
Contenant M*(C;)

Mt /M,

R Symbole :
My [MTT(C) || MEH(C,) | M,

R Equation chimique associse :

Mi+ M}" — MM+ M, : T =

i
1
1
1
1
I
1
1
i
!

-

Solution
Contenant M3*(C,)

M3 /M,

(MT*] ¢
[MZ*]

E=Vyp — Vpe = Vb(M?+/M2) = Vb(MIH/Mﬂ

ol dasl
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o A unetempératwe donnée, powr toute pile formée par les couples redox MI* /M, et
M /M,, lafem est une fonction affine duw logarithime décimal de law fonction dey
concesrdralions .

v LoivdeNerryt :

*  nest le nombre d'électron miy ewjew dany Véquation chimique.
= E° destlefim stondord (ownormale) de lapile: (E = E® lorsquen = 1)

Remarque : (M77] M37]

AT IR TV

, o , 0,06 [Mnt]
Uexpressionde lafém: sécrit: E=E +T t’og[M &

AE W) AE W)

EO

™~

R Relatiow entre K et E°

v Lovsquelapileest usée: E=0el meq =K

v Une pie en fonctionnement est un yysteme chimique hovy déquilibre : lorsque
la pile débite duw couwrant, la fonction des concentrations tend  very lav
congtante d’équilibre K.

v Lorsquet,, = K, les concentrations ne vawient plusy el b wy a pluy de
circulationy délectrony dany le circuil extéviewr : lopile est wsée

- e e

R Comparaison des forces de dewr couples redow dapréy la valewr de la fém:
standard E° de la pile correspondante.
v Pour les dewr coupley M /M et Mt /M,, la relation entve E° et K permet de comparer
M G M+ et My oM,
v Symbole: My |M*(Cy) I M37(Co) IMz
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v Vequat’wwdumwwmmwlwpvbwm@eemwmmcwpl@y
n+ n+ [Mil+]
M; + M] — M7 + M, =
[M7"]eq
s SYE°>0, (K>1)
v MR est un oxydant pluy fort que M.
v M, est v reductewr pluy fort que M,
WBPE =0 K<)
Y M est un owydant plus fort gue MI
v M, est un réductewnr plug fort que M, .

V- Potentiel standard dun couple redox
v Pouwr classer L@ycwpl%fredowwtrexmw%tcommode’delwcompw a wnw méme
couple de référence : H,0% /H,
v Awcouple redox de réfévence H,0*/H, covvespond une demi-pie quon appelle
<<Demirpile o hydrogéne >> ow << électrode cwhydirogéne >>.
v Owcorwient de firer :
o [0 =1 moli>
o prr%@owm%ydlvgévwm: BE=laum
Dany cey conditions pawticuliéres, dites conditiony standard, la demi~pile est dite
<< tlectrode normale & hydrogéne >> (EN.H). Cette demi-pile est schématisée bor :

Pt

v\

I H,0*
P[quue . :_I (I1mol. LY
Platine platiné :

Electrode normale d hydrogéne

Le potentiel d’électirode (owpotentiel redox) dun couple Ox /Red symbolisé por
Eox/rea et lavfém: de low pile formeé pow (E.N.TE) placee a gauche et la demi-pie
duw couple Ox/Red placée v droite. ;

[ e




o Exemple :
v Powr déterminer le-potentiel d’électrode duw couple Zn** /Zn, onwréalise law pile
schematisée ci~dessons :

Zn2*(€)

Hs0%
(1mol.L™)

v’ Symbole :
Rt (P = latmj ot (el ) | Zno ) f2n

v Equation chimique associée d cette pile :
H, -+ Zn®" < 280 5 ZHGY 9 In

v Fem. :
E = Vpp — Vb = Voo — Voenm
006  [H;0*]

E=E° 5= ¢og 2] =

Avec  E® =Ef —E2 =Ej.2+ /7, — Ep ot/

@R Potentiel standard d’électrode du couple du couple Zn**/In

Cest (a fém. de cette pile quand =1 (€ = 1mol. 7" = [Zn?**])

® Comparaison des powvoiry oxydanty (ow réductewr) des couples redow:

o Owdasse ley couples redow selon lewr powvoiv owydanty (ow réductewr) sur lewry
valewry de fém. normale Eﬁum.
v Uw couple redow a unw pouwvoiv oxydant plus fort que sa fénm: normale est grande:
v Un couple redow av un pouvoiv rédinctewr plug fort que sav fénm. normale est petite




R En résumeé
Ew consideére une pie formée par ley couples redox : MF* /M, et MI* /M,
R Schéma, :

/3
(v}
o/

Pont salin

Contenant MI*(C,) i Contenant M3}*(C,)

MI* /M,

R Symbole :
M, [MIT(C) I MZH(C,) | M,

R Equation chimique associée :

M+ MY — M} o+ M,

_ ]
T

R Fému de lapdeE :

[M7*]
I = By pu, —

LameM, : pole(+); LameM; : pole(-)
L&WWMDQMWWGI&MZ—* M,
wadentd&*?ﬁll-é M,
Lwraact’wwpoudyl&&povwamww seny divecte de Véquation chimique associée

Mi+ M} 5 MM + M,
e SUE<O
Laume M, : pole(—); LameM, : pole (+)
Lewwamdeotrquwcul.edzzﬁll—) M,
B vongciroul cddM, S My
Lwrea.ct‘wwpowd}l&ypowtwnmr seny inwverse de léquation chimique associce

M2+ MIL+ = ‘-?-i- + Ml




