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TP N°10-PROF : LES PILES ELECTROCHIMIQUES

Objectifs :

» Montrer qu’'une transformation chimique spontanégliguant un échange d’électrons peut avoir lieu
soit en mélangeant les espéces chimiques de depkesooxydant/réducteur soit en les séparant ; dans
ce dernier cas, montrer que la transformation sporedante est utilisable pour récupérer de I'épergi
sous forme d’énergie électrique a I'aide d’un dgpib: la pile.

» Montrer qu’'une pile délivre un courant en circaitrhé. Utiliser le critere d’évolution spontanée pou
justifier le sens du courant observeé ou pour leqré

» Analyser la constitution d’une pile simple (ion @mégue/métal) ; étudier son fonctionnement et ses
caractéristiques en circwuvertet en circuifermé

Présentation de la démarche :

» Reéaliser ung@remiére expérienceen meélangeant les espéeces chimiques de deux souple
oxydant/réducteur pour conclure, sur la base dabservation, quant au sens spontané d’évolution de
la transformation chimique (la transformation diiie choisie de telle maniere qu’elle donne liema
manifestation visible). En déduire qu’il y a échantglectrons entre les deux couples. Ecrire
I’équation de la réaction associée a la transfdonaConnaissant la constante d’équilibre, vérifjee
le sens d’évolution, prévu a l'aide du critere aiiation spontanée, est en accord avec les obsangati
expérimentales.

» Dans unaleuxieme expériencemettre en évidence que le transfert d’électr@®rcore possible en
séparant les couples oxydant/réducteur :

v/ Soit en amenant les éléves a construire une mlet§ponnement en disposant du matériel
approprié€) puis a en étudier le fonctionnemeng¢gtchractéristiques (en guidant par un
guestionnement collectif).

v/ Soit en présentant une pile et en amenant lesgaaalyser sa constitution puis a en étudier le
fonctionnement et les caractéristiques.

a) Etude du fonctionnement d’une pile en circuit fermé
Montrer a I'aide d’'un ampéremetre que des électsmmd échangés par l'intermédiaire du circuit
extérieur et que le sens de circulation des élestgatisfait au critere d’évolution spontanée.
Préciser le sens de circulation de ce courantrddes équations des réactions aux électrodes.
Indiquer le mouvement des porteurs de charge damseimble du dispositif, en particulier dans le
pont salin. Conclure que la pile en fonctionnermesttun systeme hors équilibre.

b) Etude du fonctionnement d’une pile en circuitert
Montrer a l'aide d’'un voltmetre qu’il existe unengton aux bornes de la pile (différence de
potentiel), appelée force électromotrice, f.€.m. dppliquant le critére d’évolution, montrer que
'on pouvait prévoir le signe de cette tension (ouersement, ayant la polarité des électrodes
prévoir le sens d’évolution).

c) Faire le schéma de la pile étudiée en indiquamtolarité des électrodes.

» Dans undroisieme expériencgqui peut étre collective), simuler I'évolution damportement
électrique d’une pile vers son état d’équilibrecfigrge) en réalisant divers « états d'avancemeet »
I’évolution du systeme correspondant a des valewmissantes de I'avancement de la réaction mise en
jeu dans la pile. Etudier alors I'évolution de J& . lors de 'usure de la pile. Montrer ainsiukume
pile s’'use si I'on s’en sert ! »
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Il est souhaitable qu’'une expérience soit explogéant de passer a la suivante ; c’est pourquonslie

protocole, les questions et les éléments de répanaent aussitot apres I'expérience (et non raskkes

a la fin). L’enseignant veille a définir les tersneouveaux au fur et a mesure de leur introduction.

Prolongements possiblésn classe entiere, si possible avec expériereesuts)
Construire d’autres piles en utilisant d’autres mles oxydant/réducteur et montrer qualitativement
qu'aux bornes d’'une pile il existe une tension gique qui dépend :

- de la nature des couples oxydant/réducteur quonattuent,

- de la concentration molaire des espéeces chimiquida gonstituent.

Il Questions 1 :

1) On observe la décoloration de la solution initiszdetbleue. Cette observation se traduit par I'eczit
de I'’équation de la réaction associée a cettefanation :
. . Cl'aqy+ ZNs) = Z1Tag)+ Ctg
2) Le quotient de réaction dans I'état initial vaut :

[zn*], _
Qi = cur,
Le quotient de réaction dans I'état d’équilibrecsfé:
Qreq.= {ény} ;Or Qeq = et K =168

Puisque @ < K, I'application du critere d’évolution permet denclure que le systeme évolue dans le
sens direct qui est bien celui qui a été observé.

Il Expérience 2 :

Les ponts salins peuvent étre remplacés par urgelbande de papier filtre imbibée de solution de
nitrate de ammonium saturée, de dimensions : 8etomy, 4 cm de large, pliée en 4 dans le sena de |
largeur.

Compte tenu de la forte résistance interne de qatée on pourrait placer directement 'ampéremetre
aux bornes de la pile (mesure du courant de cowmctit) mais, pour des raisons pédagogiques, il est
préférable de lui associer une résistance, par @lerd2 Q.

|\

Circuit fermé ZO0OM Circuit ouvert

[V Questions 2 :

1) Lorsque le multimétre est placé en mode amperep@irebserve le passage d’'un courant électrique,
ce qui permet de dire que des porteurs de chargesulent dans le circuit.
Dans le circuit extérieur, le sens deculation du courant du cuivre au zinc permet de dire que
des électrons circulent du zinc vers le cuivre transfert d’électrons a distance. Ces obsematio
vérifient le critére d’évolution (voir expériencg 1

2) Les équations des réactions aux électrodes sont:  U** G+ 2€ = Cuy)

Zn(s) = Zr12 @ag) t 2¢e
L’équation de la réaction associée a la transfdomatyant lieu dans la pile est :
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CU'aq) + ZN) = Ztt (g + Cuy)

3) Le pont salin maintient €lectroneutralité des solutions d’électrolytes en permettant lesaggas
ioniques entre le pont et les solutions dans ldksu@ plonge et la continuité deircuit électrique
qui doit étre fermé.

4) La pile est ursysteme hors équilibrecar, tant qu’elle peut délivrer un courant, dext&bns peuvent
étre échangés et le systeme peut évoluer car gasancore atteint son état d’équilibre.

5) et 6) Lorsque le multimétre est placé en mode voltméirepbserve l'existence d'utension aux
bornes de la pile, appelée force électromotric&ela nous permet d’avoir la polarité des éleaspd
celle-ci étant prévue par le critere d'évolutiondgterminée.

7) Montage : @7
=

@& pont salin ©
NH4"* :CI
Cug) | | Zngg

M+ 2- M 2
CU™ S04y 2N (30503 (ag)

Schématisation de la pile :
© Znsy Zn* (aqtSOF (agy 1,0. 10" mol.L* 1/ CU* (aqi+SOF ™ (agy 1,0. 10" mol.L* /Cuy) @

V Expérience 3 (manipulation professeur) : simulatbn du comportement électrigue d’'une
pile :

La transformation étant trés lente, diverses p#leat construites pour simuler différents états yhtéame
chimique au cours de son évolution. Un multimgiegmet de mesurer la tension a vide aux bornes de |
pile.

La simulation faite avec la pile cuivre-zinc ne dait pas a des résultats satisfaisants, il est dmoposeé

de travailler avec la pile cuivre-argent.

Pour des raisons de coUlt, une expérience colleesteenvisagée (un fil de 6 cm de long et de &hSdm
diametre codte environ 1,5 €).

On réalise les piles suivantes, chacune d’entes @l relié a un voltmétre qui mesure la fém (anditle
pour un volume de 10 mL dans chaque compartiment) :
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1. x=0.0 mmol 2. x=4,5mmol
pont salin pont salin
fil d’argent fil de cuivre fil d'argent fil de cuivre

(Ag* +NO3) (Cu* +S07%) (Ag* +NO;) (Cu* +3S07%)
- . . 9,5 mL de solution a
10 mL de solution 10 mL de solution 10 mL de solution ' 1 ;
a1,0molL’ 20,5 mol.L ™ 20,1 mol.L? 1,0mol.L™+0,5 mL d'eau
3. x=4,95 mmol 4. x = 4,995 mmol
pont salin ont salin

fil d’argent fil de cuivre fil d"argent fil de cuivre

(Ag* +NO3) (Cu* +S07) ) (Ag* +NO3) (Cu* +S07")
10 mL de solution 10 mi'g;i?.lﬁtllon a 10 mL de solution 10 mL de solution
41.0.10° mol.L ' 21,0.10" mol.L a1,0 mol.L
Pile n° | Equation de la réaction 2A0ag *  Cyy = 2Ag) + Cl g U (V)
1 Qu?ptlte_ O!E? matiere dans 10 exces exces 5 0,4%
I'état initial (mmol)
Quantité de matiére au
cours de la _ 10 - 2x exces exces 5+x
transformation :
avancementx (mmol)
Quantité de matiére a
2 'avancementx = 4,5 1,0 exces exces 9,5 0,40
mmol
Quantité de matiére a
3 'avancementx = 4,95 0,10 exces exces 9,95 0,36
mmol
Quantité de matiere a
4 'avancementx = 4,995 0,010 exces exces 9,995 0,28
mmol

Observations :
Lorsque la pile débite, on épuise les réactifa ééin chute.
La pile est donc completement déchargée lorsqteg BEequilibre de la réaction mise en jeu danteesl
est atteint.
On peut montrer que la concentration des ions ailgehéquilibre est pratiquement nulle.
Remarque lorsque la pile est déchargée, I'état d’équdibhimique est atteint, la concentration molaire
en ion argent(l), [Aleq est pratiquement égale a zéro.

_[cu®'), _[(5.10° +x,,).V)
AT, \ (107 -2, )

ce qui donne : [Afeq = 2,15.1F mol.L"* = 0 mol.L*

=K =2,15.10"

En effetQ
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Conclusion :

Lorsque la pile débite, le systeme évolue versé&and’équilibre. La tension a vide diminue pour
s’annuler dans I'état d’équilibre. Dans cet étatdd que la pile est usée : « La pile s’use si B&en
sert. »

Prolongements possibles :

Débattre sur la récupération des piles usagéesstémce de piles rechargeables et pourquoi ebele n
sont pas toutes : Toutes les piles ne sont pasmgeables, car lors de leur fonctionnement en téaep

les réactions aux é€lectrodes ne sont pas les aéacinverses de celles observées lorsque la pile
fonctionne en générateur.

Il est possible, pour certains dispositifs appetépiles rechargeables », de les recharger: c'est
I'électrolyse. Un tel dispositif, dans lequel lansformation peut étre forcée, moyennant un apport
d’énergie, prend le nom d’accumulateur.

VI Expérience et questions 4 : De quels facteurs génd la fém d’une pile ?

Dans le premier cas, en changeant un des coupyesm@ducteurs mis en jeu, on diminue la fém de la
pile (pile A et B).

Dans le deuxieme cas, en changeant uniguementé¢zctyation d’un électrolyte, on augmente la fém de
la pile (pile A et C).



