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A.S: 2013/2014 Piles électrochimiques Prof :Fkiri .Faouzi

Exercice n® ]

On réalise une pile électrochimique constituée de deux demi-piles (A) et (B) reliées par un pont
salin. La demi-pile (A) est composée d'une lame de cuivre plongée dans une solution aqueuse de
sulfate de cuivre. Alors que la demi-pile (B) est composée d'une lame de zinc plongée dans une
solution aqueuse de sulfate de zinc.

Les deux solutions ont le méme volume V = 50 mL et la méme concentration molaire C = 0,1 mol.L™.
Cette pile électrochimique est caractérisée par une force électromotrice initiale de valeur E; = -1,10 V.
Le symbole de cette pile est: Cu 1 Cuz"'[c] ” an"'(c} I Zn

1- Annoter le schéma de la pile de la figure 1
2- a- Ecrire 'équation chimigue associée a cette pile.
b- Préciser, en le justifiant, la polarité des bornes de |a pile.
Aprés une certaine durée de fonctionnement de la pile, en circuit fermé, un dépdt metallique

se forme au niveau de la lame de cuivre.
3- a- Ecrire I'équation de la transformation qui se produit effectivement au niveau de chacune des
deux electrodes de la pile.

b- En déduire I'équation bilan de la réaction chimique spontanée qui se produit.
Exercice 2

On considere la pile électrochimique (P) schémalisée par la figure 1.

Lame de Lame de
zinc cuivre
Pant salin Solution de sulfate
Solution de sulfate | — j} = _ de cuivre (CuSOs)
de zinc (ZnSC,) — & = — B —a—

Figure 1
Les solutions aqueuses de sulfate de cuivre et de sulfate de zinc ont la méme concentration

molaire € =0,1 mol.L™ et le méme volume V = 50 mL.

1- Danner le nom et le symbole de la pile {P).

2- Ecrire '&quation chimique associée a cette pile.

3- Lorsque la pile débite du courant electrique dans un circuit extérieur, la lame de zinc s'amincit
progressivement el du cuivre métallique se dépose sur la lame de cuivre.

a- Ecrire I'équation de la transformation chimique qui a lieu au niveau de chacune des deux
électrodes de la pile (P).
b- En deduire 'equation bilan de la réaction chimigue spontanée qui a lieu, dans la pile (P), au
cours de son fonctionnement, et préciser sa paolarite.
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Exercice n°® ]

On réalise, a la température de 25°C, une pile électrochimique (P) symbolisée par :

Pb | Pb* (C,) || Sn®" (C;)|Sn
1) a- Ecrire I'équation chimique associée a la pile (P).
b- Completer le schema de la pile (P}, objet de la figure 1

2) a- Calculer la valeur de la fem (force électromotrice) standard E° de la pile (P) sachant
que les potentiels standards d'électrodes des couples Pb*'/Pb et Sn*ISn sont

o -
respectivement E.Pby P =" 0,13V et ESn,.mn =-014 V.

b- Donner I'expression de la fem E de la pile (P) en fonction de la fem standard E° et des
concentrations C, et C,.

c- En déduire la valeur de la constante d'équilibre K de la réaction spontanée qui se
produit dans la pile (P) en circuit fermeé.

3) a- Calculer la valeur initiale de la fem E de la pile (P) dans le cas ol les concentrations
initiales en ions Pb* et Sn®™ ont respectivement les valeurs C; = 1,0 mol.L" et
C.=0,1 mol.L".

b- Ecrire dans ce cas, en le justifiant, les équations des transformations qui se produisent
au niveau des électrodes de (P) lorsque le circuit est fermé.
En déduire I'éguation de la réaction bilan.

4) Aprés un certain temps de fonctionnement, la fem E de la pile s’annule. Déterminer .

a- 'avancement volumique final y; de la réaction bilan produite dans la plle

b- les valeurs des concentrations finales des solutions en ions Pb* et Sn™, notées
respectivement C,' et C;'.
On suppose que les volumes des solutions contenues dans les deux compartiments
de la pile {P) sont égaux et restent inchangés au cours de la réaction. De plus, aucune
des deux électrodes ne disparait au cours de la réaction.

Exercice 2
On réalice 4 25°C, une pile électrochimique (P) a laguelle est associée I'éguation -

1} o
Ni + Co®* ?} Ni?* + Co

1. Schematiser la pile (P) et donner son symbole,

r 18 iy ayam fermée sur un circuil extérieur, la pile (P) deulent usee lnrsque les concentrations en Ni**

en Co™ deviennent respectivement égales a 24,3.10° mo€.L " et 20,113 moe.L".

a) Calculer la constante d'équilibre relative a la réaction (1) et en déduire la valeur de celle relative 3

la réaction (2).

b) Calculer la force électromolrice normale E® de la pile (P) et comparer les pouvoirs reducteurs du

nickel Ni et du cobalt Co.

c) En supposant gue les concentrations initiales en Ni** et en Co® sont égales, déterminer parmi

les réactions (1) et (2) celle qui a rendu la pile usée.

3. En réalité, la mesure de la tension a vide (Ve. = Vi) aux bornes de la pile {P) donne la valeur
Up = 0,01 V. Les volumes des solutions dans les deux compartiments de la pile sont égaux.
a) Mentrer que c'est la reachon (1) qui 5e produit spontanément et en déduire que les
concentrations initiales [Ni*'), et [Co®], sont telles que : [Ni*'], < [Co™']p.

b) Dresser le tableau d'avancement relatif a Ia réaction (1) et en déduire que l'avancement

volumique final y, et la conceniratlon finale [Ni*} sont tels que : [Ni*'], = 2,06.y,.

¢) Sachant que [Ni**}s = 24.10° mol.L”, déterminer les concentrations initiales [Ni*'], et [C0™]a.
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Exercice 3

A 25°C, on réalise la pile électrochimique symbolisée par :
Cul Cu®(0,1M) |1 Sn**(0,1M) I Sn

La constante d'équilibre relative a I'équation associée a cette pile est K = 107"
Les solutions dans les deux compartiments de gauche et de droite ont le méme volume V. L'une est

constituée d’une solution aqueuse de nitrate de cuivre || Cu(NO3); et l'autre d’'une solution de nitrate
d’étain Sn{NOs),.

1) L'électrode positive de cette pile est le cuivre.
a- Faire le schéma de la pile ainsi réalisée.

b- Ecrire les équations modélisant les transformations qui se produisent au niveau des deux
électrodes.

¢- Ecrire I'équation de la réaction spontanée qui se produit quand la pile débite.
2) a- Determiner a linstant initial, la fonction des concentrations IT relative a I'équation associée a
la pile.
b- Justifier que la valeur trouvée, pour la fonction des concentrations IT, est cohérente avec la
polarité proposée.

3) a- Calculer la fem normale E° de cette pile.
b- Comparer les pouvoirs réducteurs du cuivre et de I'étain.

4) A un instant ultérieur t4, la fem de cetie pile estE4 =- 0,46 V.
Déterminer les valeurs des concentrations en ions Cu®* et Sn**.

5) En déduire, sans faire de calcul, la valeur approximative de la concentration en ions Sn** lorsque la
pile est usée (ne débite plus de courant électrique).

On suppose gu'aucune électrode ne disparait au cours du fonctionnement.

Exercice 4

A 25 °C, on réalise la pile schématisée par la figure 2.

Electrode en Zn

Pont salin Electrode en Fe

Solution aqueuse 0,1 M
de 2“304

Solution agueuse 0,1 M
de FeSQO,

Figure 2

On donne : E%(2Zn*/Zn) = - 0,76 V.

1) Ecrire I'équation de la réaction associée a cette pile.
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2) On réalise les deux expériences suivantes :
Expérience 1 : on rclic les deux électrodes de la pile & un voltmetre, celui-ci indigque la Qaleur
0,32V.
a, — Justifier que la valeur 0,32 V représente la fem normale de cette pile.
b, — Déterminer la valeur de E*'(Fe®"/Fe).

Expérience 2: on varie I'une des concentrations en Fe® ou en Zn®', par ajout du sel
correspondant soit FeS0O, ou ZnS0., aprés homogénéisation la fem de la pile devient E = 0,35 V.

a; — Préciser, en le justifiant, laquelle des concentrations [Fe®] ou [Zn?*"] a-t-on augmenté.
b; — Détarminer la nouvells valsur de cette concentration.

3) On reprend la pile initiale ou la fem est E = 0,32 V. At =0, on relie les électrodes de la pile
a un résistor de résistance R constante, la pile débite un courant électrique.
a- Preciser les poles de la pile ainsi constituée.
b- Ecrire I'équation de la réaction qui se produit spontanément.
c- Auninstant t; > 0, on constate que la valeur de |z fem de la pile devient Ez = 0,29 V.
Calculer, a cet instant, les concentrations : [Fe*] et [Zn®"].

Dans tout P'exercice, on supposera qu'aucune des électrodes ne sera complétement
consommeée et que les volumes des solutions restent constants et égaux dans les deux
compartiments de la pile.

EXERCICE 6

A 25°C, on réalise la pile éle____._.._jue (P) de symbole Ca | Co®(C4) || Ni**(C5) | Ni.

La concentration molaire initiale des ions de cobalt Co** est C;= 10" mol.L™, tandis que la valeur
de la concentration molaire initiale C,des ions de nickel Ni** est inconnue. Les solutions aqueuses
contenues dans les compartiments de la pile sont de méme volume.

On donne les potentiels d'électrode standards :

Elcorico) =— 0,28 Vet Efp. y, = 0,26V

1. a) Représenter le schéma de la pile (P) et écrire I'équation chimique qui lui est associée.
b) Exprimer la fem (force électromotrice) E de la pile (P) en fonction de sa fem standard E® et

[Co™]

de 7 (fonction usuelle des concentrations : T = NF]

).

. . ; K
¢) Déduire, de la valeur que prend E quand la pile est usée, I'expression E =0,03/0g—, ou K
T

est la constante d'équilibre usuelle relative a I'équation associée a la pile (P).

2. a) Calculer la valeur de |a fem standard E® de la pile (P).
b) Calculer la valeur de la constante d'équilibre usuelle K.

¢} Determiner la concentration initiale C; des ions de nickel sachant que la fem initiale de la pile

(P) vaut — 0,01V

3. On remplace l'une des deux solutions de la pile (P) par le méme volume d'une solution du

méme sel, mais plus diluée de sorte que la fem initiale de (P) devient égale & + 0,01 V.

a) Comparer la valeur de © & celle de K et en déduire, parmi les solutions de sel de cobalt et

de sel de nickel, celle qui a subi la dilution.

b) Préciser le sens de circulation du courant dans le circuit extérieur lorsgue la pile débite.

c) En déduire I'équation de la réaction qui se produit spontanément dans |a pile.
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4, Aprés une certaine durée de fonctionnement de la pile (P), 'une des deux électrodes s'amincit.
a) ldentifier cette électrode.

b) Montrer qu'au cours du temps, les concentrations des ions dans les compartiments de la pile
vérifient I'équation : [Ni**] + [Co®"] = a, ol a est une constante qu'on déterminera.
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