INFLUENCE DES CONCENTRATIONS SUR LA
FEM D’UNE PILE DANIELL

I/BUT:

Le principe de la manipulation consiste a étudier la variation de la f.é.m E de la pile Daniell (schéma ci-
dessous) en fonction de la concentration des ions Zn>* (en gardant constante celle de Cu®*) puis en

fonction de la concentration des ions Cu®* (en gardant constante celle de Zn**).
Zn — —  —» Cu
Zn* (C)) Cu™ (G,)
II/ PRELIMINAIRE :
QUESTION : Ecrire le symbole de la pile.
REP: zn |zn® |l cu® | cu
QUESTION : Ecrire I'’équation chimique associée a cette pile.
REP: Zn+Cu¥ — zn* +Cu
11/ ETUDE EXPERIMENTALE :
a- REMPLIR LE TABLEAU SUIVANT.
| Pile | ¢+ | 2 | 3 | 4 | s 6
[Zn2+](m0I.L'1) 1 0,1 0,01 0,0005 | 0,001 0,5
[Cu®*]( mol.L™) 0,05 0,002 0,001 0,5 1 0,01
m=[Zn*])/[Cu®"] 20 50 10 0,001 0,001 50
log T 1,3 1,7 1 -3 -3 1,7
f.e.m E(V) 1,06 1,05 1,07 1,19 1,19 1,05

REP :les valeurs consigné dans le tableau précédent montrent que les concentrations des ions Zn*
et Cu®* ont une influence sur la valeur de la f.é.m E de la pile.
Pour des valeurs différentes de concentrations des ions Zn>* et Cu**, les piles 2 et 6 d’une part

ou 4 et 5 d’autre part ont la méme f.é.m.

b- EST CE QUE LA F.E.M E DE LA PILE REALISE DEPEND DE L& CONCENTRATION ?

. . R " Zn?*
Chacune des paires de ces piles correspond a une méme valeur du rapport ﬁ

Ce rapport intervient dans la fonction des concentrations relative a I’équation chimique
associée a la pile réalisées.
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c- TRACER LA COURBE E=f(log 7).

E(v)
\ I I | | A
Echelle :
0,02(V) ‘
1

-3 -2 1 1 2 3

d- GRACE A& DES MESURES GRAPHIQUES, METTRE E SOUS LA FORME: E = a.logr + b.
DETERMINER a ET b.

REP : La courbe tracée E=f(log 1) est un segment de droite ( E est une fonction affine logarithme
décimal de la fonction des concentrations m)

E=alogr+b
_ 1,19-1,05
T —3-1,07

pour log 1 =0 on a b=E d’apres la courbe E= 1,1V

d- DONNER LA LOI DE VARIATION DE LA F.E.M E DE LA PILE DANIELL EN FONCTION DES
CONCENTRATIONS ET PRECISER LA VALEUR DE LA F.E.M NORMALE (OU STANDARD) DE LA
PILE DANIELL.

REP : b est la valeur de E pour 1t =1 appelée f.é.m de la pile notée E° dans ce cas E°=1,1V.
a est une constante qui dépend de la température et qui vaut -0,03
g - [zn?]

E=E"- 0,03 .logm = E°- 0,03 .Iog[Cu2+]

REMARQUE :
e E=E°lorsque [ Zn*]=[Cu®]
e E°estindépendante des concentrations [ Zn*'] et [Cu®*]

2
- =

Devoir.tn{+
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IV/ GENERALISATION :

Pour une pile analogue a la pile Daniell constituée des couples M;"*/M; a gauche et M,""/M, a droite.

M, — — > M,

e Schéma de la pile

solution M;"* (C,) solution M,™ (C,)

e Symbole de la pile : M 1M, || M, Im,

o Equation associée ala pile: M; + M,"”" —> M;""+ M,

n+
e Fonctionm: n= [M}H]
[M37]

o F.é.m: E= VbD - VbG = Vsz - Vle

A25°c: E=F° -% logt loi de Nernst

( avec n : nombre d’électrons mis en jeu dans I’équation associée a la pile)

V/RELATION ENTRE E° ETK :

e Au cours de I’évolution de la pile My IM;™ Il M," | M,, les concentrations de M,"* et M,
varient de maniére a rapprocher la valeur de la fonction des concentrations it a celle de la
constante d’équilibre K.

¢ Quand la réaction qui se produit dans la pile s’arréte, le transfert d’électrons s’arréte et le
courant électrique s’annule. La pile est usée. Le systéme atteint un état d’équilibre.

e Aléquilibre dynamiquen=Ketlaf.é.mE=0v.

e D’apres larelation de Nernst : E=E° - % logm = E°- % log K =0

nE°

0% 10g K d'oui K=10006

n

Soit E° =
V1/ COMPARAISON DES FORCES DES OXYDANTS ET DES REDUCTEURS DE DEUX COUPLES :

EXEMPLE 1 : La f.é.m standard de la pile Cu | cu® Il sn** | Sn est E°=- 0,48V

L’équation chimique associée a cette pile : Cu + Sn”* &¥7——= Cu® + Sn
nE° 2.(-0,48)

K =10006 avec n =2 AN:K=K=10 006 =10"°
K est trés inferieur a 1, en conséquence :
- Sn*estun oxydant beaucoup plus faible que cu®.
- Sn est un réducteur beaucoup plus fort que Cu.

D

Devoir.tn
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EXEMPLE 2 : La f.é.m standard (normale) de la pile Zn | Zn** || Pb** | Pb estE°=+ 0,64V

L’équation chimique associée a cette pile : Cu + Sn>* &——=> Cu® + Sn

nE° 2(0,64)

K =10006 avec n =2 AN:K=K=10 006 =2,1510*
K est trés supérieur a 1, en conséquence :
- Pb* est un oxydant beaucoup plus fort que Zn**.

- Pb est un réducteur beaucoup plus faible que Zn.
CONCLUSION :
Pour une pile symbolisée par M| M;"" || M,"| M,

e SIiE°>0 (K>1),laréaction est possible spontanément dans le sens direct.
M;™ est un oxydant plus fort que M,"™ et M; est un réducteur plus fort que M,
e SiE°<0 (K<1),laréaction est possible spontanément dans le sens indirect.
M;™ est un oxydant plus faible que M,™ et M, est un réducteur plus faible que M,

JE RETIENS :

Pour une pile symbolisée par Ma| M," || M."™ | M.

L'oxydant M;"" est plus for M;"* que M,™ siE° >0
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