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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

La pile Daniell

circuit extérieur
v In (électrodes + voltmétre + fils)
a conduction électrique

cu{s}
cathode \

®© ion;_[s}a lin © (les électrons circulent)
*NU3
| générateur = circuit intérieur
CuSO, —p lle™ (solution + pont salin)
(10-2mol.L-) 1 K+ conduction ionique
(les ions circulent)
Cu Cu s) Nigy n2+
Réduction In S0, Oxydation
@ (10-2 mol.L) ® Xy

Figure 11.1 - Schéma de la pile Daniell.
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

La pile Daniell

Reéactions éléctrochimique a chaque électrodes :

Couple Cu?*/Cu : L E
o Culfy +2e” — Cug cw | cu oarv

@ siége d'une réduction —» cathode

Couple Zn?*/Zn :

2 _
° Zniy — Zn(;;) + 2e

Zn™——7n -0,76 V

@ siége d'une oxydation — anode

Reéaction globale

Zns) + CU(Q;;) — Cus) + Zn(2;;)
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Les autres types de piles

Nom Couple 1 Couple 2
Pile Daniell Zn*t/Zn Cu’t/Cu
Pile alcaline Zn’*/Zn | MnO/MnO(OH)

Accumulateur au plomb | PbSO4/Pb PbO,/PbSO,4
Accumulateur Ni-OH M/MH | NiO(OH)/Ni(OH),

Table 1 — Différents types de piles et leurs couples associés
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Approche thermodynamique : Le travail électrique

W, = Pdt or P = Ul

Donc :

oW, = Uldt = Udq or dg = nF d§

SW, = nUF d¢
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Approche thermodynamique : Les ler et 2nd principes

Le 1¢ principe :

dU = 5 W, + 5 W, + 6Q

Le second principe :

0Q
dS = 74—55

or :

dG =dU — TdS — W, — dG = —T6S5. — W,
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Force électromotrice d'une pile, évolution réversible

F.e.m d'une pile

La force électromotrice d'une pile est la tension notée e entre les
bornes de la pile lorsque 1=0.

Soit :

I=0—U=ce et 05:=0

dG = —neZdn — ArG = —ne# <0

La réaction s'effectue dans le sens direct
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Force électromotrice d'une pile, évolution réversible

o A 'anode : @ A la cathode :
ArG; = nFE, ArG. = —nFE,

Pour la réaction globale :
ArG = ArG, + ArGe = —n(E. — E;).% = —neF

€= Ecathode - Eanode

’

Cas de la pile Daniell

e=Ecp+/cu — Eznz+/zn = E(O:u2+/Cu - E2n2+/2n
e=0,34— (—0,76) = 1,10V

v
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique

C. Rendement énergétique

Equation de Nernst et décharge d'une pile

e=e T/n P avec eO = Egu2+/Cu - Egnz‘*'/Zn

L'équation de Nernst

Figure 26.3. Décharge d’une pile Daniell.
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Evolution irréversible

D’aprés dG = — TS, — W, et dG = —neF dn
On trouve :

ne#d§ = ToSc + nUZF d¢

Comme 65, >0et df >0:
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Approche cinétique

L EZn2+/Zn = —0,76\/
o ECu2+/Cu = 0, 34V

Cu Cuz
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Approche cinétique

° EZn2+/Zn = 70,76\/
4 ECu2+/Cu = 0, 34V

o e= Ecperjcu — Ezmer)zn

Cu Cu*
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Approche cinétique

EZn2+/Zn - —O, 76V
Ecy2+)cy = 0,34V

o e= Ecprjcu — Ezner)zn A e

7, surtension anodique

7N surtension cathodique

condition de fonctionnement I /

|ial = [ic| cu+-cu
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Approche cinétique

Ezna+)zn = 0,76V
Ecyr jcu = 0,34V

@ e = ECu2+/Cu — EZn2+/Zn Zn e

7, surtension anodique

7N surtension cathodique

condition de fonctionnement

|ia| = ic] i /N
) :

@ U, tension aux bornes de Cu <y
la pile sans résistance
ohmique '

y

15/32 Valentin Braud LC-26 : Conversions d'énergies




I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Approche cinétique : Résistance ohmique

U= ECu2+/Cu - EZn2+/Zn T Na—1Nc=€~— (77c - 773)

Cas de la pile Daniell

(ne—ma)<ri—U=e—ri
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Caractéristique courant-tension

—— Rhéostat 23 {1

I
—

Cu dans CuS04
/ Vase poreux

Zn dans ZnS0,

H

I [mA

Figure 26.5. Détermination expérimentale de la caractéristique courant-tension.

@ Tracage de plusieurs courbes pour des résistances ohmique
différentes
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Rendement

Pour la transformation réversible :

We=—-AG—-TS.=—-AH+ TAS — TS,

@ Réaction exergonique

@ Avec -AH, I'énergie chimique fournie a la pile.

Rendement d’'une transformation réversible
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I. Conversion d'énergie chimique en énergie électrique A. Principe de la pile
B. Approches thermodynamique et cinétique
C. Rendement énergétique

Rendement

Cas réel :

U=e—Rl — & = Ul = el — RI?

Donc :

W, = el At — RI?At

Rendement réel

—elAt+ RI’At ., RI?PAt
AH - AH

irr
€
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A. Principe de |'électrolyse
Il. Conversion d'énergie électrique en énergie chimique B. Conditions de fonctionnement
C. Rendement de la conversion

Electrolyse de |'eau

4e” 4e”
J J
0l Oz apt 2
Réaction a l'anode Réaction a la cathode
2H20 —= 02 + 4e” + 4H™ 2HT+ 2e—> H5 (x2)

Réaction globale

2H> Oy — 2H(g) + Oy(g)
R sientin Brad. | e e




A. Principe de |'électrolyse
Il. Conversion d'énergie électrique en énergie chimique B. Conditions de fonctionnement
C. Rendement de la conversion

Particularités d'une électrolyse

A E
0, | HO 123V
@ Phénoméne inverse de la pile \\
FAIN
o Réaction thermodynamiquement défavorisée AN
P p . , \
o Déplacement des électrons imposés par le / \
|
générateur l‘-\ ]
H “——H, oV
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A. Principe de |'électrolyse
Il. Conversion d'énergie électrique en énergie chimique B. Conditions de fonctionnement
C. Rendement de la conversion

Conditions thermodynamiques

dG =W, — TS,

@ avec 0 W, le travail électrique fourni a |'électrolyseur

Pour une transformation réversible (6S. = 0) :

dG =W, >0

@ Reéaction défavorable thermodynamiquement
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A. Principe de |'électrolyse
Il. Conversion d'énergie électrique en énergie chimique B. Conditions de fonctionnement
C. Rendement de la conversion

Conditions thermodynamique : Tension de fonctionnement

f.e.m d'un électrolyseur

La f.e.m d’un électrolyseur est la tension, notée e, entre ses bornes
pour le circuit ouvert (1=0).

Avec un raisonnement analogue a la pile (transformation
irréversible) :

ne#dé =—T3dS5: + nUFdE

Comme 0S5, >0et df >0:
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A. Principe de |'électrolyse
Il. Conversion d'énergie électrique en énergie chimique B. Conditions de fonctionnement
C. Rendement de la conversion

Conditions cinétique

H,0
° Ey/p, =0V
4 E02/H20 = 1,23\/
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A. Principe de |'électrolyse
Il. Conversion d'énergie électrique en énergie chimique B. Conditions de fonctionnement
C. Rendement de la conversion

Conditions cinétique

° Ey/p, =0V H.0—0,
o E02/H20 = 1,23\/

@ €= EOQ/HzO_EH+/H2 - Enzo E
1,23V
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A. Principe de |'électrolyse
Il. Conversion d'énergie électrique en énergie chimique B. Conditions de fonctionnement
C. Rendement de la conversion

Conditions cinétique

[*] EH*/Hz = O\/
(] EOz/HzO = 1,23\/
le HZO 2
@ e = EO2/H20 — EH*/Hz = N i
1,23V e __n
- = E
. . n
@ 1), surtension anodique 1
(n.=10,6V) .
@ 7). surtension cathodique e
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A. Principe de |'électrolyse
Il. Conversion d'énergie électrique en énergie chimique B. Conditions de fonctionnement
C. Rendement de la conversion

Conditions cinétique

I i

° Eyyp, =0V
(] EOg/HzO = 1,23\/
° e=FEo,/m,0 = Enejm, = 1 — v

1,23V :

Em .

@ 1), surtension anodique — = gEm E

(na=0,6V) do '
@ 7)c surtension cathodique

V.
|
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A. Principe de |'électrolyse
Il. Conversion d'énergie électrique en énergie chimique B. Conditions de fonctionnement
C. Rendement de la conversion

Tension de fonctionnement

U= Eo,/H,0 = EtjH, + 12— Nec = € — (e — 1)

U=e—(Nc—ma)+ri

4

Cas de I'électrolyse

Ne K MNa

U>1,23+0,6=1,83V
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A. Principe de |'électrolyse
Il. Conversion d'énergie électrique en énergie chimique B. Conditions de fonctionnement
C. Rendement de la conversion

Rendement

Travail électrique fourni :

We =nUFE = neFE+ nmmF € avec N="mNa—"Nc+1ri

On pose :

e avec We = ne7¢

Rendement
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Il. Les accumulateurs

Les accumulateurs

@ Recharges des piles impossibles : changements
physiques/chimiques irréversibles

@ Batteries : accumulateurs branchés en série

Exemples d'accumulateurs :
@ Accumulateur au plomb (Batterie de voiture)

@ Accumulateur Lithium-ion (ordinateurs...)
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Il. Les accumulateurs

L'accumulateur au plomb

Cathode
Bécher 500 mL

Générateur (stabilisé en tension)
dcm

Dépdt de PbO 2(s)

Dépot de Pbig) PBSO 414

Figure 11.9 — Montage expérimental de la charge d'un accumulateur au plomb.
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Il. Les accumulateurs

L'accumulateur Lithium-ion

seletn,  LP

4N3aLs3Tiod

COLLECTEUR
SEPARATEUR

® Li inséré

Figure 11.11 - Décharge d'une batterie Lithium-ion
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