
LES PILES
Après la découverte de la pile par le physicien italien A.Volta en 1794, d’aurtes piles ont été
imaginées en utilisant différents couples d’oxydoréduction. La pile inventée par le physicien
anglais J.F. Daniell en 1836, employée notamment pour alimenter le télégraphe électrique,
utilise le zinc, le cuivre et des solutions contenant leurs ions.

1. TRANSFERT D’ELECTRONS DANS UNE PILE.
1.1.TRANSFERT DIRECT: ESPECES CHIMIQUES EN CONTACT.

(Voir Tp X 9 Expe 1)

En plongeant une lame de zinc dans une solution aqueuse de sulfate de cuivre (II), une trans-
formation chimique a eu lieu:

- du cuivre se dépose;
- du zinc passe en solution sous forme d’ions Zn2+.

L’équation de la réaction observée est :
Cu2+   +   Zn Cu    +    Zn2+ Q

r,i
  »  1  ,  K  =  1037 

La réaction est spontanée et totale dans le sens direct ; la réaction inverse n’a pas lieu.

Il s’agit d’une réaction d’oxydo-réduction : des électrons sont transférés du réducteur (métal Zn) vers l’oxydant (ions Cu2+). Ce
transfert d’électrons est direct : les ions Cu2+ sont au contact du métal Zn.

1.2.TRANSFERT INDIRECT : ESPECES CHIMIQUES SEPAREES. (Voir Tp X 9 Expe 2)

On assiste à la même réaction que dans l’expérience 1, bien que les espèces chimiques soient séparées : en effet, des électrons sont
transférés, à travers les fils conducteurs et l’ampèremètre, du compartiment contenant le réducteur (métal Zn) vers le compartiment
contenant l’oxydant (ion Cu2+).

Le transfert indirect d’électrons d’un réducteur vers un oxydant est possible si :
- un conducteur métallique relie les deux électrodes
- une jonction électrochimique (pont salin, paroi poreuse) relie les deux solutions.

On réalise ainsi une pile électrochimique.

1.3.CONSTITUTION D’UNE PILE ELECTROCHIMIQUE.

Une pile électrochimique est un générateur qui transforme de l’énergie chimique, issue d’une réaction d’oxydo-réduction spontanée,
en énergie électrique.

Elle est constituée de 2 compartiments séparés, appelés demi-piles, comportant chacun une électrode et une solution électrolytique,
et reliés par une jonction électrochimique. Cette jonction est indispensable, car elle assure la continuité du circuit électrique.

Chaque demi-pile met en jeu un couple oxydant-réducteur.

La pile constituée par les couples  Zn2+/Zn  et  Cu2+/Cu  est appelée pile Daniell.

2. LE FONCTIONNEMENT D’UNE PILE DANIELL.
2.1. LES RÉACTIONS D’ÉLECTRODE

Dans chaque demi-pile a lieu, soit une réaction d’oxydation, soit une réaction de réduction :
- l’électrode de la demi-pile où a lieu l’oxydation est appelée anode
- l’électrode de la demi-pile où a lieu la réduction est appelée cathode.

Exemple de la pile Daniell :
- oxydation anodique : Zn = Zn2+   +   2 e-

- réduction cathodique : Cu2+   +   2 e- = Cu
- réaction de pile : Zn    +    Cu2+ Zn2+   +   Cu

2.2. LA POLARITÉ D’UNE PILE

Dans la pile Daniell, le courant électrique (sens conventionnel) circule, à l’extérieur de la pile, de l’électrode de cuivre vers l’élec-
trode de zinc :

- l’électrode de cuivre, c’est-à-dire la cathode, constitue le pôle positif de la pile
- l’électrode de zinc, c’est-à-dire l’anode, constitue le pôle négatif de la pile.

Une pile constitue donc une chaîne électrochimique dissymétrique : on dit qu’elle est polarisée.

La pile est symbolisée de la manière suivante :(-) Zn(s) / Zn2+(aq) // Cu2+(aq) / Cu(s) (+)



2.4. L’ÉV OLUTION DU SYSTÈME CHIMIQUE

Tant que la pile débite, le système chimique évolue spontanément vers l’état d’équilibre : Q
r
 augmente et tend vers K.

Une pile en fonctionnement est donc un système chimique hors équilibre.

Lorsque le système parvient à l’équilibre ( Q
r
 = K ) , la pile ne débite plus : elle est usée, ou déchargée.

Les piles déchargent leur énergie sans possibilité de retour à l’état initial : la transformation chimique qui y a lieu est à la fois
spontanée et irréversible.

Remarque :
Les accumulateurs, souvent appelés batteries, ou piles rechargeables, mettent en jeu des réactions chimiques réversibles :

- ils fonctionnent comme les piles lors de la décharge
- lorsqu’on les recharge, on réalise une électrolyse (voir chapitre suivant) : ils retournent à leur état initial.

3. LES CARACTÉRISTIQUES ÉLECTRIQUES D’UNE PILE
3.1. LA FORCE ÉLECTROMOTRICE

Lorsqu’une pile ne débite pas, la tension (ou différence de potentiel) mesurée à ses bornes est sa force électromotrice (ou fém) notée
E, exprimée en volt.

La fém est un paramètre électrique caractéristique d’une pile : sa valeur dépend:
- de la réaction de pile, donc de la nature des couples oxydant/réducteur mis en jeu;
- ainsi que des concentrations des espèces chimiques en solution.

La fem d’une pile ne dépend pas:- de sa forme, de ses dimensions;
- ou de la nature du pont assurant la contact entre les solutions ioniques.

Remarque:
Lorsqu’une pile débite, la tension entre ses bornes est inférieure à sa fém. Cette chute de tension est due à la résistance interne de la
pile.

3.2. LA QUANTITÉ D’ÉLECTRICITÉ DÉBITÉE
Lorsqu’une pile débite un courant d’intensité I constante pendant une durée Dt, la quantité d’électricité Q mise en jeu est

Q = I.Dt
Il s’agit de la quantité d’électricité ayant circulé dans le circuit, mais aussi de la quantité de charge électrique échangée entre
l’oxydant et le réducteur lors de la réaction de pile.
La quantité d’électricité s’exprime en coulomb, mais on utilise aussi une autre unité, le faraday, noté F.
La quantité d’électricité Q mise en jeu au cours du fonctionnement d’un générateur électrochimique est égale à la valeur absolue de
la charge totale des électrons échangés:

Q = n(e-) x F
Avec F la valeur absolue de la charge, appelée le faraday: C’est la charge d’une mole de charges élémentaires (électrons) : si une
mole d’électrons est échangée entre l’oxydant et le réducteur, une quantité d’électricité égale à un faraday a été débitée.
Conversion :  1 F = N

A
. e = 6,02.1023 x 1,6 x 10-19 =  96500 C.

Les ions positifs migrent vers l’électrode de cuivre: des ions zinc, migrent de la
solution de sulfate de zinc dans le pont salin; des ions positifs du pont salin migrent du
pont salin dans la solution de sulfate de cuivre, où leur charge compense celle résultant
de la disparition d’ions cuivre.

Les ions négatifs migrent vers l’électrode de zinc: des ions sulfate, migrent de la
solution de sulfate de cuivre dans lepont salin; des ions positifs du pont salin migrent du
pont salin dans la solution de sulfate de zinc, où leur charge compense celle résultant de
la disparition d’ions zinc.

2.3. LE MOUVEMENT  DES PORTEURS DE CHARGES
Pour que la pile puisse débiter, il faut qu’il existe une chaîne continue de conducteurs, dans
lesquels circulent des porteurs de charges.
Dans les électrodes et le circuit électrique extérieur à la pile, les porteurs de charges sont
des électrons.
Dans les solutions électrolytiques de chaque demi-pile et dans la jonction électrochimique,
ce sont des ions:



4. QUELQUES EXEMPLES DE PILES.
On distingue deux principaux types de piles «grand public»: les piles salines et les piles alcalines.
Ce sont des piles «sèches», dans lesquelles les réactifs sont solides ou sous forme de gel pour faciliter le transport et l’emploi de la
pile.

L’une des électrodes (pôle -) est constituée de zinc métal Zn en
contact avec du chlorure de zinc ZnCl

2
.

L’électrolyte est une solution gélifiée de chlorure d’ammonium
NH

4
Cl (solution acide), séparée en deux aprties apr une feuille de

papier.
La seconde électrode (pôle +) est un bâton de graphite: il est
chimiquement inerte. Il plonge dans l’électrolyte qui contient
dans son compartiment, un oxydant: le dioxyde de manganèse
MnO

2
.

Pour assurer une meilleure conduction électrique, l’électrolyte
contient, en outre des particules de graphite.

LA PILE SALINE.

L’une des électrodes (pôle -) est encore constituée de zinc sous
forme de poudre répartie autour du collecteur, clou en acier
formant le pôle - de la pile.
L’électrolyte est une solution gélifiée d’hydroxyde de potassium
KOH (solution fortement basique), d’ou le nom de pile alcaline
car alcalin signifie basique.
La seconde électrode (pôle +) est formée de graphite en poudre,
relié électriquement à un boîtier en acier. Cette poudre est
contenue dasn l’électrolyte qui contient également du dioxyde de
manganèse MnO

2
 en poudre.

Lorsque la pile saline est placée dans le circuit, la réaction qui
s’effectue est la réduction du dioxyde de manganèse par le zinc:
Zn

(Sol)
 + 2 MnO

2(Sol)
 + 2 H+

(Aq)
Zn2+

(Aq)
 + 2 MnO(OH)

(Sol)

La pile est constituée de telle manière que le dioxyde de manga-
nèse soit en défaut: la pile est usée lorsque cette espèce est
entièrement consommée.
Si le zinc était le réactif limitant, le boîtier risquerait de se percer
et l’écoulement de l’électrolyte endommagerait les appareils.

Lorsque la pile alcaline est placée dans le circuit, la réaction qui
s’effectue est la réduction du dioxyde de manganèse par le zinc:
Zn

(Sol)
 + 2 MnO

2(Sol)
 + H

2
O ZnO

(Sol)
 + 2 MnO(OH)

(Sol)

La pile est constituée de telle manière que le zinc soit en défaut:
la pile est usée lorsque cette espèce est entièrement consommée.

DESCRIPTION

FONCTIONNEMENT

LA PILE ALCALINE

LA PILE BOUT ON
Les piles bouton sont des générateurs électrochimiques miniaturi-
sés que l’on utilise dans les montres, certaines calculatrices ou
télécommandes.

Cette pile est le siège de la réaction globale d’équation:
Zn

(Sol)
 + Ag

2
O

(Sol)
2 Ag

(Sol)
 + ZnO

(Sol)

L’intérêt de ces piles est de contenir au moins autant d’énergie
que les piles salines ou même alcalines, mais dans un volume
moindre.





5. FONCTIONNEMENT D’UNE PILE.

On associe une demi-pile Zn2+ / Zn telle que [Zn2+] = 1,0 mol.L-1 à une demi-pile Cu2+ / Cu telle que [Cu2+] = 1,0 mol.L-1, à l’aide d’un
pont salin au nitrate d’ammonium.

L’équation de la réaction d’oxydoréduction susceptible de se produire peut s’écrire
Cu

(S) 
+ Zn2+

(Aq)
 = Cu2+

(Aq)
 + Zn

(S)

Sa constante d’équilibre vaut: K = 2,6 x 10-16

1°) Prévoir dans quel sens va évoluer le système.
2°) En déduire les réactions aux électrodes: écrire les demi-équations électroniques relatives aux deux couples qui interviennent
dans cette pile.
3°) En déduire le sens de déplacement des porteurs de charges dans la pile lorsqu’elle débite.
4°) Quelle est la polarité des électrodes ?
5°) Faire un schéma de cette pile en précisant le sens de I et le sens des électrons dans le circuit.
6°) Quelle est la capacité de la pile, c’est-à-dire la quantité d’électricité qu’elle peut fournir ?
Données: On a un volume V = 50 mL pour les deux solutions de concentrations 1 mol.L-1

Les électrodes ont une masse de 3,0 g.
M(Cu) = 63,5 g.mol-1 M(Zn) = 65,4 g.mol-1

7°) Quelle est l’intensité du courant I débité pendant 24 h ?
8°) Mêmes questions pour une pile argent/zinc (la borne positive est l’électrode d’argent)
Données: On a un volume V = 50 mL pour les deux solutions de nitrate d’argent et de sulfate de zinc C =  1 mol.L-1

Les électrodes ont une masse de 3,0 g M(Ag) = 107,9 g.mol-1

Zn2+
(aq)

Cu
(S)

Ag+
(aq)

Ag
(S)

Cu
(S)

Cu2+
(Aq) 2 Ag

(S)

2 Ag+
(Aq)

2 e-2 e-

U = 1,184 V

1°)Equation bilan: Cu
(S) 

+ Zn2+
(Aq)

 = Cu2+
(Aq)

 + Zn
(S)

[Cu2+] 1,0
Q

r,i
 = = = 1,0

[Zn2+] 1,0

2°) Q
r,i
 >>> K, le système évolue dans le sens inverse de l’équation de la

réaction.

Couples mis en jeu Cu2+
(Aq) / Cu(S) et Zn2+

(Aq) / Zn(S)

Oxydant: Les ions Cu2+
(Aq)

 sont réduits au cours d’une réduction:
Cu2+

(Aq)
 + 2 e- = Cu

(S)

Reducteur: Les atomes Zn
(S)

 sont oxydés au cours d’une oxydation:
Zn

(S)
 = Zn2+

(Aq)
 + 2 e-

D’où le schéma conventionnel:

Cu(S) Cu2+
(Aq) Zn(S)Zn2+

(Aq)
ReduCtionapprochem
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Tableau d’avancement: Cu2+

(Aq)
+ Zn

(S)
=  Cu

(S)
+ Zn2+

(Aq)

Etat Initial

Etat Final

n
0Cu2+

 = [Cu2+] x V
= 50,0 x 10-3 mol

n
0Zn

 = m
Zn

 / M
Zn

= 45,8 x 10-3 mol
n

0Cu2+
 - x

f
n

0Zn
  - x

f
n

0Cu
 + x

f
n

0Zn2+
 + x

f

Il apparaît évident que le réactif limitant est le métal Zn avec x
f
 = 45,8 x 10-3 mol

On s’intéresse alors à la demi-équation du réactif limitant:

Tableau d’avancement: Zn
(S)

= Zn2+
(Aq)

+ 2 e-

Etat Initial

Etat Final n
0Zn2+

 - x
f
 = 0 n

0Zn2+
 + x

f
2 x

f

La quantité de matière d’électrons échangés est donc égale à 2 x
f
 = 91,7 x 10-3 mol.

D’où Q = 91,7 x 10-3 x 96 500 = 8 853,1 C

Q 8 853,1
On en déduit I = = = 102,5 mA.

Dt 86 400 s

n
0Zn

 = m
Zn

 / M
Zn

= 45,8 x 10-3 mol

n
0Cu

 = m
Cu

 / M
Cu

= 47,2 x 10-3 mol
n

0Zn2+
 = [Zn2+] x V

= 50,0 x 10-3 mol

n
0Zn2+

 = [Zn2+] x V
= 50,0 x 10-3 mol



Tableau d’avancement: 2 Ag+
(Aq)

+ Zn
(S)

=  2 Ag
(S)

+ Zn2+
(Aq)

Etat Initial

Etat Final

n
0Ag+

 = [Ag+] x V
= 0,050 mol

n
0Zn

 = m
Zn

 / M
Zn

= 0,046 mol
n

0Ag+
 - 2 x

f
n

0Zn
  - x

f
n

0Ag
 =  2 x

f
n

0Zn2+
 + x

f

On émet deux hypothèses: - le réactif limitant est l’ion argent, alors n
0Ag+

 - 2 x
f
 = 0 soit x

f
 = 0,025 mol

- le réactif limitant est le métal zinc, alors n
0Zn

 - x
f
 = 0 soit x

f
 = 0,046 mol

Des deux valeurs on retient la plus petite, le réactif limitant est donc l’ion argent.

On s’intéresse alors à la demi-équation du réactif limitant:

Tableau d’avancement: Ag+
(Aq)

+ e- = Ag
(S)

Etat Initial

Etat Final

n
0Ag+

 = [Ag+] x V
= 0,050 mol

n
0Ag+

  - x
f
 = 0 x

f
n

0Ag
 + x

f

La quantité de matière d’électrons échangés est donc égale à x
f
 = 0,050 mol.

D’où Q = 0,050 x 96 500 = 4 820 C

Zn
(S)

Zn2+
(Aq)

Ag
(S)

Ag+
(Aq)

Zn2+
(aq)

 + SO
4
2-

(aq)

Zn
(S)

Ag+
(aq)

 + NO
3
-
(aq)

Ag
(S)

Zn
(S)

Zn2+
(Aq) 2 Ag

(S)

2 Ag+
(Aq)

2 e-2 e-

U = 1,184 V
Couples mis en jeu Zn2+

(Aq) / Zn(S) et Ag+
(Aq) / Ag(S)

Equation bilan: 2 Ag+
(Aq) + Zn(S) = 2 Ag(S) + Zn2+

(Aq)

Oxydant: Les ions Ag+(Aq) [Ag+] = C = 1 mol.L-1 V = 50 mL

Reducteur: Les atomes Zn(S) M(Zn) = 65,4 g.mol-1 m = 3,0 g

D’où le schéma conventionnel:

n
0Zn2+

 = [Zn2+] x V
= 0,050 mol

n
0Ag

 = m
Ag

 / M
Ag

= 0,028 mol

n
0Ag

 = m
Ag

 / M
Ag

= 0,028 mol

LE PARADOXE DES BATTERIES LITHIUM-ION VIENT  D’ÊTRE ELUCIDE

Voici plus de dix ans que l’on utilise les batteries lithium-ion au phosphate de fer et de lithium, sans comprendre leur fonctionne-
ment. En effet, l’electrode positive est composée d’une myriade de nanograins de LiFePO

4
, un matériau connu pour être .... isolant.

Pour élucider ce paradoxe, des chimistes du CNRS ont analysé la manière dont les ions lithium s’extraient des grains, créant ainsi un
courant. La réaction est lente à démarrer, ce qui fait du matériau un isolant. Mais lorsqu’elle commence, des contraintes mécaniques,
dues à la différence de volume entre la phase lithiée et la phase non lithiée, apparaissent au sein des grains. il expulse alors les ions
Li +, comme une éponge brusquement essorée. Ainsi, peu après le début de la réaction, le grains se vide très très vite de ses atomes
de lithium. A l’echelle amcroscopique, le flux d’ions est au final aussi important qu’avec une électrode conductrice. Ces batteries
apparaissent aujourd’hui comme els candidates idéales pour équiper les futures voitures hybrides.... Il était urgent d’en comprendre
le mécanisme.



6. LA PILE A HYDROGENE.
C’est une pile chimique qui fabrique de l’électricité en faisant réagir l’oxygène de l’air avec
l’hydrogène. Pour une même quantité d’énergie reçue, la pile produit deux à trois fois plus d’énergie
qu’un mteur thermique. Et, gros atout, elle ne rejette que de l’eau .... Merveilleuse sur le papier....
Dans la réalité, elle a de gros progrès à faire. Par exemple, sa pile s’use trop vite: la durée de vie est
de 1 000 heures (contre 5 000 à 6 000 heures pour un moteur thermique). Autre gros problème:
l’hydrogène. Cet atome est abondant sur Terre, mais sous forme de gaz dihydrogène. Cette forme,
utilisée par la pile, doit être par exemple extraite de la molécule d’eau, ce qui coûte très cher en
énergie. Une fois le dihydrogène produit, il faut le transporter et le stocker dans des réservoirs. Mais
il prend beaucoup de place, comme tous les gaz. Il faut donc le comprimer ou le liquéfier en le
refroidissant à - 253°C. Mais même comprimé, ce gaz occupe encore beaucoup de place. Pour une
autonomie de 500 km, les réservoirs de dihydrogène d’une voiture occupent l’intégralité du coffre.
Par ailleurs, même fabriqué en série, l’ensemble pile-moteur électrique coûterait 20 fois plus cher
qu’un moteur thermique ! Enfin, pour remplacer par de l’hydrogène toute l’essence actuellement

consommée, il faudrait doubler le nombre de réacteurs nucléaires installée en France.

COMMENT  LA PILE A HYDROGENE ALIMENTE EN ELECTRICITE UNE VOITURE

Le dihydrogène se sépare en
protons et en électrons au
niveau de l’anode. Les élec-
trons se déplacent dans le
circuit électrique, créant ainsi
du courant. Les protons, eux,
traversent la mebrane électro-
lyte jusqu’à la cathode où ils se
combient avec des életrons et
des atomes d’oxygène pour
former des molécules d’eau.

PILE A COMBUSTIBLE ENFIN MINIA TURE.

Les chercheurs du Liten à Grenoble ont
réalisé l’exploit: réduire à la taille d’une
pièce de monnaie une pile à combustible,
ou PAC, soit un générateur électrochimi-
que alimenté par de l’hydrogène, comme
un moteur avec un combustible. Non
seulement l’autonomie des mobiles va
dépasser le mois, mais exit la prise secteur
pour recharger la batterie: ici, l’opération
consiste simplement à remplacer une petite
cartouche, comme pour un stylo plume. Le
principal intéret ? L’absence de rejet de
CO

2
. La réaction entre l’hydrogène et

oxygène de produit que de l’eau. Reste
que la PAC souffre de deux handicaps: d’abord, un prix élevé, qui l’a cantonnée à des usages res-
treints (génération d’electricité dans l’espace ou des sites isolés), ensuite la difficulté de stocker
l’hydrogène, gaz hautement volatil et inflammable. Mais dans le domaine des piles le coût n’est pas
aussi criard: parce que les besoins de puissance sont réduits et que les séries envisagées sont
gigantesques (plus de 800 millions de batteries pour mobiles sortent des usines chaque année). et
donc plus faciles à amortir. Pour le stockage de l’hydrogène, la solution est de fabriquer l’hydrogène à
la demande en amont de la pile en quantités infimes. La solution permettant de fabriquer de l’hydro-
gène à la demande consiste à contrôler la mise en contact d’un liquide proche de l’eau avec un solide

inerte, donc sûr: le borohydrure de sodium (NaBH
4
).

Mais le principal tour de force des chercheurs est d’avoir réussi à loger l’intégralité de la pile sur une surface de 2 cm2 et une
épaisseur de 0,5 mm. Ce qui nous attend ? Dans moins de sept ans, la micro PAC remplacera la batterie, qui, tel le téléphone à
cadran, les becs de gaz, ou la locomotive à vapeur, deviendra un objet du passé.
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