AP de révisions de chimie : E-pH et piles — corrigé

. Domaines:

(A): Pb(s) (B):Pb**(ag) (C):PbO(s) (D):HPbO, (aq) (E): Pbs0ua(s)
(F) : PbO,(s)  (G): PbOs*(aq)

. Immunité : (A) Corrosion : (B), (D), (G) Passivation : (C), (E), (F)
. Frontiére PbO,(s)/Pb**:  PbO,(s) + 4H" +2e = Pb* + 2H,0
D’apreés la relation de Nernst, pente : —0,12 V /pH

Début de précipitation de PbO(s) : Q4 = Ky; = [Pb**][OH"]* = Kg; > pH1 28,75

Fin de précipitation de PbO(s) : Q,, < Ky, = [HPbO, |[H;0*] < K, - pH, =11,0

. ApH=7:domaines de Pb(s) et O, disjoints : réaction favorable, forme PbO,(s)
Bilan : Pb(s) + O,(aq) = PbOy(s)

. Solution électrolytique pour permettre la conduction électrique par voie ionique au sein de
I'accumulateur. Le caractére fortement acide permet que Pb**(aq) soit la forme stable du plomb(ll).
La solubilité de PbSO4(s) est plus grande dans I'eau que dans une solution d’acide sulfurique
concentrée (effet d'ion commun) car cette solution contient déja des ions sulfate S0,%.

En premiére approximation, les potentiels d’électrode sont supposés proches des potentiels
standard des couples PbO,/PbSO,4 et PbSO4/Pb (données incomplétes pour calculer les potentiels) :
E(PbO,/PbSO,) > E(PbSO,/Pb)

— Péle (+) = cathode = PbO,/PbSO, et Pdle (-) = anode = PbSO,/Pb

Réaction de fonctionnement : PbO,(s) + Pb(s) + 2 H,SO4 = 2 PbSQO4(s) + 2 H,0

. Circulation des charges :

Circuit
électrique

(+)

Pb(s) recouvert de PbO,(s)

PbSO4(s) PbSO4(s)



10. F.e.m standard : e° = E°(PbO,/PbS0,4) — E°(PbS0O4/Pb) = 2,05 V

Une batterie de voiture est une association série de plusieurs accumulateurs.

11. En milieu acide, le plomb est attaqué a pH = 0, aussi bien par I'eau (couple H*/H,) que par le
dioxygéne (couple 0,/H,0).
Bilans : Pb(s) + O,(aq) = PbO,(s)
Pb(s) + H,SO4 = PbSQOy4(s) + Ha(g)

Risque d’augmentation de pression dans le compartiment anodique (2° réaction)



