Banque PT 99 II-A     CHIMIE : ETUDE D'UN ACCUMULATEUR AU PLOMB 

Epreuve partielle couplée avec thermodynamique : étude d'une centrale géothermique

Les précipités seront symbolisés par 
[image: image37.png]e) Grandeurs cristallographiques

Ms = 32,06 g.mol Mpp = 207,19 g.mol
Rapport des rayons ioniques :  rpp / rs=0,652
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. Les résultats numériques seront donnés avec trois chiffres significatifs.

Données : 

a) Potentiels standard à pH = 0 
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b) Constantes de dissolution
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On rappelle que le produit ionique de l'eau est : 
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c) Produit de solubilité
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d) Grandeurs thermodynamiques de formation dans les conditions standard à 298 K
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Le plomb fond à 327°C sous la pression de 1 bar et son enthalpie standard de fusion est 
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On prendra :
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On considérera H2SO4 comme un diacide fort.

e) Grandeurs cristallographiques
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Rapport des rayons ioniques : 
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A ‑ Etude et utilisation du diagramme E = f(pH) du plomb

I ‑ Couple Pb+II/ Pb0
On considérera une solution pour laquelle la concentration totale en ions du plomb au degré d'oxydation +II est de 10‑4 mol.1‑ 1.
a) Définir les deux domaines de pH (pH1 et pH2) pour lesquels l'oxyde PbO est complètement dissous, en indiquant dans chaque cas la forme ionique sous laquelle le plomb au degré d'oxydation +II se trouve en solution.

b) Calculer les expressions du potentiel E du couple Pb+II/ Pb0 en fonction du pH.

Il ‑ Couple Pb+IV/ Pb+II
On considérera des concentrations en plomb +IV dissous et en plomb +II dissous égales à 10‑4 mol.1‑1 respectivement.

a) Calculer la valeur pH3 pour laquelle l'oxyde PbO2 se dissout, en indiquant la forme ionique sous laquelle le plomb au degré d'oxydation +IV se trouve en solution. 

b) Donner les quatre équations redox liant Pb+IV à Pb+II selon les valeurs du pH. On prendra soin de faire apparaître les protons si nécessaire.

III ‑ Application du diagramme E ‑ pH

a) La figure 1 représente le diagramme E ‑ pH du plomb. Reproduire ce diagramme sur la copie et indiquer les espèces chimiques stables correspondant aux différents domaines.

b) Le plomb peut‑il être attaqué en milieu acide ? En milieu basique ? 

c) On constate que le plomb n'est pas attaqué dans une solution d'acide sulfurique 0,05 mol.1‑1. Donner une interprétation de ce phénomène.

B ‑ Réalisation d'un accumulateur au plomb

L'accumulateur au plomb est un générateur électrochimique susceptible d'être rechargé, schématiquement un élément est constitué de deux plaques (électrodes) trempant dans une solution aqueuse concentrée d'acide sulfurique (électrolyte).

Une des techniques de fabrication des plaques est la suivante : les plaques sont constituées de grilles en alliage plomb‑antimoine dont les alvéoles servent de support aux matières actives. On suppose, dans notre modèle simplifié, que celles‑ci sont formées uniquement d'une pâte d'oxyde de plomb mélangé à une solution diluée d'acide sulfurique et à divers additifs.

I ‑ Pour fabriquer l'oxyde de plomb utilisé dans la pâte, on fait tomber du plomb très pur à 360°C sur une hélice en présence d'air sec à la pression de 1 bar.

a) Calculer les entropies standard des réactions de formation des oxydes de plomb à 360°C.

b) Déterminer les équations 
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 de ces réactions, puis tracer, sur un diagramme d'Ellingham, les courbes représentatives des états d'équilibre entre le plomb, le dioxygène et les divers oxydes de plomb. 

c) Déterminer la nature de l'oxyde PbxOy qui se forme majoritairement dans les conditions ci‑dessus.

II ‑ La pâte réalisée avec l'oxyde précédent est déposée sur les grilles puis séchée. On trempe alors les électrodes dans une solution d'acide sulfurique dilué, à 25°C, puis on effectue une première charge de l'accumulateur, par électrolyse.

a) Montrer que les électrodes peuvent, dans la solution acide, se recouvrir de sulfate de plomb PbSO4. 

b) Sachant que seul PbSO4 réagit, déterminer la nature des produits se déposant aux électrodes lors de la première charge.

c) Calculer la tension U minimale à appliquer entre les deux plaques, si le pH de la solution est égale à 3 (on négligera les phénomènes de surtension, ainsi que la chute ohmique).

C ‑ Etude structurale de la Galène

La galène est un sulfure de plomb utilisé dans les batteries d'accumulateurs ou dans des alliages pour soudures à point de fusion bas. Ce composé cristallise dans le système cubique F (type NaCl) de paramètre 
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1) Représenter la maille cristalline dans l'espace.

2) Déterminer la formule de ce composé.

3) Déterminer les coordinences respectives des deux ions. Les résultats trouvés sont‑ils en accord avec le rapport des rayons ioniques ?

4) Calculer les rayons ioniques de ces deux espèces.

5) Calculer la masse volumique de ce sulfure de plomb.
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