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Révisions piles 
 
A3. Réactions de transfert d’électrons : l’exemple des piles à combustible 

 
 
On considère ici une cellule galvanique de force électromotrice (tension à vide) e. La température 
est notée T.  
On envisage une transformation élémentaire, supposée réversible, lors du fonctionnement de la pile.  
 
A3.1 Exprimer le travail électrique élémentaire δWe transféré par la pile au milieu extérieur en 
fonction de la force électromotrice e, du nombre n dξ d’électrons transférés pour l’avancement 
élémentaire dξ associé à la réaction modélisant le fonctionnement de la pile.  
 
A3.2 En utilisant le premier et le second principe de la thermodynamique, exprimer la variation 
élémentaire dG de l’enthalpie libre en fonction, entre autre, du travail électrique élémentaire δWe 
transféré par la pile au milieu extérieur. Montrer alors que �rG = - nFe, où �rG est l’enthalpie 
libre de la réaction.  
 
A3.3 Exprimer l’entropie et l’enthalpie de la réaction (respectivement �rS et �rH) en fonction de 

n, e, T et 
p,

e

T ξ

∂ 
 ∂ 

.  

 
On s’intéresse dans ce qui suit aux piles à combustible. La pile à combustible est une cellule 
galvanique alimentée en continu en réducteur et en oxydant. Un exemple de pile à combustible est 
la pile à dihydrogène/dioxygène ou à dihydrogène/air. Comme dans une pile électrochimique ou 
dans une batterie, la pile à combustible est constituée de deux électrodes et d’un électrolyte 
(membrane polymère). 
 
A3.4 Quel(s) est (sont) l’(les) avantage(s) d’une pile à combustible par rapport à une batterie ?  
 
A3.5 On considère les couples d’oxydoréduction mis en jeu dans la pile à dihydrogène/dioxygène 
ou à dihydrogène/air : H+(aq)/H2(g) et O2(g)/H2O(l).  
 
Écrire les demi-équations électroniques pour chaque couple. Écrire l’équation de la réaction 
modélisant la transformation du système quand la pile débite.  
 
Le schéma (ci-dessous) de la pile est donné dans le document-réponse. Compléter le schéma de la 
pile sur le document-réponse en indiquant notamment la polarité des électrodes, les équations des 
réactions aux électrodes et le sens de circulation des porteurs de charge dont on précisera la nature. 
Seuls les ions H+ seront considérés dans l’électrolyte.   
 

Schéma de la pile à dihydrogène/dioxygène ou à dihydrogène/air 
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A3.6 Le rendement énergétique η d’une pile est défini comme le rapport entre l’énergie électrique 
fournie et l’énergie thermique transférée par le système pendant la réaction. Pour un fonctionnement 
réversible, supposé isotherme et isobare, exprimer ce rendement en fonction des grandeurs 
thermodynamiques �rG et �rH caractéristiques de la réaction de fonctionnement de la pile. On 
pourra utiliser les réponses à la question A3.2.  
 
Dans tout ce qui suit, le dihydrogène et le dioxygène alimentant la pile à combustible sont supposés 
purs, leur pression étant égale à P° = 1 bar.  
 
A3.7 Déterminer la valeur du rendement de la pile en fonctionnement à 298 K. Commenter sa 
valeur.  
 
A3.8 Déterminer la valeur de la force électromotrice de la pile à 298 K.  
 
A3.9 Donner l'expression de l’évolution de la force électromotrice e en fonction de la température 
T. On supposera que les enthalpies et entropies molaires standards ne varient pas avec la 
température, dans la gamme de températures considérées.  
 
A3.10 La tension fournie par la pile est de 0,7 V à 298 K. Comment expliquer la différence entre 
cette valeur et la valeur calculée ?  
 
A3.11 Dans ces conditions, pour une intensité de 200 A, les piles sont groupées en série de 32, afin 
d’obtenir une puissance suffisante pour faire fonctionner un moteur électrique. Quelle masse de 
dihydrogène sera consommée par ces 32 piles après 100 h de fonctionnement ? 
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