Exercice 2 : Pile avec électrodes de 1™ espéce

On étudie la pile Zn|Zn(NOas)z||AgNOa|Ag & 25°C. On rappelle que Zn et Ag sont des solides tandis que Zn{NOg)a
et AgNO; sont sous forme ionisés dans Meau.

On donne les potenticls standards oy Jag= 080V et Foppay pgn = —0,TEV, et ' = 06500 C/mol.

1. Donner les demi-équations aux Hectrodes, puis "équation-bilan de 1 pile.

2. Schématiser la pile, et préciser le sens du courant ainsi que Pélectrode qui est la eathode et celle qui est Panode.

3. Caleuler la foree &lectromotrice de la pile & Pinstant initial si elle est formée de 1,0L de solutions de Zn(NOg)z et
de AgNOs A une concentration de 0,10 mol /L.

4. Caleuler les concentrations 4 1'état final lorsque la pile ne débite plus.

5. Quelle est la charge dectrique totale qui a &6é débitée ?

Correction :
1. Les demi-équations aux Sectrodes sont : Agt + ¢ = Ag et Zn = o™ 4+ 207,
doh 'équation-bilan : 2Ag* + Zn = o™ + 2AE.
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L'électrode de Zn est 'anode, 2'est le pile &, L'flectrode de Ag est la cathode, c'est le pole d.
3. On exprime les potentiels de Nernst des demi-équations -

. 0,060 . .
E_ =FEza:ma+ 5 log ([Zn**]) et B, = By g jag & 0060 log ([Ag™]).

La force lectromotrice de la pile est :

. . (0,060 -
e=FE, —E_ =E;E'Ihi+ﬂ'mmﬁ[["!‘g+]nj_Ein’lﬂn_ .E lu«gl:[Zn“]u] = 1,53V,
4. Lorsque I"équilibre est atteint on a B, = F_, soit :

. 0,060 . . 0,060 Zn?t 0,060
Engt g — Entt prn = —5— log ([Z07]) — 0,06010g ([Ag™]) = 5o (I[*m*]l) = log K.

2 2

Dot Ia constante de réaction : K — 10780 (Fagt e~ Bzt ) — 1052 (la réaction est totale).

On réalise un tablean d'svancernent en concentration :

At + ¥ = Zn®t + 2Ag
t =10 [Ag*‘]u exobs [Zn!‘]u exohs
tog [Ag*]u—ﬂ&q el [Zn2+]n+.fﬁq exoks

ot
Comme la réaction est totale, on en dédnit que oy = % = 0,050 mal /T, d'oi [;?..1'12"']j 7 0,15 mol/L, et

o+
[Ag], = 'Z’L_lf % 3.9.10~*" mol /L.
. o TE . 0,050
B. La charpe totale débitbe est g =2F % = EFV— =2 » 06500 = o~ 06107 C.
sol :



Exercice 3 : Titrage en retour de dichromate de potassium

On souhaite doser une solution de dichromate de potassinm Cre O3~ par des ions Fe?*. Le pH de la solution est maintenu
constant 4 0, et on donne les potentiels standards 7, =131V, Eday pgee = —0ALV, By g =077V,

e jwe = —0MV et By oo =151V,

1. Feerire les demi-équations des couples redox intervenant lors de ce dosage, puis P'équation-hilan.
2. Caleuler la constante d'équilibre de cette réaction, en déduire que la réaction est totale.
3. Quelles sont les couleurs de ces différents ions en milien scide ? Pourquoi I'squivalence est-elle difficile & observer 7

Plutit que d’effectuer un dosape direct, on réalise un dosape en retour. Pour eela, on mélange un volume V) = 4,0mL
d'une solution de Cry03 (de concentration ) inconnue) avec un volume Ve = 100mL d’une solution de Fe®* (de
concentration Oy = 1,0.107% mol/L). On titre ensuite les ions Fe®™ en excls dans le mélange & I'aide d'une solution
de permanganate de potassium (de concentration C3 = 1,0.10-? mol/L), et on observe un changement de couleur
lorsqu'un volume Vi = 12ml a &té versé.

4. Eerire la demi-fquation du couple MnO} /Mn?*, puis "équation-bilan du dosage en retour.

5. Quel est le changement de couleur observé A 1"éguivalence 7

6. Déterminer la concentration Oy de la solution de dichromate de potassinm.

ra (05 O

Correction :

1. I¥aprés les valeurs des potentiels standards, les ions Crzﬂ.lz,_ réagimsent avee les ions Fe*t pour former des ions
Ot et Fe®t
Demi-équations &ectroniques :
Crz08 jor'™ - OO 4 Ge” + 4HY =20 4 TH:O
Fo?+ Pt : Fe* o = Fe?t
Kquation-bilan : Cry0% 4 6Fe®™ 4 I4HY = 200 4 GFe* 4 THL0.

(C P [r*

[Crgﬂ$‘] [Fe2+]%

Les potenticls de Nernst des demi-équations sont -

2. La constante d'équilibre est K =

) 0,06 Cra07~
Eonoi-joe = Bopni-joes + 5108 (|Cr3+|’ [H+™

34
et Epottjmet+ = Epa ez + 0,06 log ( (Fet] ) . Comme & "équilibre E&:D}' joprt = Fpers jmze, on aboutit
- " 0,06 . )
aloms & Eq, ne- o — Epete proze = < log(K), soit K = 10°%, la réaction est totale.

2. En milien acide, Crz0%~ est orange et Fe®t est vert, tandis que Cr®* est vert et Fe®t est orange. 1 n'est done
pas Evident de détecter I"équivalence.

4. MnOy /Mo® : MoQp +5e +8H* = Mn®™ +4H,0
Mn(), réagit avec les ions Fe* en exchs, dofl 'équation-bilan - MnO + 5Pt + BHY = Mo 4 5™ + 4HLO
B. Lomsque tous les jons Fe®™ ont réagit, le permanganate ajouté colore la solution en viclet, ce qui permet de
distinguer 1"équivalence du dosage en retour.
6. La premitre réaction consomme tous les jons Cra0F -

Cra03- + 6 Fet + MHY = 20" &+ GRS & THL0
i—0 o,V Oy Vs excts 0 0 excis
tg | CaVi— £aq =0 CaVy — B8 excts 24, 6 £y cxcls

On en déduit fog = T Vi,

Il reste done dans la solution une quantité d'ions Fe®t - Ngpat = OV —6CG, V.

Le dosage en retour consomme les jons Fe®t en exchs -

MnCy - G Fe?t + 8H¥* = Mo®** 4+ &F* 4+ 4H0
t=0 e Vs eV — 60 W oxehs
féq f}aVa—&;:D {-_-121"'2—!3{-.-111-"1—5&"&1 =10 excks

Ve B
On en déduit £, = C3 V3, d'ol C; = % 72 1,710~ * mol /L.
1




Exercice 2 : Titrage d'un mélange d'acides

On titre un volume Vo = 10mL d'un mélange d'acide sulfureux HzSO03 (& la concentration ) et d'acide sulfurique

H280) (& la concentration ') par une solution de soude & la concentration O = 0,10mol/L. On rappelle que HaS0;
est un diacide, avee piy; = 1.8 et pKye = 7.2, et que Ha80, est un discide, avee une 17 acidité forte et pKl, = 2,0

1. Représenter le disgramme de prédominance des différentes espéees, et en déduire les réactions successives an cours
du titrage.

On réalise un titrage par colorimétrie
= En utilisant du rouge de méthyle comme indicateur coloré, dont la teinte sensible correspond & un pH de 5,2, un
changement de couleur est observé pour un volume versé Vi = 5,3 ml.

« En utilisant de la phénolphtaléine comme indicateur coloré, dont la teinte sensible correspond & un pH de 90,
un changement de souleur est observé pour un volume versé Viz = 7,3mL.

2. Déterminer les concentrations O et O,

Correction :

1. On représente les différentes formes des diacides sur un diagramme de prédominance en fonction du pH & Uaide
des pia (Hz804 n'apparait pas sur le disgramme car il est totalerment dissocié en solution).

On voit que les jons OH- réagissent dans un premier temps avee les jons HY (correspondant & la 17 acidité
forte de Ha80y), puis avee Ha80y, puis avee HSO, (produit de la réaction avee Ho80y), puis avee HSOZ
(produit de la réaction avec HaS045).

2. Comme la zone de virage du rouge de méthyle correspond & la prédominance des ions HSOS et SUE_, le
changement de eouleur pour un volume Vi correspond au titrage des jons HY | de Ha80; et de HE0O, qui ont
alors totalement &6& consommés © NOH- wes = B+ + RHL80, + Tigspy .

d'oll une premitre &quation - G, Vyy = C Vo +C ¥ + & Ve

Comme la zone de virage de Uhélianthine correspond & la prédominance des jons SD:“ et S'Df_: le changement
de couleur pour un volume Vo correspond au titrage des ions HY, de HeS0,, de HS0, ot de HSO, qui ont
alors totalement été consommds : nop- yese = Mg+ + RHE0, + Ngso + Teso;

dioll une seconde dquation @ Oy Ve = OV + OV + 0"V + C V.

On résout le systéme de deux équations & deux inconnus, et on obtient - C = {;’,—‘ (Vea — Var) = 0,020 mol/L, et
0
C V,
] — =
o= T (V,] 5 ) 0,016 mol/ L.

Exercice 3 : Solubilité du chlorure de plomb

Caleuler la solubilité du chlorure de plomb PhCls, dont le pi; vant 4.9 -
1. dans l'eau pure,
2. dans une solution de chlorure de sedium NaCl de concentration Oy = 1,0 mol /L.

Correction :
1. En ajoutant du PEClyy en exets dans une solution d'ean pure, la solution se sature, et on obtient le tablean
d’svancement en concentration -

- 24 -
PbCly, = Ph.;g:l + 2 Clrﬂ'l_
t=0| excbs ] ]
Log [ it 3 2a
r oy 18 i, LR
Or par définition : K = 8 % (28)° = 45°, doi s = (%) = (IUT) = 1,5.107 * mol /L.
2. Si la concentration initiale en jons chlorure est ©, on obtient le tableau d'avancement en concentration :
24 -
PoClygy = Ph, + 2C| !
t=0 cmebs 1] Co
tag exobs 5 Co+24

Do Ks = 8" = (Ca +'23’}|2.
Plutdt que de résoudre ce polyndme d'ordre 3 (formule qui n'est pas & connaitre), on peut remargquer que
Oy % &, et done Oy % & comme la solubilité diminue par effet d'ion commun.

. P K, 10-pk z
On a done Kx = &8 C3F, d'olt &' = i s anke 1,2.107 ® mal /L.
-0 -0



Exercice 4 : Précipitations compétitives

On dispose d'une solution contenant des fons l]l[_.q] at ]:__q} & la méme concentration Oy = l,D.lﬂ_amoll.l'l.. On
rajoute progressivernent une solution de nitrate d'argent AgNOj. Deux précipités peuvent apparaitre : AgClygy (avec
Ko =1810-") ot Agly, (avec Ko = 7010-17).

Il ¥ a une compétition entre les deux préeipitations :

« elles sont dites sucoessives 51 la deuzitme précipitation commence lorsque la concentration restante du premier
anion est inférieure 1% de sa valeur initiale,

o elles sont dites simultanfes sinon.

1. Déterminer la concentration minimale en Aﬁqtqy & partir de laquelle chagque précipité se forme. On néglipera la
variations du volume de la solution due & Pajout.

2. En déduire le précipité qui apparait le premier dans le bécher.

3. Les précipitations sont-clles successives on simultandes 7

Correction :
1. La précipitation de AgCly, commence pour une concentration [Aﬁ"‘]‘ est telle que @ Ky = [Ag"‘]‘Cu_. soit
K
At = =2 = 1,6.10~7 mol/L.
[Ae*], = X0 16107 ol
La précipitation de Agly; commenee pour une concentration [Ag+]2 est telle que @ Kz =

Ke .

[A-g"‘]i =T 7.5.10-" mal /L.
2. On en déduit que e'est le préeipité de Agl qui apparait en premier dans le bécher.
3. La seconde précipitation commence lorsque [Ag“'] = [Ag"'] .

[Ag+]?c,;., soit

La concentration restante de I'anion I, est alors : 1] = ﬁ = 4,9.10- " mal /L.
Co

< 00" les deux précipitations sont successives.

Comme [[']



Exercice 1 : Isotopie de "'oxygéne

L'ozygine existe sous les denz formes isotopiques "5 0 et 120, dont les masses molaires sont Mg = 15,9040 g /mol et
Mg = 17,9922 g fmol.

1. Rappeler la définition d'un isotope.

2. Décrire la composition du noyvau de ces deux formes isotopiques.

3. Sachant que la masse molaire de oxygine & Pétat naturel est M = 15,9980 g /mol, estimer la proportion de ces
deux isotopes.

Correction :
1. Deux atomes isotopes possédent le méme nombre £ de protons, mais un nombre de nentrons (4 — 27 différent.
2. 80 : 8 protons et 8 neutrons, 50 : 8 protons ot 10 neutrons.
3. Soient r1p et Tie les proportions des sotopes.
Mg — M
Par définition M = g Ml:g + > MIIID = Ty MLEQ + {1 — I‘I.E] M|:|:|., d’oh g = m = Ugg@' et

T = 1- Ty = {IJIJE.

Exercice 2 : Configuration électronique du zirconium

Le zirconium Zr & pour numéro atomique & = 40
1. Donner la eonfipuration &lectronique du zirconium, et préciser le nombre d'électrons de valence.

2. Quels ions peut-on former & partir de cette atome ?

Correction :
1. En utilisant Ia régle de Klechkowski, on obtient - 157 25 255 35 355 340 457 4p° 447 5s®.
Il ¥ a 4 électrons de valence (4d* 5s7).

2. On pourrsit former U'ion Zr*t de méme configuration &lectronique que le krypton Kr (157 25® 2p% 35® 3% 34
45% 4p%), ou lion Ze** en vidant ls sous-couche S5 pour obtenic la configuration Slectronique 157 25 2p° 3s®
3p® 3d'° 457 4p" 4d? (les &lectrons 5s sont plus facilement armchés que les flectrons 4d).

Exercice 3 : Chimie de 'azote

Donner le schéma de Lewis des molécules et fons suivants : Ng, NOZ, NO7, NO+ et NoO,.

Correction :
|N==NI
<D=T'{@=CI> (la charge & est sur I'atome le moins éectronégatif)

IEQ —ﬁzo:: (la charge & est sur I'atome le plus électronégatif)
IN=0FF (la charge & est sur I'atome le plus électronégatif, mais sinon la régle de Poctet ne pourrait pas étre
respectée)

&, W= _ )
Oo=—N—0—0—~F=—0




Exercice 4 : Autour du phosphore

Le phosphore P oest le deuxibme &ément de la quinzitme colonne de la classification périodique. Coest un &lément
essentiel & la vie, il est présent dans de nombreuses moléeules biclogiques, et notamment 'ADN.

1. Quel est le numére atomique du phosphore?

2. Déterminer sa configuration électronique.

3. Préciser le nombre d'électrons de coeur et d'électrons de valenee du phosphore.

La combustion du phosphore blane entraine la formation de pentoxyde de phosphore Py, Ce composé est toxique
et trés irritant pour les yeux, car il se dissout Beilement dans Pean pour donner de Pacide phosphorique HaPOy. En
milieu basique, I"acide phosphorique se dissocie pour former 1'ion phosphate POS .

4. Représenter la structure de Lewis de 'ion phosphate, sschant qu’il ne contient aucune lisison OO,

5. En déduire la structure de Lewis de Pacide phosphorique.

Le sodium Na a pour numéro atomique £ = 11.

6. Déterminer la configuration électronique du sodium, et en déduire Pion monoatomique le plus stable qu'il peut
former.

T. En déduire la formule chimique du phosphate de sodium, qui est un solide ionique formé & partir de I'ion phosphate
et de l'ion sodium.

Correction :

1. Comme la premidére ligne de la classification péricdique n'est composée que des &éments H et He, le phosphore
correspond & la troisibme ligne. Or la quingiéme colonne correspond au einguitme &ément sur cette ligne. On
en déduit que pour le phosphore - £ =2+ 84+ 5 = 15,

2. P 1s? 357 3p5 35 Ap®

3. Le phosphore posséde 5 électrons de valence (352 11]:3} et 10 électrons de coeur.

4. Comme le phosphore appartient & la troisitme ligne de la classification périodique, il ne respecte pas forcément
la résgle de loctet (il est hypervalent). Les charges & sont portées par les O qui sont plus &lectronégatifs que P -

|f:5|rG
@E'—ﬁ*—ﬁﬁ
\Dx
[0—H

B. Un proton se fixe que chaque atome d'ozvgine chargé : H-—0—P—0—H.

]
W
6. MNa: 157 25 2p° 35', il tend done & former Dion Nat en cédant un &lectron pour obtenir la confizuration
Electronigue du nédon Ne.

7. Un solide ionigue est forcément neutre. Comme le phosphate de sodium est constitué de Iion phosphate PO2 -
¢t de lion sodium Nat, sa formule chimigque est Naa POy




Exercice 1 : Synthése du dihydrogéne

La synthise du dibhvdrogéne peut &tre réalisée en phase gazeuse & 'aide de la réaction suivante :

CHyy + HaOpgy = COgy + 3Hyp-

La réaction est réalisbe & pression totale constante P = 10bar, ef la constante d’équilibre est K = 15,

Le systéme contient initialement 10 moles de méthane, 30 moles d'eau, 5.0 moles de monoxyde de earbone et 15 moles
de dibydrogbne.

1.

Exprimer la constante d'équilibre en fonction des pressions particlles des différents constituants et de P = 1 bar.

2. Exprimer le quotient réactionnel Qr en fonction des gquantités de matitre des constituants, de la pression totale P

3.

et de 7.
Caleuler la valeur de (), & I'instant initial, et en déduire le sens d'évolution de la réaction.

On considére maintenant un &tat initisl contenant uniquement 100 moles de méthane et 10 moles d'ean. La pression
totale est toujours maintenue & 10 bar.

4.

Déterminer la composition du systhme & 1"équilibre pour ce nouvel &tat initial.

Correction :

: F
1. L'activité d'un constituant gazenx s'exprime sous la forme a; = IT"-‘ La constante d'équilibre est :

K acp afy, _ Poo PR,
TOH, TH0 b Pey, Payo Pe2 &

2. L& quotient résctionne] ), s'exprime de fagon équivalente hors de Péquilibre. On exprime la pression partielle
d*un constituant en fonction de la quantité de matitre par la relation Py = L P d'ot -
Tltoe

noony, PR
THIH, THH L0 “Eal. ez

Q.=

2. A Vinstant initial, on caleule @y == 1,6, Puisque Qr < K, le systbme n'est pas & Iéquilibre et évolue dans le
sens direct, de la ganche vers la droite.

4. On réalise un tableau d'avancement -

CH, + H, 0 - C©O + 3H
i—0| 10 10 0 0
tig | 10— Eiq 10 — &5 £aq 3,

A 'équilibre, s quantité de matitre totale est meae = 20 + 2£aq. Sachant que ¥ = 107, on en dbduit & aide
du tablesu d’svancement la constante d'équilibre -

. g (360)° e ey BRI L1

(10— £sq) (10 — E5q) (20 + 2aq)” (10 — £5q)" 2% (10 + £ag)® (100-¢2)"
L VO,
Sait - "I.""I = m

100K e
En inversant cette relation, on obtient S = (m) = 3.6 mol.
5

On en déduit la composition du systéme & 'équilibre : nop, = n0 = 6,4 mol, noo = 3.6 mol et reg, = 10,8 mal.



Exercice 2 : Procédé Deacon
Le proctdé Descon permet la synthbse du dichlore selon la réaction :
4HClig) + Osizy = 2Ha0¢g) +2Clayg.-

Sous une pression constante P = 10 bar et & température fixée, on mélange 1,0 mol de chlorure d'hydrogéne et 4,0 maol
diair, compost & 20 % de diccypine et & B0 % de diszote. On obtient & D'équilibre la relation entre les pressions
particlles :

Fo, = 2Pq,.
1. Déterminer avancement & 'équilibre.
2. En déduire la constante d’6quilibre, puis la pression partielle en dissote.

Correction :
1. On réalise un tablean d'avancement :

dHCly) + Ogy = 2HOpy + 20y
-0 1 40,20 0 0
o |1 A8 D80 &g 2 e 2 i

A Iequilibre FPo, =2Pg,, ot chaque pression partielle est définie telle que Py = D p
Mot
On en déduit : —=2 P =222 p_
Titog Tieat
Sait : ng, = 2ngy, = 0,80 — L = 2(244).
L'svancement est alors iy = IT = 0,16 mal.
a3
2. La constante d'équilibre s'exprime -
K _ ﬂ!Hg":l G'ECI.E _ nE]g‘:' ng‘:l] nm_f:'"
a‘i{ﬂ] ag, n'[‘{l:.'l no, r

Le diazote n'intervient pas dans la réaction, mais il faut le prendre en compte dans ls quantité totale de gaz,
soit :

et = (1 — 4 £ig) + (0,80 — £iq) + g + 26q + 4 % 0,80 =5 — fag.

(26ia)” (26i0) (B —Gsa) P° o 0 0
(1— 28] 08— &) P -

La pression partielle en diazote est - Py, = {x_E:E:] " = G,Ghar.
[

La constante d'équilibre est alors K =




Exercice 3 : Suivi cinétique par pH-métrie
L'on polymolybdate Mo, 0% | réagit avec lion hydrozyde DHn:_nq] en milien basique pour former l'ion molybdate

24(a)
[Llanf[‘_q:I ot de I'ean.

1. Eqguilibrer 'équation-bilan de cette réaction.
On &tudie une réaction ot ion polymolvbdate [Liorﬂg;:.q] est en larpe excds, et on mesure le pH au cours du temps -

2. Weérifier que la réaction est d'ordre 1 par rapport & DHn:_:q]' et en déduire la constante de vitesse correspondante.

Correction :

G - -
1. Mo;Of, . +80H, — TMoDZ +4H,0p.

2. En supposant que la réaction est d'ordre 1 par rapport & OH™ |, et comme 1"ion Mur.ng; st en excis, la vitesse
volumique de réaction s'exprime :

ﬂ=k‘[DH‘]=—%d 3:[_ )

En séparant les variables, on obtient :

En intégrant cette éguation entre les instants £ = 0 et £, on obtient :
In[OH"] - In [OH"], = -8 Kt.
On peut relier la concentration en UH:_aqj au pH avec le produit ionique de I'eau, on & alors :

N K, K,
[DI‘[ ] = m - H:I_—PH-.
s0it -

In [OH"] = In{K.) + pHIn(10).

On en déduit alors 'évolution :
Bkt

pH = et — oy
En représentant |'évolution du pH au cours du temps, on retrouve bien une évolution affine, oe qui confirme

que la résction est dordre 1 par rapport ao ion DHn;_:q]'
Une régression linéaire donne une pente de i 7 =357 10 Fms .

In{10)
On en déduit la constante de vitesse apparente & == 10351,




