Evolution spontanée d'un systeme chimique — Exercices — Devoirs

Exercice 1 corrigé disponible

Lesionsiodures I (_aq) en contact avec les ions peroxodisulfate S, Oé(aq) Exercice 3 corrigé disponible
réagissent par oxydation lente La pile étudiée est une pile diiode - zinc. Elle est composée de deux demi-piles
Soit une solution d’iodure de potassium qui réagit avec une solution de reliées par un pont salin, papier filtre imbibé d'une solution de chlorure de potassium

(K™ (aqj*Cl(aq)). La premiére demi-pile (compartiment 1) est constituée d’'une lame de

peroxydisulfate d’ammonium zinc plongeant dans 100 mL de solution contenant des ions zinc a la concentration

1. Quelle est I'équation d’oxydoréduction qui a lieu entre les ions iodures et molaire [Zn* zqlo = 1,0 x 107 mol.L™". La seconde demi-pile (compartiment 2) est
les ions peroxodisulfate ? constituée d'une lame de platine plongeant dans 100 mL d’une solution brune

. . .. contenant du diiode de concentration molaire [|2(aq2)]o =1,0 x 10" mol.L™ et des ions
2. Exprimer le quotient de réaction iodure de concentration molaire [I'zqlo = 5,0 x 10 mol.L™". L’électrode de platine ne

3. Combien vaut Q,; , quotient de réaction a I'état initial ? subit aucune altération chimique lorsque la pile fonctionne.
4. La constante d’équilibre vaut K:2,00.1046 On associe a cette pile un ampéremeétre et une résistance en série comme indiqué

) ) ] o sur le schéma ci-dessous.
Quel est le sens d’évolution spontané de la réaction ?

Données : couples oxydoréducteurs I,(aq)/I (aq) et S,0; /SO (aq)

Pont salin

Electrode de platine Electrode de zinc

Exercice 2 corrigé disponible
On considere les couples oxydoréducteurs suivants :

2
Cu(;q)/cu(s) et Ag(;q)/Ag(s) Solution contenant
4 ] , . du diiode I2 15 et Solution contenant
On utilise une lame de cuivre de 5,00g que 1’on plonge dans une solution de des ions iodure Iy ——# 4 des lons zinc Zn2'
nitrate d’argent de volume V=100mL et de concentration C=0,500 mol.L? Compartiment 2 Compartiment 1
1. Ecrire I'équation de la réaction chimique qui se produit entre les ions e
] . Données :
argent et le métal cuivre Couples oxydant réducteur :  |,/I Zn**/Zn
5 i i Saction initi Constante de Faraday : F = 96 500 C.mol”
2. Déterminer le quotient de réaction initial y: :
3. Sachant que la constante d’équilibre vaut K=2,00. 10" ; en déduire le sens
spontanée de la réaction qui se produit ; réaliser un bilan de matiere a 1'état 1. Réalisation de la pile
final
i 1 1.1. Sur le schema de I'annexe 1 a rendre avec la copie, indiquer le sens
donnée : M(Cu)=63,5g.mol conventionnel du courant et les polarités de la pile. Justifier.
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1.2. Ecrire les demi-équations des réactions se produisant aux électrodes et
préciser la nature de ces réactions.

1.3. En déduire I'équation globale de fonctionnement de la pile.

1.4. Préciser la nature et le sens de déplacement des porteurs de charges a
lintérieur et & I'extérieur de la pile en complétant le schéma de I'annexe 1 a
rendre avec la copie.

. Etude de la pile
2.1.Donner I'expression du quotient de réaction initial Q,; et calculer sa valeur.

2.2.La constante d'équilibre associée a I'équation de la réaction ayant pour
réactifs le zinc métal et le diiode en solution aqueuse est K = 10*° a la
température T = 25 C. Prévoir le sens d'évolution spontanée du systeme
chimique constituant la pile.

2.3.Que peut-on dire de I'évolution de la concentration molaire en diiode dans le
compartiment 2 lorsque la pile fonctionne ?

. Durée de fonctionnement de la pile

On laisse fonctionner la pile pendant la durée At. On suppose que l'intensité | du
courant débité par la pile reste constante et égale 4 50 mA,

Pour déterminer la quantité de matiére de diiode ayant été consommée pendant
le fonctionnement de la pile, on dose le diiode restant dans le compartiment 2 de
la pile avec une solution incolore de thiosulfate de sodium (2 Na® (g + S205 (aq))
de concentration molaire en soluté apporté Cy = 2,0 x 10" mol.L™".

On précise que la couleur brune de la solution du compartiment 2 est due a la
présence de diiode, seule espéce colorée mise en jeu.

Le volume de solution de thiosulfate de sodium versé & I'équivalence est
V1.E = 14,? mL.

L'équation de la réaction servant de support au titrage est:
2 82057 ag) + loaq) =¥ S406"ag) + 2 I(aq)

3.1.Faire un schéma annoté du dispositif expérimental de titrage

3.2. Definir 'équivalence d’'un dosage. Comment la repére-t-on ici ?

3.3. Quantité de matiére de diiode consommé
3.3.1. Compléter le tableau d'avancement de l'annexe 1 a rendre avec la
copie. On note x' 'avancement de la réaction de dosage.
3.3.2. Déterminer la valeur de la quantité de matiére n; de diiode restant dans
le compartiment 2 avant le dosage.
3.3.3. En déduire la quantité de matiére ngns(lz) de diiode consommeé lors du
fonctionnement de la pile.

3.4 Durée de fonctionnement de la pile

3.4.1. En deduire la valeur de I'avancement x; de la réaction correspondant au
fonctionnement de la pile au bout de la durée At.

3.4.2. Exprimer la quantit¢ de matiére d'électrons échangée pendant le
fonctionnement de la pile en fonction de x;

3.4.3. Vérifier que la quantité d’électricité fournie par la pile est proche de
1,6 x 10° C.

3.4.4. En déduire la durée At de fonctionnement de la pile.

Questions 1.1 et 1.4

Ol =

"mA comi L

Electrode de platine , Pont salin . Electrode de zinc
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Equation 2 82032'(“) + IZ’(aq} 4 84052'@‘4) + 2|.(aq}-
Etat‘ du Avancement Quantités de matiere (mol)
systéme (mol)
Etat initial 0 ns nz ni (1N
En cours de ,
transformation X

Exercice 4 corrigé disponible

Dans un bécher, on introduit n; = 0,70 mol de nitrate de plomb (11), sz*(aq) +2 NOs'(aqg), n2= 0,30 mol
de chlorure de nickel, Ni**(aq) + 2 CI'(ag), une lame de plomb et une lame de nickel. On compléte avec
de I'eau distillée, de telle sorte que la solution ait un volume de 200 mL.

On consideére alors la réaction d’équation:
Pb**(aq) + Ni(s) = Pb(s) + Ni**(aq)
de constante d’équilibre : K = 2,4x10°.
a1
a. Calculer le quotient de réaction a I'état initial.
b. Quel est le sens d’évolution spontanée ?
2. Déterminer la valeur de I'avancement a I'équilibre x4
3. Calculer les concentrations dans I'état d’équilibre.
4. En déduire les variations de masse observées.
Données: Masses molaires atomiques :

M(Ni) = 58,7 g.mol™* ; M(Pb) = 207,2 g.mol ™.

Evolution spontanée d'un systéme chimique — Exercices — Devoirs

Exercice 5 corrigé disponible

La pile nickel-cadmium est constifuée de deux demi-piles reliées par un pont salin et
mettant en jeu les couples oxydant-réducteur Ni** (aq) / Nis) et Ca** (ag / Cds).
Chaque demi-pile contient 20 mL de solution aqueuse :

- l'une de sulfate de nickel (Ni**(aq) + S04°(aq))

- l'autre de sulfate de cadmium (Cd?*(aq) + SO4* (aq))-
Les concentrations molaires en électrolyte de ces solutions aqueuses sont identiques.
Leur valeur co est égale & 0,70 mol.L".
Chacune des deux électrodes a une masse initiale de 2,0 g.

Soit I'équation de réaction : Cd?* (4 + Nis) = Cdgs) + Ni**(og)  (réaction 1)

1.1. Sens d'évolution spontanée du systéme chimique constituant la pile.

1.1.1. Donner I'expression littérale du quotient de réaction Q, de la réaction 1.
Le calculer dans I'état initial.

1.1.2. Sachant que la constante d'équilibre K associée a I'équation de la
réaction 1 est égale a 2,2 x 10 i prévoir le sens d'évolution spontanée
du systéme chimique constituant la pile.

Ecrire I'équation de fonctionnement de la pile.

1.2. Ecrire les demi-équations électroniques. Préciser s'il s’agit d’'une réduction ou
d’'une oxydation.
Indiquer la polarité des électrodes de nickel et de cadmium.

1.3. Quel est le réle du pont salin ?

Donnée : le pont salin utilisé est constitué par du chlorure de potassium ;

M(Cd) =112,4 g.mol”

1.4. Déterminer I’avancement a 1'état d’équilibre x;. La transformation
est-elle totale ?
1.5. Quelle est la capacité de cette pile électrique ?
1.5. La tension a vide mesurée aux bornes de la pile vaut 5,0 V. La pile
est a présent reliée en série a une résistance de valeur 100 Q
a. Représenter la pile en indiquant sa polarité, le circuit électrique
ainsi que le mouvement des porteurs de charges (ions / électrons)
b. Quelle est la durée de fonctionnement de cette pile ?
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Exercice 6 corrigé disponible

L’aspirine reste le médicament le plus consommé au monde.

L'aspirine peut se présenter sous de multiples formes (comprimés simples ou effervescents, poudre
soluble...), chacune renfermant de ['acide acétylsalicylique, principe actif. Par la suite, cet acide est
noté AH et I'ion acétylsalicylate 4™ .

L’exercice qui suit a pour but d'étudier le comportement de la molécule AH en solution aqueuse. La
réaction entre lo molécule AH et I'equ modélise la transformation étudide.

Les parties 1. et 2. ont en commun le calcul de !'avancement final de cette rvéaction par deux
techniques différentes dont ia précision sera discutée dans la partie 3.

Données :
Conductivités molaires ionigues a 25 °C

Espéces chimiques H;O" HO- A°
Aen mS.nt’.mol " 35,0 19,9 36
pKqa25°C AH/A7:35 W0/ HO 14

Masse molaire moléculaire de I'acide acétylsalicylique AH : M = 180 g.mol ™

Par dissolution d’une masse précise d'acide acétylsalicylique pur, on prépare un volume
Vs =500,0 mL d'une solution aqueuse d'acide acétylsalicylique, notée S, de concentration molaire en
soluté apporté cs = 5,55 x 10~ mol L.

1. Etude de la transformation chimique par une mesure de pH
A 25 °C, la mesure du pH de la solution § & I'équilibre donne 2,9.

1.1, Déterminer, & P’équilibre, la conceniration [H3O)¢, en ions oxonium dans la solution S préparée.
1.2. L’acide acétylsalicylique AH réagit avec I’eau.

Ecrire I’équation de la réaction modélisant cette transformation chimique.

1.3. Déterminer I'avancement final x; de la réaction (on pourra s’aider d’un tableau descriptif de
I’évolution du systéme).

1.4. Déterminer I’avancement maximal x,, de la réaction.

1.5. Déterminer le taux d’avancement final zde la réaction.

La transformation étudiée est-elle tofale ?

Evolution spontanée d'un systéme chimique — Exercices — Devoirs

2. Détermination de la constante d’équilibre de la réaction par conductimétrie

A 25 °C, on mesure la conductivité o de la solution S & V'aide d'un conductimétre.

On obtient o= 44 mS.nr!.

La conductivité de la solution est liée & la concentration des ions qu'elle contient et a leur
conductivité molaire ionigue par la relation :

+ . s
0= Ao O]+ A - [A]+ 4, - [HO]

Dans les conditions de ’expérience, on peut négliger la contribution des ions HO" a la conductivité

de la solution. La relation précédente devient :

0= hyg (O Jg + A+ [T
2.1. Exprimer I’avancement final x; de la réaction entre I’acide AH et I'eau en foncticn de o, des
conductivités molaires ioniques utiles et du volume ¥ (on pourra s’aider du tableau descriptif de
I’évolution du systéme comme a la question 1.3.).
2.2. En déduire la valeur de x;.
2.3. Calculer les concentrations molaires a 1’équilibre des espéces AH, A’ et H;0".

2.4. Donner I’expression de la constante d’équilibre K associée a P’équation de la réaction entre I’acide
AH et I’eau, puis la calculer.

relation (1)

3. Précision des deux techniques utilisées : pH-métrie et conductimétrie.

Le pH-métre utilisé donne une valeur de pH précise & 0,1 unité de pH prés, et le conductimétre
donne une valeur de conductivité précise & 1 mS.m™ prés.

La valeur du pH est donc comprise entre 2,8 et 3,0 et celle de la conductivité entre 43 mS.m’ et
45 mS.m.

Le tableau ci-dessous indigue les valeurs de I'avancement final de la réaction calculées pour ces
différentes valeurs de pH et de conductivité :

pH=28 pH=3,0 o=43 mS.m’" o=45mSm’

X (et mol) 7.9 x107 5.0 x107 5.6 x107 58 x107

Conclure briévement sur la précision des deux techniques, sans procéder 4 un calcul d’erreur relative.
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Exercice 7 corrigé disponible

Faire le tour de la Méditerranée a bord d’un voilier dont le moteur auxiliaire

est sans rejet direct de gaz carbonique, tel est le défi du projet « Zéro CO, ».
Présenté pour la premiére fois en Europe, au salon nautique de Paris en
décembre 2009, un voilier de 12 m sera équipé d'un moteur électrique
auxiliaire alimenté par une pile a combustible a hydrogéne.

Ce projet doit permettre de tester un bateau aux énergies renouvelables et
au dihydrogéne pour promouvoir un littoral économe et respectueux de
I'environnement. L'industrie automobile a développé la pile GENEPAC : c’est
la pile & combustible choisie pour le projet « Zéro CO, ».

D’apres les sites Internet :
« http//iwww.zeroCQO2sailing.com », « http:/www.cea.fr »,
« http://www.psa-peugeot-citroen.com ».

Le principe de la pile a combustible est le suivant: une réaction électrochimique contrélée, entre du

dihydrogéne et le dioxygéne de I'air, produit simultanément de I'électricité, de I'eau et de la chaleur.

Cette réaction s’opére au sein d'une cellule élémentaire composée de deux électrodes, de forme ondulée,

séparées par un électrolyte (figure 4).

L'électrolyte est constitué d'une membrane polymére échangeuse de protons H'.

Cette pile est un empilement de 170 cellules élémentaires identiques.

Le dihydrogéne est stocké a bord sous forme de gaz comprimé a la pression de 700 bars ; le volume du
réservoir est V=15,0 L.

Lorsque le réservoir de dihydrogéne est plein, la masse du dihydrogéne disponible est de 3,0 kg.

Injection de

dihydrogéne = ——___

G Injection de
24— dioxygéne

W/

Electrodes
en acier de forme
ondulée

Pile GENEPAC

Figure 4. Schéma d’une des 170 cellules élémentaires

Dans cet exercice, on étudie le principe de fonctionnement d’'une cellule élémentaire et la durée d'autonomie
de la pile GENEPAC.

Evolution spontanée d'un systéme chimique — Exercices — Devoirs
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Données :

- masses molaires atomiques : M(H) = 1,0 g.mol™" ; M(O) = 16,0 g.mol " ;

- constante d'Avogadro : N = 6,0 x 10 mol ™ ;

- constante des gaz parfaits : R = 8,314 J K '.mol " ;

- pression normale : Py = 1,01 x 10° Pa k

- température normale : Ty =273 K ;

- loi des gaz parfaits dans les conditions normales de pression et de température : Py.Vy=n.R.Ty, ol n
représente la quantité de matiére de gaz et V, son volume ;

- charge électrique élémentaire : e = 1,6 x 107°C;

- couples d'oxydo-réduction mis en jeu dans la réaction : H'(aq) / Hy(g) et Oz(g) / HzO(¢).

1. Principe de fonctionnement d’une cellule élémentaire
1.1. Réactions dans la cellule
1.1.1. Ecrire les équations des réactions a chaque électrode quand la pile débite.
1.1.2. Préciser pour chaque réaction s'il s'agit d'une oxydation ou d’'une réduction.
1.1.3. Montrer que I'équation de la réaction chimique mise en jeu dans le fonctionnement de la pile est :
2 Hy(g) + 04(g) = 2 H,0(¢)

1.2. Mouvement des porteurs de charge
Sur LA FIGURE 5 DE L’ANNEXE PAGE 10, indiquer :
- le sens de circulation et la nature des porteurs de charges circulant a I'extérieur de la pile ;
- le sens conventionnel de circulation du courant électrique ;
- la polarité de chaque électrode ;
- le sens de circulation des protons H™ dans la membrane polymeére (électrolyte).

1.3. Quel peut étre l'intérét d’utiliser des électrodes ondulées plutot que des électrodes planes ?

2. Durée d’autonomie de la pile GENEPAC

Les 170 cellules élémentaires constituant la pile sont montées électriquement en série.

Dans certaines conditions d'utilisation, on peut considérer que le courant circulant dans les cellules
élémentaires est constant, d’intensité / = 120 A.

2.1. Quantités de matiére de dihydrogéne
2.1.1. En utilisant la masse de dihydrogéne disponible dans le réservoir plein, calculer la quantité de
matiére de dihydrogéne ng(H,) correspondante. En considérant que le dihydrogéne est un gaz
parfait, déterminer le volume de dihydrogéne V; , pris dans les conditions normales de pression et
de température, qu'il a fallu comprimer pour remplir le réservoir.
2.1.2. On note ng(H;) la quantité de matiére de dihydrogéne disponible pour chaque cellule élémentaire.
Quelle est la relation entre nc(Hz) et ng(Hz) ?

2.2. Quantité d'électricité
On note Af la durée de fonctionnement d'une cellule élémentaire.
2.2.1. Donner I'expression de la quantité d'électricité¢ Q échangée par une cellule élémentaire pendant
une durée At.
2.2.2.0n note n(e”) la quantité de matiére d'électrons échangés pendant cette durée Af. Donner
I'expression de Q en fonction de n(e”), N, et e.
2.2.3. Donner la relation entre la quantité de matiere d'électrons échangés n(e’) et la quantité de
matiére ne(H,). Justifier.
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2.3. Durée d’autonomie de la pile GENEPAC
Par construction, la durée d'autonomie de la pile est égale a la durée de fonctionnement At d'une cellule
élémentaire.
2n.(H,)N, e
f .
2.3.2. Calculer la durée théorique At de fonctionnement de la pile GENEPAC.

2.3.1. Montrer que At =

moteur électrigue

membrane
polymére
(électrolyte)

électrodes

Figure 5. Schéma d’une des 170 cellules élémentaires qui alimentent le moteur

Evolution spontanée d'un systéme chimique — Exercices — Devoirs

Exercice 8 corrigé disponible

Données :
Masse molaire atomique du cuivre : M(Cu) = 63,5 g.mol”'
Charge élémentaire de 1’électron : e = 1,6.10°C
Nombre d’Avogadro : N = 6,02.1023 mol!
Charge électrique d’une mole d’électrons : F = 96500 C

1. PILE DE CONCENTRATION

On considere une pile constituée de deux électrodes de cuivre plongeant chacune dans des solutions de sulfate

de cuivre de concentrations différentes.
Chaque solution a pour volume V = 100 mL et la concentration initiale des ions positifs est :
[Cu*]; = 1,0 mol.L" et [Cu®*], =1,0.10 2 mol. L

1.1. Equations des réactions

1.1.1. Ecrire les demi-équations des réactions se produisant aux électrodes en accord avec la polarité
donnée sur la figure 1.

1.1.2. Donner le nom de chaque demi-réaction.
1.1.3. Ecrire I’équation de la réaction s’effectuant dans la pile. Pour la réaction considérée la constante
d’équilibre vaut : K= 1.

1.2. Evolution de la pile
1.2.1. Calculer la valeur du quotient réactionnel initial Q; ;.

1.2.2 Cette valeur est-elle cohérente avec la polarité proposée ?

1.3. Etude de la pile
On fait débiter la pile dans un conducteur ohmique et un amperemetre.
1.3.1. Compléter le schéma de la figure 1 en annexe a rendre avec la copie.

1.3.2. Sur le schéma, indiquer par des fleches le sens du courant et le sens de déplacement des électrons
dans le circuit extérieur.

1.3.3. Que peut-on dire des concentrations finales quand 1’état d’équilibre est atteint ?

6/7
Terminale Générale - Physique - Chimie Spécialités - Année scolaire 2025/2026

https://cours-de-sciences.fr/gestion.php?menu=547



https://cours-de-sciences.fr/gestion.php?menu=547

ANNEXE n°1 a rendre avec la copie 1.2. Définir et calculer le quotient de réaction initial du systeme mis en jeu lors de la fabrication de la pile.

Figure 1 1.3. Rappeler le critére d'évolution spontanée d'un systeme chimique.

1.4. On branche une résistance aux bornes de la pile. En utilisant le critere d'évolution spontanée, indiquer
en justifiant si la pile peut délivrer un courant électrique.

2.Aprés une heure d'utilisation

La réaction se déroulant i I'électrode de plomb peut-étre modélisée par : Pb = Pb** + 2 ¢

La pile fonctionne pendant une heure en fournissant un courant d'intensité constante / = 65 mA.

Données :
Le faraday : valeur absolue de la charge d'une mole d'électrons 1 F = 9,65.10" C.mol™!
Nombre d'Avogadro: Ny =6,02. 10% mol™!

pont salin Charge électrique élémentaire ¢ = 1,6.10" C
A 2.1. Calculer la quantité d'électricité Q échangée pendant une heure d'utilisation.
19 \ 2.2. Calculer la gquantité de matiere d'électrons n, échangée pendant cette durée.
7, = 1 2+ -2 -1
[Cu™]; = 1,0 mol.L [Cu™], =1,0.107 mol.LL

2.3. Calculer la quantité de matiere n(Pb2+) dions PbZ: formée pendant cette durée.

(aq)

2.4. Calculer la concentration finale en ions Pb**,,, notée [be;”]f dans le bécher (1).

Exercice 9 corrigé disponible
1.La pile étudiée et son fonctionnement

On introduit dans un bécher (1) un volume V; = 100,0 mL d'une solution de nitrate de plomb
(PbZ +2NO;

(ag) 3(aq)
de plomb.
Dans un second bécher (2), on verse un volume V, = 100,0 mL d'une solution de nitrate d'argent

(Ag("“q) +N0;mq)) de concentration en soluté apporté c; = 0,100 mol.L”! dans laquelle plonge un fil

) de concentration en soluté apporté ¢; = 0,100 mol.L'' dans laquelle plonge une lame

d'argent.
On dispose également d'un pont salin.

On admet que la transformation chimique permettant a cette pile de fonctionner est décrite par la réaction:
2Ag;,, +Pb =2Ag  + Pb*

(agq) *
La constante d'équilibre associée a cette réaction est K = 6,8 x 10%#

1.1. Schématiser la pile que 'on peut construire avec ce matériel.

717
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