Theme 1 : Constitution et transformation de la matiere

Partie 3A. Evolution spontanée d’un systeme chimique

CHAP 07-EXOS Evolution spontanée

Exercices en autonomie: QCM p.189/ER p190 a 193/EC n°29*-31%*-34*-36%*-

38%-40*-42*-51*-56*

Exercices p.194 et suiv. : n°30-32-33-35-37-39-41-43-44-46-47-57-65-type BAC

n°67-69

:‘::‘ Donner les expressions des quotients de reaction des
réactions suivantes :

- i — ]

HF{aqiT NHEItaq}'-— F (ag) T NH& {an)

k =iy P

D. HESDIﬁ-I:EIq] + 2 HED“] — SD;I (ag} + 2 H3U+[Jq]

N _ L Ea
c.Zn *{aq]+ FEEEJ — ZnHTFe -IL-“:H

Pour info

Le fluorure d'hydrogene
% HF est I'un des composés les plus
dangereux qui soient !

ey

¥ 1 Dans un bécher, on introduit :
* 0,15 g de poudre de fer ;

* 0,15 g de poudre de cuivre ;

® 25 mL d'une solution contenant

des ions Fe?' de concentration \_//
€;=0,10 mol-L ':

» 25 mL d'une solution contenant des ions cuivre Cu?* de
concentration ¢, = 0,10 mol-L .

Il se produit la réaction :

24 . Pri2
Cuy +Fe -Itaq} = Cu 1-Iznqil +Feyy
Sa constante d'équilibre est égale a K =1,0 x 10 28,

= Calculer le quotient de réaction a l'élat initial @ ; et en
déduire le sens d'évolution spontanée du systéme.

l,t';: L'équilibre chimique est atteint dans une solution dans
laguelle se produit la réaction :

CH3C03H5q) + Ha0p 7= CH3C0; (o) + H307 (5
Les concentrations des espéces valent :
#[H,0 ]éq =126x10"% molL*;
*[CH,CO, ], =126x107* mol.L Ve
*[CH,CO,H],, = 874 %10 * molL V

u Calculer la constante d'équilibre K(T).
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@ L'ion complexe amino-cuivre (I1) Cu{NHa‘F’m] se dissocie
selon la réaction :

CulNH)?" 0 == Cu® g + NH3
On introduit une concentration initiale ¢ = 0,043 mol L’
de Cu(NH;)*',;) dans de l'eau pure.
A l'état d'équilibre, [Cu®*],, = [NH3l,, = 0,015 mol L .
= Calculer la constante d'équilibre K(T).

E L'équation d'oxydoréduction dans une pile « Daniell »
s'éecrit :
2 24
Cu® g +Zn — Cuy+2n™*
a. Ecrire les demi-équations des réactions ayant lieu au
niveau de chaque demi-pile et préciser leur nature.

b. Quelle est la borne positive de la pile ?

ED Une pile est le siege de la transformation :

2 Ag'ug + Pbg > 2 Agy, + th”{m,
a. Ecrire les deux demi-équations correspondantes. En
déduire la relation entre la quantité de matiére d'électrons
échangeés et la quantité de matiére d'argent qui a réagi.
b. Lors du fonctionnement, la quantite d’ions argent qui a
réagivautn, , =2,3x10 * mol.
En déduire la capacité @ de la pile.

(%) Evolution et oxydoréduction
Effectuer un calaul

La réaction Cu®'(,, + Sny, = Cuy, + Sn?' () a une constante
d'équilibre K égale 4 8,1 x 105,

On realise les trois mélanges suivants.

Mélange1 Meélange2 @ Mélange3
[Cu®*]; (mol-L 1) 2,1x104 1,0x102 ?
[Sn®'], (mol-L ) 78x103% | 81x10° | 1,26x10°°

a. Pour les mélanges 1 et 2, déterminer le sens d'évolution
spontanée du systéme.

b. Pour le mélange 3, quelle devrait étre la valeur de [Cu?'],
pour gue le systéme soit a l'équilibre ? Est-elle acceptable ?
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(%) Complexation

Effectuer un calcul - Utiliser ses connaissances
L'ion Fe?' réagit avec lion thio-
cyanate SCN en formant un ion
complexe, rouge sang, de formule
FeSCNZ*,
1. Ecrire l'éguation de la réaction
de formation de ce complexe.
Sa constante d'équilibre vaut
K=160a 25 °C,
2. 0On forme ce complexe en
mélangeant une solution de chlo-
rure de fer (I}, (Fe¥ 4, 3 CL 5g)
avec une solution de thiocyanate
de potassium (K", SCN ().
a. Quelle est la valeur du quotient
de réaction a l'état initial ?
b. Quelle est sa valeur a l'etat final d’equilibre ?

{7} Constante d’équilibre
Effectuer un calcul « Utiliser ses connaissances

L'acide formigue HCOOH réagit avec l'eau selon une réaction
acide-base. On mesure a l'équilibre une conductivité
o=275%10?5m " pour un volume V= 100,0 mL de
solution agqueuse d'acide formique de concentration en
soluté apporté c=2.5x10 *mol-L .

Données Conductivités molaires ioniques -
ko0 = 349,8x10°% Smmol !
*A oo = ¥ 621074 Sm2amol-?

a. Ecrire 'équation de la réaction.
b. Construire le tableau d'avancement.

c. En déduire les expressions des concentrations
des différentes espéces en solution en fonction de
l'avancement Xeq a l'état final d’équilibre.

Xz, et de V. En deduire la valeur de x,.
e. Exprimer le quotient de réaction a l'équilibre Q. en
fonction de x4 et de V.

En déduire la valeur de la constante d'équilibre K.
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("} Taux d’avancement
Effectuer un calcul

Une solution agueuse d'acide
lactique C5;H, 04 l'un des
acides présents dans le lait,
de volume V=100 mL et de
concentration ¢ = 0,10 mol-L '
a un pH egal a 2,1. La base
conjuguée est l'ion lactate
C;HO, .

a. Ecrire U'équation de la transformation.

b. Calculer la quantité de matiere n; d'acide lactique
introduit et les valeurs des avancements, maximal x,,.
et x; a l'état final d’équilibre.

c. Calculer le taux d’avancement final 1.

d. Calculer la constante d'équilibre K de la réaction.

(%) Comparaison entre deux acides

Effectuer un calcul - Exploiter un énoncé
S, est une solution agueuse d'un acide A;H de concentration
c;=3,7x10 ¥ mol-L . S, est une solution agqueuse d'un
acide A,H de concentration ¢, =7,9x 10 % mol'L ". Leurs
pH sont éegaux a 3,1.

a. Calculer la concentration en ions H;0' dans chacune
des solutions.

b. La réaction de l'un des deux acides avec l'eau est totale.
Déterminer lequel.

c. Déterminer la constante d'équilibre K de la réaction de
l'autre acide avec l'eau.

£3) Capacité d’une pile
Effectuer un calcul
Une pile met en jeu les couples AIP'/Al et Cu?'/Cu. Le

metal aluminium est oxyde et la pile débite un courant
d'intensité / = 175 mA.

a. Ecrire les deux demi-équations mises en jeu lors du
fonctionnement de la pile.

b. Relier la quantité de matiére d'électrons échanges n,
a la quantité de matiére d'ions n s aluminium formés.
c. Lors du fonctionnement, la quantité de matiére d'ions
aluminium formés vaut n,,. =7,5x 10 2 maol.

En déduire la capacilé Q de la pile.

d. En déduire la durée totale Al de fonctionnement de la
pile jusqu’'a usure compléte.
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(%] Calcul d’un avancement final

Effectuer un calcul - Utiliser un modéle

Un becher contient un volume V; = 20,0 mL d'une solution

de chlorure de cadmium (Cd?’

2 Cl ) de concentration

lag)r
¢, = 1,5 x 102 mol-L ' et un volume V, = 10,0 mL d'une
solution de chlorure de fer (Il) (Fe?', 2 Cl',,) de concen-

tration c;=1,0x 10 Zmol-L .
On place une lame de fer dans la solution.

Données Couples oxydant-réducteur : Fe?t/ Fe * Cd* /Cd

a. Ecrire 'équation bilan de la réaction qui se produit.
b. Construire le tableau d"avancement de la réaction.

c. Exprimer la constante d'equilibre en fonction de

l'avancement a 'état d'équilibre.

d. Sachant que la constante d'équilibre K vaut 23,

déterminer la valeur de l'avancement final.
e. Déterminer la masse m de cadmium formée.

Le principe des piles a combustible a été découvert par
l'electrochimiste William Grove en 183%, mais leur utilisation
reelle ne date que des années 19260, a l'occasion des
programmes spatiaux de la NASA. Ces piles alimentaient
en électricité les ordinateurs de bord des vaisseaux Gemini

(5] En avant vers I'espace

Effectuer un calcul

et Apollo et fournissaient l'eau de consommation.

+
T

o SOSTWECL, -
La capsule spatiale GEMINI 7 (NASA, 1965).

Les piles a combustible, type hydrogene/oxygene,
présentent deux avantages : elles font appel a des réactifs
disponibles en grande quantité et elles sont non polluantes
car elles libérent de l'eau.
Le principe de fonctionnement
est simple : la cellule de
& reaction est composée de
| @ deux électrodes séparées par
un électrolyte {comme l'acide
phosphorique H;PO,). Elle est
alimentée en dihydrogéne et en
dioxygéne en continu.
Le fonctionnement de la pile
repose sur une réaction d'oxydo-
réduction entre les couples
H +E;nq]""HZ {g} et 02 [gh'fHZUiﬂ‘

Moteur

— Hectrodyte: ——

Salution
cids

H,0 acids

- H;PO,

k- 4

Blectrodes

1.a. Quelle est la nature des porteurs de charges a
lextérieur de la pile ?

b. Légender le schéma de la pile, en indiquant le sens
conventionnel de circulation du courant électrique [ et le
sens de circulation des porteurs de charges a Uextérieur
de la pile reliée a un moteur.

2. a. Ecrire les demi-équations électroniques pour chague
couple mis en jeu, guand la pile débite.

b. En déduire l'équation de la réaction modélisant la
transformation ayant lieu dans la cellule de réaction.

3. Le réactif réduit, est appelé « combustible » de la pile.

a. Parmi les espéces chimiques preésentes dans les couples,
laguelle constitue le combustible ? Justifier la réponse en
définissant la réaction de réduction.

b. Préciser sur quelle électrode se produit la réduction.
Cette électrode est-elle le péle positif ou négatif de la pile 7

4. Dans un véhicule motorisé fonctionnant grace a une
pile & combustible, on estime a m,, = 1.5 kg la masse de

dihydrogéne nécessaire pour parcourir 250 km.
a. Calculer la quantiteé de matiére de dihydrogene n,

correspondant a cette masse, puis le volume de dihydrogéne
Viy, &n meétres cubes (m?), dans les conditions ou le volume

molaire vaut V,, =24 L-mol .

b. A l'aide de la loi de Mariotte (3 température constante,
le produit de la pression P par le volume V est constant
pour un gaz), proposer un moyen de réduire l'espace
occupé par ce gaz, en restant a température ambiante,
pour la guantité de matiére ny, de gaz, calculée
precedemment.

5. Dans la navette spatiale, les piles a combustibles
débitaient un courant d'intensité /= 200 A.

a. Calculer la charge électrique @ libérée en Af =24 h.

b. En déduire la quantité de matiére n,, des porteurs de
charge, ayant circulé dans le circuit de la navette, pendant
24 heures et la quantité de matiére n,, de dihydrogéne
consomme.

Adapté du sujet de Bac Afrigue, 2003.
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(%) Etude d’une transformation chimique

Au cours d'une seéance de travaux pratiques, un
professeur propose a ses eleves de determiner la
valeur du taux d'avancement final d'une transformation
en effectuant une mesure pH-metrigue et une mesure
conductimetrigue.

1. Une solution commerciale, notée Sy, d'un acide AH
porte les indications suivantes.

Acide AH
cy=17,5 mol-L!

R3I&6/R3B : Irritant pour la peau et les yeux
R37 : Irritant pour les voies respiratoires

Pour la suite, et tant qu'il n"aura pas éte identifie, l'acide
contenu dans la bouteille sera note AH et sa base
conjuguee A .

1.1. Donner la définition d'une espece acide au sens
de Bronsted.

1.2. Quelles precautions doit-on prendre pour manipuler
cette solution ?

2. Dans une fiole jaugee de volume V, =500,0 mL,
partiellement remplie d'eau distillee, le professeur
verse avec precaution V;= 1,00 mL de la solution 5,
d'acide AH, puis il compléte jusqu’au trait de jauge. La
solution obtenue est notee 5,.

Les eleves, apres avoir etalonneé un pH-metre, mesurent
le pH de la solution 5,. Ils obtiennent pH =3,1.

2.1. Determiner la valeur de c,, concentration molaire
en soluté apporté de la solution S,.

2.2. A l'aide de l'éguation de la réaction acide-base
entre l'acide AH et l'eau, construire le tableau d'avan-
cement. Indiguer l'etat initial, intermédiaire (en cours),
et final d'equilibre.

2.3. Determiner la valeur de 'avancement maximal de
la reaction note x_ . en considerant la transformation
comme totale.

2.4. Quelle est la valeur de la concentration finale en
ions oxonium [H;0°];; ? En déduire la valeur x, ;, de
l'avancement final de la reaction.

2.5. La transformation associee a la reaction de 'acide
AH avec l'eau est-elle totale ? Justifier la reponse.
2.6. Donner la definition du taux d'avancement final
d'une transformation chimigue et calculer sa valeur
Ty pour la réaction de AH avec l'eau.

3. Al'aide du tableau suivant, dans lequel les solutions
sont a la concentration c,, identifier l'acide contenu
dans la solution 5;.

Acide _ Valeur du taux
contenu dans la solution d'avancement final
Acide méthanoique HCOOH 0,072
Acide éthanoigue CH;COOH 0,023
| Acide propanoigue CH,CH,CO0H 0,018

&. Dans la seconde partie de la seance, le professeur
donne une solution agueuse 5, de l'acide précedent a
la concentration ¢; =5,0 x 102 mol-L ™.

Les eléves procedent a une mesure conductimétrigue
sur un volume V, de cette solution : ils trouvent une
conductivité de valeur o, =1.07 x 102 5m.

On donne les valeurs des conductivités molaires
lonigues des ions suivants :

ok, =41x10-35m"mol;

®hyor =35 %103 Smimol .

4.1. Donner l'expression de la conductivité o en fonction
des concentrations molaires [H,0° L, et[A- 1.

4.2. Calculer la valeur de la concentration finale en
ions oxonium [H;0° ], dans la solution 5.,

4.3. Montrer gue 'avancement final a pour expression

[H,0"]
=37 "2 ot calculer sa valeur.

Cy
4.4, Comparer les valeurs de 1, (guestion 2.6) et de
1, Ce résultat était-il previsible ? Justifier la réponse.

Adapté du sujet de Bac Centres étrangers, juin 2010,

1. Revoir la définition d'un acide et celle d'une base.

(¥) Chapitre 1 p. 38
2. Revoir la relation entre le pH et la concentration
[H;07]. (¥ Chapitre 2 p. 62
4.1. Revoir la relation entre la conductivité et les
concentrations molaires en ions,

(¥) Chapitre 2 p. 64
4.4, La constante d'équilibre ne dépend pas dela

composition initiale du systéeme. (¥) Cours 2 p. 184

L J
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69 Oxydoréduction dans une pile

On introduit dans un bécher 20 mL d'une solution de
sulfate de cuivre (1) 3 0,20 mol-L" et 20 mL d'une
solution de sulfate de zinc (Il) de méme concentration.
Onvy plonge alors une lame de zinc et une lame de cuivre.
On observe la décoloration de la solution initialement
bleue ainsi qu'un dépot metallique sur la lame de zinc.

1.1. Ecrire l'équation de réaction associée a cette trans-
formation en justifiant.

1.2. Calculer le quotient de réaction initial Q.

1.3. Sachant que la constante d’équilibre K associée a
la réaction Cu, +Zn% = Cu®_,+Zny vautK=10"%,
montrer gue le sens d'évolution prévu en appliguant
le critére d'évolution correspond aux observations
expérimentales.

2. On construit maintenant une pile cuivre-zinc en
reliant, par un pont salin, un bécher contenant 20 mL de
la solution de sulfate de cuivre dans laquelle on plonge
une lame de cuivre a un bécher contenant 20 mL de
la solution de sulfate de zinc dans laguelle on plonge
une lame de zinc.

On relie les deux électrodes avec un dipole ochmique
de resistance R =10 {2 en série avec un ampéremetre.
2.1. Donner les demi-équations des réactions aux
électrodes ainsi que l'équation de la réaction associée
a la transformation qui a lieu dans la pile.

2.2. Préciser le sens du courant dans le circuit extérieur.
Quel est le role du pont salin ?

2.3. La pile en fonctionnement constitue-t-elle un sys-
téme a l'équilibre ou hors équilibre ?

Justifier la réponse.

Adapté du sujel de Bac Polynésie, septembre 2004.
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