Bellevue -PC* 222/2023 Contrdle de connaissances

Nom :

Premiére partie :

Q1

Les especes PbSO4 et PbO2 peuvent -elles constituer un couple redox ?

do(Pb dans PbSO4 = = do ( Pb dans Pb?* ) = + I

do ( Pb dans PhOy) =+ IV

L’¢lément commun Pb a un degré d’oxydation différent dans chaque espéce : on a bien un couple
redox

Compléter 1’équation bilan de la réaction de réduction du complexe amminé du zinc en milieu
basique

Zn(NHs3)4?* + MnOOH(s) — Zng + MnOgyg

L’équation bilan d’une reaction redox se déduit des 2 demi réactions électroniques
Zn(NH3)s** 2e = Zn +4 NH3

MnOOH(s) = MnOgys + H* + e

Zn(NH3)s2* + 2 MNOOH(s) =2 Zn+ 2MnO2s + 4NHz+2 H*
2H* +2HO = 2H0 milieu basique

[Zn(NH3)22* + 2 MnOOH(s) + 2HO" = Zn+ 2MnOzs + 4NHs + 2 H.0|

Q3

Pour la réaction de la question Q2 , donner la relation entre son enthalpie libre de réaction et les
potentiels redox des couples impliqués .
ArG =-2 F(E(Zn(NH3)4*/Zn) - E(MnO2/ MnOOH))

Q3 | Comparer les deux potentiels : E ( AI(HO)4 / Al) < E (AP /Al
Q4 | Exprimer E° (AI(HO)s / Al) enfonctionde  E° (A" /Al)

APt + 3e = Al -3FE°
Al(OH)s = APB* + 4HO -RT In (1/B)
A4HO +4H* = 4H0 -RT Ln (1/Ke%
Al(OH)s +4H" + 3e =2 Al +4H0 -3F E®

-3F E” = -3FE°+RTLnf +4RTLnKe

A25°C |E°’=E°-0,02 log B + 0,24 pKg¢l

Q5

On donne la représentation conventionnelle d’une pile a combustible :
Pt| H2(gaz) (1 bar) sol.aqueuse HCI(0,1mol.L!) O2(gaz) (1 bar) | Pt

Ecrire 1’équation bilan de la réaction de fonctionement .
Exprimer la fem de cette pile en fonction des pressions partielles en H et O puis 1’évaluer .

Au pole positif , réduction de O2: O2+4H*+4e — 2 H20
Au pdle négatif , oxydationdeH> H2 — 2H* + 2e

=réaction de fonctionnement |Oz + 2H, — 2H20|

Force électromotrice e =E (O2/H20) —E (H20/Hy)
En appliquant la relation de Nernst :




e = EO(Oz/H20) +

0,06 /P(0 0,06 &
log( ( 2)h4)—E°(H20/H2)— log( h2>

4 p° 2 P(H,)

Le pH étant le méme pour les deux compartiments :
— E°(0,/H,0) + 222 (P(02)> E°(H,0/H,) — 220 ( > )
e = E°(0,/H,0) 4 09 po (H,0/H,) ) 0g P(H,)

2
e = EO(OZ/HZO) - EO(HZO/HZ) +$l(’g <w>

PourP (O2) =P (H2)=1bar  [e=E° (02 H20) =123 V]|

On envisage d’utiliser cette pile dans une petite automobile qui requiert une puissance de
50 KW. Exprimer et évaluer la consommation en dihydrogéne en g.h™*.

Puissance P=Ui=¢ei.
Charge debitée en une heure : Q = iIAt = nombre de moles d’électronsn=Q / F
n (H;) consommé =0,5n
D’ou la consommation massique
~= AtM(H,) : 1516 kg de H/ heure




Deuxiéme patrtie :
On envisage la séquence réactionnelle suivante

Q\ N— GP H+,CH OH Q_QN'GP H2
Q o gt N / 0o - = [34a]

N 3
L, - H,0 | H~ Pd
GP 0o GP OCH

42 33 3

OCH;,

hirsutine 20

34

Q1.Le compose 32 fournit le dérive 33 en milieu méthanolique acide . Préciser la nature des étapes mises
en jeu lors de cette transformation ainsi que les structures des intermédiaires formés.

Q2.Le composé 33 est traité par du dihydrogene en présence de palladium permettant entre autres de
déprotéger les groupes N-GP en N-H. Le composé déprotége correspondant évolue in situ en I’intermédiaire
[34a]. Le suivi en spectrométrie RMN *H de la transformation de 33 en [34a] permet d’observer la disparition
d’un singulet initialement situé a 9,8 ppm pour le composé 33. Un traitement prolongé conduit finalement a
34,

Donner un exemple de groupe protecteur de 1’azote :

Donner la structure de I’intermédiaire [34a] en justifiant votre réponse.



Exercice 2 : (Mines Albi )

I11- Déterminer la polarité de la pile consiste a identifier son pdle positif et son pdle négatif .
Or le pole positif (resp.négatif) correspond au compartiment dont le potentiel redox est le
plus elevé (resp ;le moins éleve)

En se référant a la description de la pile ,les couples redox a considérer sont O,/ H,O et
H,O / H;.

En premiere approximation on peut se baser sur les potentiels standard E° :
OrE° (O,/H,0 )=1,23V > E° (H,O/H;)=0,0V d’ou
Pole positif:compartiment associé a O; ;

Pole négatif : compartiment associé a H»

Par definition , la cathode est 1’électrode siége de la réduction et la réduction est synonyme
de gain d’¢lectrons . Et d’aprés les conventions électriques , le déplacement des électrons se
fait du pole négatif vers le pole positif .

Ainsi : pole positif cathode ; pole negatif : anode

4

0» H-

4

Pole & Pole ©
Anode Anode

[12- Au pole positif , on observe la réduction de O, selon
O;+4H*+4e —» 2H,0

Au podle négatif , on observe 1’oxydation de Ho selon |H, — 2H" + 2¢

La réaction de fonctionnement admet alors comme équation-bilan :
0. + 2H, — 2H0|

I13- par définition la force €électromotrice s’exprime selon
e=V, - V. =E (02/H,0) —E (H20/ Hy)
En appliquant la relation de Nernst :

0,06 P(O,) 4 0,06 Pe
e=E°(O,/H,0 lo 2~h* |-E°(H,0/H,)-——Io h
0,110+ 2 0%1oq PO |-t 0rm,) - U B1og |

Le pH étant le méme pour les deux compartiments :



e=E°(0,/H,0)+ 026 g[P(P(?f)j E°(H,O/H )-O—gﬁl g[P(F: )j

P(0,)P*(H,)
po?

e=E°(O,/H,0)-E°(H,O/H,)+ 2 og(

Pour P (O,) =P (Hy) =1 bar e=E°(0O,/H0)=123 V.

[14- La puissance s’exprime selon P=Ui=ei.

La charge débitée en une heure s’identifie a la charge qui traverse le circuit pendant une
heure: Q =i At.

Cette charge correspond a un nombre de moles d’¢électronsn=Q /F

Enfin , en se référant a la demi-réaction électronique : n (Hz) consommeé =0,5n

D’ou la consommation massique

1P

EEAtM (Hz) : 1516 kg de Hz / heure..




