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Données :
Constante de Faraday : F = 96500 C.mol!
Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J.K\.mol™
AT=298K: RTh;‘(l'O)/F =0,06 V
Les numérotations.deé:);é'aictions et des composés sont spécifiques a chaque exercice.
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Exercice 2
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L’hyd:so_éfuiﬁone 1 et le pyrocatéchol 2 sont des polyphénols régioisomeéres dont on étudie quelques
propriétés.
OH

o o

Hydroquinone 1 Pyrocatéchol 2
2,7

On s’intéresse 4 T = 298 K a la réaction d’oxydatio(ri:\fe I"hydroquinone 1 en quinone 3 par les ions
hydrogénochromate HCrO4~, & pH fixé 4 2 selop:lé-réaction (A):

®
(A) a HO—@—OH + 2HCrO4@ o H S @ o=<:>:o + 2 cf® + dH
3

1 =2
$. & .
Données : Potentiels standard'ﬁ_‘2§8K
E°(HCrOs /Crh)=1,40V
E°(3/1)=0,70 V

Question 34 : Quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant la réaction (A)
et le quotient de la réaction effectuée dans les conditions standard a pH fixé 22 2.0,

A) b=14,a=2 o
B) a=cetb=d Y

C) Le quotient de la réaction (A) vaut 100 dans les conditions standard.\apH fixé a 2.
D) Le quotient de la réaction (A) vaut 10'* dans les conditions standard a pH fixé 3 2.

E) Le quotient de la réaction (A) vaut 10'® dans les conditions, standard a pH fixé a 2.

N
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Question 35 : Quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant la constante
d’équilibre K et la constante d’équilibre apparente a pH fixé a 2 K’pn=2 de la réaction (A) a
T=298K?

A) Kpa=2=K

B) Kpm2<K E \-‘f'

O 104<Kpm=2< 1&“’-

D) 10¥<K’ppas’ 105

E) 109 < Kpas < 107

9.
5

Quesﬁnh 36: Quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant
Eo,pH"Z (HCrO4 / Cr?") le potentiel standard apparent 2 pH = 2 du couple HCrO4s / Cr3* ?

-y

A)  E%pm-2 (HCrOs+ / Cr¥*)=1,12£ 0,02V
B) E%pm-2 (HCrOs /Cr¥) =126 0,02V
C) Epm2 (HCrO« / Cr¥) =134+ 0,02V
D) E°pm2 (HCrO« / Cr¥*) =1,40 0,02 V 5.7
E) E%pm2 (HCrOs /Cr¥) =154 0,02V

Vg
'

.‘/’.'
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

Exponentielle, logarithme népé‘ri/en; logarithme décimal et puissance de 10 :

X 02 | 03<J804 | 05 | 06 0,7 16 21
expx) | 1,2 | 437 15 | 16 | 1,8 2 8900 | 10°
ILn(x) | -1,6 4=12[-09|-0,7|-05|-035| 28 3,0
Log(x) | =0,7%'-0,5 | -0,4 | -03 | -02 | —0,15 | 1,2 1,3

100 |06 | 20 [ 25 [ 32 4 5 1016 | 102

\ \
Les nmnerotatlons des réactions et des composés sont spécifiques & chaque exercice.

Exercice 1

L’aldéhyde citrique CsHsO4 peut étre oxydé par NAD™ en citrate C¢HsO7* selon la réaction (1) :
(1) CeHsOs + 3NAD* + 3H;0 2 CeHsQ77 + 3 NADH + 6 H'
On note : P &
- la variation d’enthalpie libre standard & pH 7 dé la réaction (1) : A:G®y
- la constante d’équilibre de la réaction (1) K(l)
- la constante d’équilibre apparente a.p‘H 6 de la réaction D) : K, pr=s
- la constante d’équilibre appareﬂj;é_:*.z‘;;:pH 7 de laréaction (1) : K’qy
.

Soient les couples redox NAD*/NADH et CeHsO7>/ CsHsOs,
Les potentiels standard & pH 7 sont notés E©’(NAD*/NADH) et E©’(CsHs07*/ CsHsOs).

Question 30 : A propos de la variation d’enthalpie libre standard a pH 7 de la reactlon 4}
A:G®’ 1) 2 300 K, quelle est 1a proposition exacte ? Ny

A) A/G® gy =— 9 x F x (E°’( NAD*/NADH) — E°’(CsHs07/ CsHs04)) o
B) A/G”q)= 9 x Fx (E’( NAD'/NADH) — E°’(C¢HsO7*/ C¢HsOq)) '
C) AG® ¢y =— 6 x F x (E>’( NAD*/NADH) — E**(CsHs07*/ CsHs04)) _ o
D) AG”qy= 6x Fx (E’( NAD*/NADH) — E°’(CsHsO7*/ C¢HsO4)) X .
E) AG”a= 2x Fx (E”’( NAD*/NADH) — E”(CsHs0-/ CiHz0s)) S0

3.

W
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

2.7
RT =2,5 kJ.mol
F=40° C.mol™'

2,3RT = 5,7 kJ.mol!
RTIn(10)/F = 0,06 V

AT=300K:

Ln(x) = 2,3xlog(x)" "

Exponenti‘el'lﬁ,zlé'g"arithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10 :

x L2102 0,7 2,6 4,5 9,6 10°2
exp® | 1,2 2 13,5 90 14764 |/
Ln(x) -1,6 - 0,35 1,0 1,5 2,3 12,0
Log(x) |-0,7 ~-0,15 |04 0,65 0,98 52
10¥ 1,6 5 398 31622 | 4.10° /

2,7
Les numérotations des réactions et des composés sont,spécifiques a chaque exercice.
.
"
Exercice 3 Logt?
Le butanol est un biocarburant potent1e1 qu1 peut étre obtenu par fermentation chez les bactéries
Clostridia. AN

La derniére étape de son obtentl(m ~par fermentation est la réduction du butanal par NADH,
notée réaction (2) : A

0o

/\)I\H + a NADH +bH® -

ZANN0H +e NAD69

On note : -
- les potentiels standard biologiques : E°’(NAD*/NADH) et E°’ (butanal/ l:m"tﬁiiol)
- la force électromotrice standard de la réaction (2) : E° "
L .5
- la force électromotrice standard a pH fixé & 7 de la réaction (2) : E**.#
- la force électromotrice de la réaction (2) : E \
Données 4 300K : E°’(NAD*/NADH)=-0,32V E°"(l_ifl‘lf'aii1al/ butanol) =- 0,20 V
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Question 5 : Quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant la réaction
(2) et sa constante d’équilibre biologique K>’a T =300 K ?

A) a=b=c

B) b=2
.1/'

C) a=2 - *

D) K’ > 10 &

B) K>100 "

"
-
»
NN
o
N

Quelg.ti‘qﬁ'dz Quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant la force
électromotrice E de la réaction (2) A T=300K ?

o _ [butanol]x[NAD*]

A) E=E 0,03 log[butanal]x[NADH]

= o’ [butanol]x[NAD*]

B) E=E> +0,03 log[butanal]x[NADH]
[butanol]x[NAD*] €

C) E=E°-0,03 pH - 0,03 log

[butanal]lx[NADH] . o
[butanol]x[NAD?] ' \‘ %
[butanal] x[NADI.i]\ N (
[butanol]x [NAD.*']) >

[butanal] x[N,/.i»l.{H]

D) E =E°+ 0,03 pH - 0,03 log

E) E=E°+0,12pH + 0,03 log

'.. '.‘ o
N
" . N N
- Of
.‘\_.\ »
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

AT=300K: RT = 2,5%J.mol"! 2,3RT = 5,7 kJ.mol"!

Ln(x) = 2,3xlog(x) &

Exponentielle, logarithrr}e‘inépérien, logarithme décimal et puissance de 10 :
X 04 £ )06 2,5 24 120 180 108
exp(x) 5.4 |18 12,2 2,6.10'% | 1,3x10°% | 1,5x107® |/
Ln(x) - 0,9 . -0,5 0,9 3,2 4.8 5,2 18
Log(x) /=04 -0,2 0,4 1,4 2,1 2,3 8
105 L &1 2,5 4 316 10% 1020 10!80 /

.\:4__;'

Les numérotations des réactions et des composés est spécifique a chaque exercice.

Exercice 1

L’enzyme isocitrate déshydrogénase, catalyse l’oxydatlo)i de I’isocitrate Iso®~ par NAD" en
oxalosuccinate Oxa®. Le bilan de la réaction (1) uﬂ;ervenant lors du cycle de Krebs est

représenté ci-apres :
(1) Iso* + NAD* 5 ‘Ox'a3' + NADH + H*
g

Soient les couples redox NADY/NADH etvOxa’/Iso> et les équations de couple associées
notées respectivement (2) et (3) : S

(2) NAD* + aH*+ b e 5 NADH

3) oxa3— £ c‘H+ +d e S Iso*

coP o coP
e Ozc\n*/(:oz ﬁ)\/coz
o]
Oxa®

On note : " ¢
- les potentiels standard : E°(NAD*/NADH) et E°(Oxa’/Iso*") «
- les potentiels standard & pH fixé : E*’;u(NAD*/NADH) et E°’pH(Q§a§:;Iso3‘)
- les potentiels standard 4 pH 7: E°’(NAD*/NADH) et E°’(0§{a}?flis63‘)

%
N

AT
S
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Question 39 : A propos des équations de couple redox (2) et (3) et des potentiels standard
apparents a pH fixé a 300 K, quelle est (ou quelles sont) la (ou les) proposition(s)
exacte(s) ?

A)a=b=c=d=2

B)a=b=c=d=1 &7

C) Em (NAD*/NADH;)= E°(NAD*/NADH) - 0,03 pH
D) B (Oxa*/Isg%) = E*( Oxa*/Iso®) - 0,06 (pH-7)
E) E®pn (0xa3_{l‘§o3 ) =E°’( Oxa’/Iso*) - 0,06 (pH+7)

N
N
N

Quesﬁqii'- 210 : A propos de la force électromeotrice E associée a la réaction (1) effectuée a
pH fixé a 7 a 300 K, quelle est (ou quelles sont) la (ou les) proposition(s) exacte(s) ?

[0xa®~|x[NADH]
[Is03~|x[NAD*]

A) E = E“(NAD*/NADH) - E°’(Oxa®*/Iso*) + 0,03 log

[0xa®~]|x[NADH]
[Is03~]x[NAD]

- +
C) E = E>(NAD*/NADH) - E>*(Oxa*/Tso™) + 0,03 1og[[(;i:3 ]]);[[IX: 2 H]]

B) E = E°’(Oxa*/Iso*) - E°’(NAD*/NADH) + 0,03 log

> \'

D) E =0 a I’équilibre chimique A\
E) E= E°(NAD'/NADH) - E°’(Oxa3/Iso* ) al équlhbre chimique
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :
AT=300K: RT=2,5%Jmol"  2,3RT=5,7 kl.mol"

F= 105 €.mol! RTIn(10)/F = 0,06 V
Ln(x)=2 3x10g(x) .

'

Exponent1e11e ].ogarlthme népérien, logarithme décimal et puissance de 10 :

X ; ',@ o 02 0,4 0,7 16 38 10%7 108
exp(@.™ | 1 1,5 2 8 900 32 4,6 10*7 |/
Ln(x) |-3,9 -0,9 ~0,35 |28 3,6 6,2 18
Log(x) |-1,7 ~ 04 -0,15 |12 1,6 2,7 8
107 1 2,5 5 1016 10°8 / /

Les numérotations des réactions et des composés sont spécifiques & chaque exercice.

) ’

g -

Exercice2l”

On s’intéresse a 1’équilibre (o) entre le be'l.lz;ilhéhyde 1, I’anion benzoate 2 et 1’alcool
benzylique 3 en solution aqueuse & pH fixé .(sqit a7,soitdas):

CHO CH,OH

| 002
( o ) 2 @ +H0 .(........m.. © @ H®

1

Soient les équations des couples redox benzoate 2 /benzaldéhyde 1 et benzaldéhyde 1 /alcool
benzylique 3 : .
@) 2+aH'+be S1+cH20 S &
) 1+dH " +fes53

On note :
- les potentiels standard : E°(2/1) et E°(1/3) :
- les potentiels standard 4 pH=7: E°*(2/1) et E>’(1/3) }if
- les potentiels standard & pH fixé : E°”pu(2/1) et E°’pH(fﬁ§'3 ;

Données :
E°’(2/1) =- 600 mV E°’(1/3) =- 200 mV
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Question 33 : A propos des équations de couple redox (B) et (y), des potentiels standard
apparents a pH fixé a 300 K, et de la force électromotrice E associée a la réaction (o)
effectuée a pH =7 a 300 K, quelle est (ou quelles sont) la (ou les) proposition(s) exacte(s) ?

A)a=b=d=f=2 .
B) E°’n (2/1) = E°(2/1) — 0;06pH
C) B (/1) = E°(2/1)0,09 pH

D) E=E>(1/3) - E??'(Z/D - 0,03 log[z[];;gsl
. [2]x[3]
E) E=E%@)- E”(1/3) + 0,03 log= >~

l;,“
%

Qué\s'ﬁbn 34 : A propos de la constante d’équilibre a pH fixé a 7, K’ et de celle a pH fixé a
5, K’pe=sde la réaction (o), quelle est (ou quelles sont) la (ou les) proposition(s) exacte(s) ?

A) 10?2 <K’ <10"3
B) 1013 <K’ <10
C) 10" <K’pu=s <10
D) 10" <K’pu=s <10V
E) 10" <K’pu=s <108
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