Chimie PC

. Marcelin Berthelot

DS 4 — 13 décembre 2014

Diagnostic Oxydo-réduction PCSI
Chimie organique
Cinétique

'LZ, APPRocHE sywTHETIRUE e L ANDRASTIVE C. .

(ccP 2044) ]

A 574,”’% Ae L'obemiédiode .

« Etol, o),

M)WM % C//‘\’_ /(.ck CW La ,O ¢Mcu\: tg& (-9} H
® L' oA M A dheckded neL Q(

areed wvn kd; m«.ﬂzgg{(\.h (_C.AQW'_

ch' Sve C oo a_

c@

ALY o~ | ©
g Y L\\ /‘Q — e @\/‘i‘i
2 sk 4(&%

B b b cbow A bob b b e o Ll

dhliod” & e fr c{,‘ 5% ?"“ = b Lo

Bon v pot o
!

rt ellomneh J'ﬂf_d/
A,M'\"t’tf—\“i_f' tlx C:O‘
Oonme

cCenye

procpale & Racdil

O\ ’.«’c\
A .,5&
&-u &’JZ o
pev L empaocha_
A ke B g fbsma Sel

ﬂu&uﬁ&m& X e KmWL

e G + uoaummwp) = )




A0

€SP en mizon Ao o
« /%\5, LQ. n‘f}"‘%a"\ (’c'o i-’)-\f)o’e’a«t. cr—
g @ M Aoddd non mML.P

(,ocaqﬂfrw\)v/ P# F'/{ 2 sty fbf‘-wg da H
o} TP WCM
= |

# [ ey - - . r
@ LdJD = W’ r‘?‘t'ﬁjztﬂ_ 5FCC4 (Coe &- Le ma(;u.,/c. q— A & - M:ja-‘l
' hen
o - o ) i J e ol :
3 pei (G o~ A4
2"57~l‘rm de L Glemddear g5 » /u/Cr- chuvede
@ O a ced uvn grovee Ao A /K/ o
&) o~ A
A Cp % ”’ g
i o~ —= @\ ! SR
Nod R O\ = —_— - © K CQ“‘: i’m\AIU’I\‘LQJ'\_Q»\ n 2
9 : ¥ |
[v OB il (> o pro M
GO ¢ ,@l\ & e A domacdd daanuy
(o | Spfink .
ﬂﬂw o bGQUCVJ’ P‘OL'O‘“"" Tj’ (» /WLL‘W = "@@,
= X Pe,ul’ co_rd.ef‘/.\, P,ol.'(;q +ﬂ/ e ‘L""-/ e v ”&—C__‘Q
@ o+ 4 il I thale man) analos
\ [ d i N2y an JJ’K o
’3 /ﬁ\ H Y ]
3 PoQ, . @_p_ v
3 ==, Y P € 2om pinada
Iy = Pﬁd" &r.;Pcww Aoclzl
VEEPR _, AX‘/' = awvrorened  behewich o /0’ Fr
o L i
= lebed- non ,('&«e@, chw&‘.s a4 (fperetde_
(I& (M_‘/(A W ; - o ~ l?‘@
(Moc‘us Ao Aog° (@ 70
L Pl -
‘9 —
12

o

B & L gedin
4MWA1A1WJ«" »
/(»clzn'.\,n‘zrf% o Ao
(po= do jovpe riyerid

fer R)
@)



AN e /'o"“e-Q R~
(f{( ((’ D ——

: i 0 o
@ lowalene b | R /\/Ikor(&_ ____7__,, o e
@ A, oK (;rog )
Ao E‘ﬁ_g {{ 7:'1&‘:“— =
@ HwofH* (ogaw A;)
Sweun

@ Q\M & A,q'S-f()m .

(2

CHy sans H e C woinis

procinde” dbe o Micwdon C=c__
( Q. aaneo Lﬂm £

—C)—cH =cH - - A5 L,t.)

Tl & Skgn
C®

c}) .a&nf,auwamqkm_

H L %Mf( a.,ue’v_ .

@ e.éachb—\ Ao Q}J)~ Al (&winvv\a(aiu/(mh (uB

__2; quﬂm,\@g Ao LAbemedicuic 273

@ L’aw{aﬂ« o fk/huo e p«o(-fy\r /QR{«J"% &B«q e <ok
oo o~ rt"co&\}- ,Qor) A ,Qa € I chon e ,Q)AD
(ehepe 4o __, w0,

y |
R 5/\ . Co?
G 2. :"Xm

—

(O

o4

®

grNGAGN
@\

)

Al ophin
ab;rtck (mmfi‘llei,&d' »QC&__
ménorahin aAr pes

04 A) D ~| 7
RAA,., dees AN

V) HeolHt

@ &laikie CH,y n‘*/\fpca
o Aol ndd cer @
&MM (0.2 (,:c_;l:-‘)

A o~ ft’z«» sacde Ao
Lo peloche yoiveds
e dabomiie, Ma

ﬁ)f(.écm,(mu_ A\

Aemondd o lal
el vy
P e

_@ TWIGV) ()rt'uW

Corbooe r«"\;o'\ V\'cijaﬂéw—(r
pe meyorn érce
Nz e Ao Q‘C-'Ka &u_.h)

€



ActedisalP
R LL K @ t@ﬂ '?):5; + iﬁ, @+A~ 4—@ 4—5&("’@
o) — O\ L
(/B Sy . Ny R l_sﬂ\ﬁ ui

M: TUTe
@ A} v it e faddihon MQ,QQW Ao Qvéan&ltul«f/l

) ~ S &
07+ R X — 5
23) ) aH i /k’\/ = *
{L./Y A) S K/'\(/

R
—_— Addchan 57,\ Ao
e’ 2)“107,,“0” @ ]'( 2+ oH. IQ - ;‘q\)\/fac A
ltl‘-aa\'e}a}w\' d'va alcne
b 2 Accderios SOvovren pormis ot -

Didhicomnanas com sedery
gheheo gers,

> et I\
—— OB ./S Ptz ckﬂ—-f
NVN\H i N\/’V\'/“ S @é‘cuém P“/
\ g—w l)amcﬁ H v‘\«&& (*J"\Q'\ Ae co
(DBH \l/ = 2 .l;-VL !‘&J S




foad o Sua olllh o '
_ wA phdel aliar SVl (6 cdocdion ,.

R—G- - _
=" S =R R t @’

| N
IE? \//?CQ

R ®
A\ + R-8-% —0—G
§ 2 = gyt

= H
/’@Nl\___/

@ (& bowds & AFOF e~ VIS L N TR S\ W PO
A‘OLMSQ}\EV\ [ 7 ,Qz /Qiéu")of\ C=o |, bl e e
axﬁ‘w\ de. Qalliodd yecordone .

U—- Ay & akeredicans 23,

@ < A) NabH oH ‘ﬁ AN .
&)\‘/ %'_-Jé)m,omr R L 1/ + #0.

. M

W &W‘ :

do b el \:M ‘alesol

(D st Lo b Bioon o o Ahins

o~ ,f,;t m\y =0 LCk Aot ﬂ«mm

| . Q‘d’m JL_
T.: < . i CD( - %
Thic @ onydahin & loniouw - Lhnser /Jj} S0y, oo, | ceary xlsm Py
2z Ne  TO .
9

i To o \ =
oy

H'Loz_ KAO
IAM@ s %‘V\L\a’\ aA duol fcf ,e)(b,(a‘w/ o~vv‘l—7.—\ /345 Vo peo b(exL;Zte/ o,
pvi (ﬁ«.\.fa%a Ao dod . art le dereoduma .
o b g " abosnd,
| oA S Hotito™ . ° . “ ) £
A = P e, ):o“ L S be [od @ anped-_

®



L:s,ﬂ-&mrrenewr PE LU EAv PAR Loqore l

e | s peri- Ao fn
TR Fpatalel e
b) e, R e o T

Padte. aibbhals dode F

Maene. Rk .
@ G m7wm‘"‘“* UV 5 Lopre pomat Ua cewfhion et
de Dosvent i No(l) + Nofo) = O .
D(x(xis b oAk Ac WO de Q‘omaclajrﬁ:o\ de Ao =+ F:{,f azliigk(fﬂ’
> 3 ~ o~ L J a C ’
il O’&ouu.(‘\/) per O.B o par HO" , e cadical Ho s el &) -
P L‘f 4+ @Lkp ‘I\f\ 03 - = E&ﬂuz\ﬂj’t}m + Effiuz.uﬁ

( (/& Ta%tw 4.4)

@ la livivon @-0 da Q, M- comic

Pcf MY < W"

= 25%, Fam (CJ, document /‘L)
6610 M, o sof

/\ 253,73 o™

A Leciyon  —n per enn mole Lo
Liaiyons (soth €,0L. 0" Licisann), D

= . he _

=32 L’D_"B_j )
' ﬁzw\r&;&

et
FB ATk 602 H0P L gy b g
b o ehe Jrender
accegdoid.
(W Dpris fudd & b ok A b (Lomed o)
b dyrndahers ok dode .

® LA@s o Mghow co b idvesdeacs céachonels (d
cok  axchirumed reachl 4 erts A docw ) ( (% cadicon
R N

—_
N proche A 0 _, A TRl '
o«/ ~ 0 -)
‘“;:(:.J:O 2 7—0‘4_J‘L+d-'3 -
Coe\ - - -
d—ou/l o - d;__-g};::c==->> J‘,L:J;)
e prmaere aldhin  gpneat Tad




® vk . au)fm\rm i o

U=

400,

d J f
D"‘f”‘:i O mzcenime o“:%) &
‘u’ T i, L'ng
b S “r:\ +d‘l+u'; o JL-—&—JTB - Z\}‘L
/ T tl‘«a:ls.
oroncs . U .al(.f’\_ LQJ“L_,}JE
Pcf NG e b = ‘
ey 9=k, TO ) e - ny
T 2 ;ﬂﬂl &d‘(;k fﬂ?ﬁﬂﬁ
/ eechfy 1/
&
ZL V=T
k450535H@];'E§CH0']L th 3&«\1’\0/\ e
Lol . [k, ~ W o v 4 s luad . A
o3 E‘:YLO}] T e

=N \ J = ZI{L E_: Uiﬁj{/(i‘oslgh’ /

) S b Lot & Achinios o

ﬂ'—L rmpf"

Q ((r _ wah_ A { 11
Al = [
@V (Ckﬂ’\x\{kﬂ)ﬂm 4 GI‘(SJW’\L; A QK(WA«L\QM’

[ ot < ot d (e, -a)f

R - z.kl[%: T

“@Frkap(-c”ﬂoco’vﬁ'mkk

4 ~ &&IIM(MCMLL A
Sorde 21 HoO
(.Sﬂ WL\"Q}L;'\ rw{:C

{EQ+~ _%

]




dnso

A,

B

CHO

S0

CN

NO,*



Diagnostic Oxydo-réduction

Ecrire la demi-équation associée en milieu aqueux acide au couple MnOs(aq)/MnOxz(s).

an‘" aq) + LH *(cwj] + 3 = o lk) + 2HO(@
Ecrire la relation de Nernst associée a ce couple 3 une température T quelconque.
_ o L1 i awve t.
E- (rlno /rlno) r RT 9. /L0 NCH . L
iF (ot V0, B

o, = A

Que devient cette relation a 25 °C ? (RT./n(10)/F = 0,06 V)

e E(mO/m@\+~ooz.k%0ﬂ@inﬁﬂ)

coe)

Calculer le potentiel pris par une électrode de manganése totalement recouverte d’oxyde de manganése(IV), plongeant
dans une solution aqueuse de permanganate de potassium (KMnQa) 2 la concentration C = 0,10 mol.L%, 3 pH = 3 et 3 25°C.

E= ALLV.

Comment fabriquer une pile ?

Lk 2 \ Nl
En avocad c{ﬂv\o -r(.em~fm€9> p _/j (Oﬂb‘m che- corduche s ‘C’O‘i%

o iomcf'}an L\Q/ﬂ&?’qg (- PWJ—S(;Q;.)
e demi - pile daid cotfonir | = A sechode. (mibal brenpad do G sllbor)

- Vagdad o L docke— dvoco
- 4 .é&ckﬂﬁ;& Galdhon wndichne )

Représenter la pile de schéma conventionnel suivant. Les compartiments contiennent chacun 50 mL de solution.
Zn(s) | (Zn**,S04* 3 0,10 mol.L?) || (K*,NOs) | (Ag*,NOs 23 0,10 mol.L?) | Ag(s)

n
Gowar




La différence de potentiel mesurée aux bornes de la pile en reliant I'électrode
d’argent a Pentrée « V » et celle de zinc a Pentrée « COM » vaut e = 1,53 V. Expliquer
ci-dessous comment déterminer le sens de déplacement des porteurs de charge. Puis,
Pindiquer sur le schéma.

@ e = Elka"//*i) — E?;n""*’/ln ( EV - E&“ \

- £ ) PS(;L@ Acd
ﬂa*/ﬁé = tz,;{l*{:}ﬂ = AL @ : Za.

£n Mm, A cens ciceibnl e.orvvp’o\azd' L aonln, o o

[l

On remplace le voltmétre par une lampe de maniére 3 laisser la pile débiter. Ecrire les équations des échanges d’électrons
se déroulant a la surface de chacune des électrodes.

o Electroded’argent: A ivee dr & =o Xl 05 conmonemer .‘\%"“(qcl" L = A‘J(’) )

° Electrode&ezinc: Prodadhon ds & = 2 1BY s 'Zn”‘(a?) + 2.

Proposer une équation chimique les transformations ayant lieu durant le fonctionnement de la pile.

" Ag{f'(ncﬂ = Zola) - Z/Aa ) 4+ 2 (q‘}‘)

Définir les termes d’anode et la cathode. Identifier ces électrodes dans le cas de la pile étudiée.

e Anode: ¢glochod s 3;;?’6& & A w«a& bk o Zinc= Ancde

e Cathode: 6(:9*,\1—0&,( b"e\%« . E e . e Argent= @ﬂwoé\

Aprés une heure de fonctionnement, un groupe d’éléves débranche la lampe et la remplace par un voltmétre. N’ayant
pas noté la valeur sur un cahier, il ne sait plus s'il a mesuré e = 1,0 V ou 2,0 V. Quelle est la valeur correcte ? Pourquoi ?

Pordad 2o {)moeﬂ@mrij/, Lo 37\'\~ém& ddsils Au covmlr da e bl
ecfm(po’lv a ﬂe\ vl kale = [e: /1,0\/]

Etablir un bilan de matiére (= dresser un tableau d’avancement) pour la réaction de fonctionnement (en mol).

?,Aea*’(m) + &by - ZA@ () + %t f(“‘i )
o | 5Lt —~ Swt
| ol
b SW22e -~ S ne




Quelle quantité d’électricité (en coulomb) cette pile peut-elle au maximum débiter (on supposera les métaux en exces).
On donne : la valeur de la constante de Faraday : F = 96,5.10° C.mol™.

A e S 2.7.00 3 ~d .

d_A%“' corpavns  paketing. 9‘9'&1@%* Ao A o
= NOM\a-L J guc,z_c'wﬁu; e'ICJ'VM.&v;) o 'ZXM = S\,Okag /Y\-GQ "

(o Q{«Aﬁ? /(\’,Qm chaq,g, dene plle L.

=) d‘lﬁ\fé} (nc\)(l'rnc’i& :(b‘a—,\—-é,q__ - LDQ . F " ((,:BLOL(, ‘

Etablir, 3 25 °C, en fonction des potentiels standard des deux couples mis en jeu, expression de la constante d’équilibre
associée a I'équation de réaction :
2Fe*(aq) + l{aq) = 2Fe’(aq) + 2I(aq)

—_— Hy = 0
Rernd - ic(daj'\om : *  vre - R = breug ety = E( R t/Fe") +U'O() Lg(i
I, «+W - LT B 28 5 O (SREI Y (g
Lo+ = TI sl E(,«iu:')'tl‘m;t*) fo,ogloé(:%:)
Bl .

S Qe s,drm A = ﬁg"c‘f&dm M‘I“‘ Lon 1E(E’"/E}ﬂ :Etr,_/.r):‘l'??~ )
= Qog = R T
x.‘i

Ue“j;, cx |
4

T . . 'LE}*}P o )
(A) Aevenk E(RMRY™) 4 0,06 Q«?( = f ) - E(ILII‘) «003 Qoa [:ﬂjc‘f
E(T, /1) - E(RR™) - 003 QZ?(C@j:s Cx3a )
CRMYs, Ty o €/

- Q"g . BT - B/ —Ll =

0,03. Qre(] =) W

Calculer la valeur de la constante d’équilibre de la réaction d’équation. On donne a 25 °C : E°(Fe**(aq)/Fe*'(aq)) = 0,77 V et
E*(I2(ag)/1(aq)) = 0,62 V.
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Attribuer un des domaines du diagramme potentiel-pH aux espéces suivantes : Ni (s), Ni2*, NiO2(s), Ni(OH)(s). Justifier.

1.68‘\5\ Moy ® v Mvear dvne- fonhor— \,UL.;“O&, , J/A copesn
x'\h\f o Lo meme MO o aichdl . (a b iuwv?&_
N xﬁf“%..\ A he ol bﬂ«:'ﬁn— , Pacide , A& acida .
e \“‘y@i ed: Wt o 2ip - NioH), + 2+
M mcw re‘cty‘l« covee H*
& > ® &» pot b dake foac f@\_}\crkl\ﬂ\\n/(\cuaa }Ww
’ i v E(A(N’J f/zfew N) Xraw - cﬂp«.ﬂv

._'(A/VLL(A/ W
La convention de frontiére utilisée pour ce tracé est la suivante : « au niveau d’une frontiére, la concentration totale en
formes dissoutes du nickel est C = 1,0.103 mol.L"X. Que vaut le potentiel standard du couple Ni?*{aq)/Ni(s) ?

€tIu£Jf\~0’\ A e p(cw\l\@rt_ norn kel — relobhon & Nonrdl- .

Cole NIV NV (aq) « 20 = Nilo),
= E£=€ + 003 Laz-) (©0,).
A la ()mj,\:qn. conmaree. NP0 e yele fafm Ahv-soﬁ = nglﬂk&vi‘j{‘o'waﬂiﬂ”
> o = = B +cosﬁoa(,wlo 3) = |E) = o4y |

Calculer la valeur théorlque de la pente de la frontiére séparant les domaines de stabilité de NlOz(S) et Ni{OH)z(s) ? Ces
deux espéces forment-elles un couple d’oxydo-réduction ?

Fm/\ﬁ'w)rk NOon — v-U’"lqua = relakon de Noragh AI\/L ‘MM hravadle quec. Al
Reru -2c® CLJ!nCLgamA Jon

NOLW) + LHY + %~ = NyoH), Wo™ pr ohbow de aled® ds Nopedh-.
E- £°(MGL/M<OKL§ + 0,02 ﬂ@atHﬂL
= —o06 pl. A Va waﬁ;t@}/ doecker
i X ; i A s vV\,;L{
= \('(’ﬂf#c@"{’ dircker = _ope \/.(mk& PH}""‘ wnde ds oo

wiake de Labsemc

Sachant que la frontiére verticale est placée a pH = 7,5, déterminer la valeur du produit de solubilité de Ni(OH)z(s).

Froho  vheale = c,ov(aez et —redox = Relshon & Gulelboy- ng‘_‘
erhke NiTTer Nitol),

=N N;(O\AL‘/)\ = N{H‘(Qci‘* Z.HD‘(QC“ anIOCh o IZQ @4./(117/(1 i‘(g '
A fécu&,‘ax, K.« TNH) L_HojL 2
l S T e = Wy Coto] T Coie | A xdo
A’ gﬁ /{Q’\l"ﬂ\f( CAL b‘-JF J'aeh-: C (ch} @513 ‘11— /LO_AS.

(ao& f,,u cszou‘t) \MS:/LO_M; = e [




Connaissant les équations des droites associées aux couples de ’eau (pour une pression partielle en gaz égale 3 1,0 bar),
identifier les formes de I'iode stables en solution aqueuse :

e  Couple O2(g)/H20(8) : E = 1,23 - 0,06 pH

o  Couple H:0(8)/Ha(g) (E = 0,00 — 0,06 pH

E(V) \MW@W@’WW‘

(s 2 /Ofmy, do Liode o b A
PM\}. COMMUNe. g uee ﬂg
demonte de bl
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0.6 1 """"N ______ nEnan denvs Qe C Ao PH ww,ﬂa

(=]
o
W e

0

On dispose d’une solution aqueuse de diiode. Que se passe-t-il si lui additionne de la soude dans le but d’augmenter son
pH jusqu’a 10. Nommer le phénomeéne et écrire I'équation de la réaction qui se produit.

L demaas o dedollh de 35 52 bmice per A poinks dor Lonpiae 4

((}\ M’Q’\ &,L L M =) av - ‘&j_a C'/Lt.t PH A.& (Q{L‘.\FOI\T\b" 103_
T deved vk R x disawte I?' ,-,@-ﬁ
T_ ‘s S -
_.r ‘CLW \'r*‘jf v( X T P — o \\‘~ =
b SO A - s L+ - T @ 3
avTo J‘L en WCIJ‘\ cedacher - I‘L + o = 2___719__: MUY L Aoe

EcraMb« de b dipmbhor: 6T + CHo =20 +2TO” + ALHF

5"‘?{*{(\&)" ,}/‘/ /w:(\t»/ b'"s't(v*é I +§ RO = ¥ + .IO; + 3 HLO

Les diagrammes du chlore et de I'iode ont été superposés (traits pleins : chlore, traits en pointillés : iode).
20 4
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Observe-t-on une réaction en mélangeant une solution contenant des ions iodure I et une autre contenant des ions chlorure
CI ? Si oui, écrire 'équation de la réaction a pH=10.

I~ @ ol s domcine ppore OLL)FI,\,JS (,&w besechon K aen
vicke )

(J> T 9—;@&9/) (m/wvﬂr wexm(} = A&Auawne ccechon az_ xe P—WLVDL,

Observe-t-on une réaction en mélangeant une solution contenant des ions iodure I' et une autre contenant des ions
hypochlorite ClO" ? Si oui, écrire 'équation de la réaction 3 pH=10.

g S
X .+ @0~ ot b demauns ciia“ow‘S : T { LQO
=D (1) N wm& W"’me(i’ .

@r feves codibhonn du ekl ‘_‘\
(?— tLO’Y\O(xMD) ﬂ” ca OOw(rJ'\H‘)Q . i

_pH

W™+ hed - (ow.(& =l Aom.a&pvJ b Lrn/w/ofm 2 son

Q0" + W+ — @ ¢ H0.
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