o \>*a Chimie PC

d Marcelin Berthelot

DS 4 — 19 décembre 2015

Chimie organique (PCSI + PC)
Cinétique (PCSI)
Oxydoréduction (PCSI)

A - SIVTHESE BE L’ efTHPOND LiBE

}/ Syalhzae Au A
@ C’L‘Héol ‘ M: 2. l.’\Jlltra/ka\o ———
Sydkerse CMWRE - aiide ook Se i
/ 44 - Gde peak-] - 2ooig e Oy
‘\-

\m 2.k 2” 4 o A
3" senk sncnhionin, non supeposakds mais Avhe r_x_“iw}m
UY\C(&;,, 8?764'40—'"'5 ) t'r\v(/)’\'()/\ W)fdnh
Ilb) B slogd A e epoxgdalion auec A At £ o> B
WO (0, mCP%é\ ek Pém/(d(w&%ac?“" )
(EZe] meA & avde coborique sonh achavye
e aloge fod st fouines sars achuld ophgre. pihe] mai

L devo dnaihong ~, sord  Asvmadenedt ' d'ecchinke Op’)'qvt a
adits ogly raonak Sae: P‘H:fidpn medage
oonch 0 2y etchin P
@ Y s van amane 9]6{?'6'-(..& =
@ R{\}‘-‘L + Hooc ile @ Av‘r‘m)\dbf‘ca‘_)oql
\\—7/ —  RUH, Lo e O Alcane
o X7 @ s L face, 304}
e (Acidz) % d'_au!;h bnCobe’
. < g weloay
@ Sl - amowats cahon / arion ek = L&I'\Q pet y avo
o & lan
Kgaﬂg @CUL, i © p&\ s =8

pwi o e i
o/ "\—J—/
S8 sok diadtdtoionds (fe decods

. ) . i / :Lnf/icrc‘.a_—
R Ay .




B

\Z$h Vew diadderoiomis ok R
3 chzlf d da) el e | ahe )
Ed: - Cidvmllovakion rachennde
_d\mmlogxq‘gt\,;,_,
(5] chacon a4 dieddcoidandrs A dhiel |
PR achwley apf\‘]w—: > L duadrerdoiyomds ne g C"”fe-ﬂ‘?‘d"
e = e o we achuge opfig< .

(=¢) Nev 2 Y 4 likd+ 6 + 26 = 21 = 16 Aollols .

H o\ \
H‘ L ""‘ta”‘" dv SG%«. =
Oy

(I:” (olite QH& e & "(/a/m&f dacde U/‘amaﬂzr-v_ oA
L (aartie, provenad  de Leine. )
Qun, ZPoec

5 \'\;f T HSC—SQLH ) Rtsawg 025..%

+ Heoco e

Vedodfend L

L L“l‘h Z &2y suven) & sc'fxvt/' I 2 enachomde M plé) Ffvfnf’rfo :

ds diarerioiomdn
@ © @ C(;@ pomel for aciy:.f Cn.
\'}@OOC, H W 2 L@ donne un &&(\QL r‘;u}) | %_Lmv;l:
H \N\«JQ"\P()J/ L q(oﬁn_h' o> ﬂ&eh,@“(/ M cher,
o me Ao doklik da e dgpad- -
@ Pt N ( Achwle kocwmed ok
T S K fee)
b T e RN
= e &
= B delo  co- r
\/\9— Mé’w- por hdlocaloreheq / /\\C%—- A‘i‘é‘w,ﬂ.)

{I/M B A @ A
R—OY7 L\, = Rl = P d _ +0HO
o sy & e— - €
2 K
©



IEAZ&‘ o O
/
b—ﬂ@*& St /]_<
RI
R
Qix:'oae&c\m«l«’: Nl hes J,Ag
Aﬁ\&m‘\a.ub_ &.L irﬂ/\bol'\la( UW\) . /BH
= Achiea p(/) rapds s Ao
codeoe fiu /\’\DATMM\LQMAXL, Z_{K'
&ﬁavom(kch, y
Qereoselechude + SuL 5o ik por spproche. dorsale .
M eStO t oH
> , “+ R__ﬂ —-%L %3 K
R T =5 ey
fle
Eat) __ " i« AR,
_— + CH.= i
e O T =y g

(M kreuned acide)

UVadkalisakion A g
i i -
: W ¥ ?"‘L N prexnce A okads s /

dend findes @ -
dornad—

. fov e




T/ Spbhise dv fagmen B

ig—H ¢ fol@
(&)
@ N \ A
(Y « e = WY « vow
©

Farvmedd wsompres

RS © 7o\ 5 7o
e e
| =G -y - S
| I S

s b ofqox/ s K«Jvee— ccrbomaéx: e sdn

YV pv St awe L dlaed hellogind MUeonima Sy2.
£ = W Cos B\E
/\ 9 S o @ _Q\eﬁl‘
4 8
gjr\_j\\ . AU o = e
P(\m(i.u&_

Wydobarahon 3 foo
-

£4 (Pvu) OH) e e
f—-a . _
(> Sigral av- deann Ao S o W e — COoH,
bt Ao L0 -34@ e oy 0-H 4 ookt

= (m{ma, Q'Okﬁtw\b« b b o1 avde Coflaoxal

o



8} C | !
: 4 /5 ;
- (/'L\?C't > ) C'L‘ <@d > - C/‘if > _ c/_.k ::)@
H

H Ne Ny




- 2
/o\
-/'i “4 g /J @
o e AN
7 g
7 '\ —
\/ 0.!9

@ A% s p—é'xﬂ 304, F,/‘rru_ dva mgm(y. O g

En Whlsad o amine darals, on ped obleu &o
L(Q/V\(

O\I(mAe,\—fo 1 Yo XPcrv‘Jst »
pse {'l‘vvl’ AWAD e Wﬁ—« le frovpe acda c«:«-”.‘aoxa&'?&,
e / a auds _

. f@_{% s (T I S Ny Py = it ¢
o) [R028 TR e,

\&E)42) eoom « [)m) LoNl, —> ol % s |dad

(R TEw) /
R Wa}@q I Yaads

Rowd® | y©

—  R—(Q0M .

p— |




Z - CANETIQUE |

@ Thage do o RO redonk & b Aol € per Lacids_
()nﬂ»rlé:hu

o~ (mi) +~ W (acp —s {0 ).
A Iic\uivch\ce, HC™ o

&:Pm 2 H* aar— P> 2 2K €L,
‘75(14'\‘\6&11-&_& L ecnn otc\,.,\,,Q,_M,-éL&/

= p“(éiv\vc«lﬁz\u) =3

U ivdicde— dodk okcm&,- de coler donn b sand s pH
g K hore s’ ado- A F

@ Ean fblacig, = L’cmfx_ = ovrce da Fc'vnév"w\ A ‘("?Fc"fj“
@ AL 17«1./.' vilence Ao Uma& acido - bon T

s il = 8 a . .—

KO hi e sond v = M s A el

G quadld d'wn Uo gvadk pesle dan A ml A

mdes = Tl . A0 "
=0 ’4'/(0«3

= A,ZY.'\D"‘Mo@»‘L-"

A Qﬂ\{{/& ﬁ\tkcvql CKD‘:SP:Q b3 EQ\/\QL(:)',:&

=5 rrwfw.kc wdhed  sloe ckmul'ri?r-c_
= ¥ s m.efcué( b Qeedhiomaba
i V‘,/ ‘:K‘Oj = 7[“'\/\0«3-

ek, E = R Cro)F*] I

?,\

@ D:c‘eﬁl} /Q'.e'crah&/\ el anln CTuM) Ax m}u\.—g o
}:éclu\vahm A h‘ﬂx&z

ol o _ -

L 3&-4‘,- Co Vo = o), = Ca
Ve
Nt
cli

—

@ Soede M [M-T:O 5 [,Hoj:j(” dod Zhe oo fmdw\

‘\‘“‘;L“w\‘h(n"’ Lo - abib .

e donc Vi o & L7

1



R arde 5(0&& P-4, Jn Tie = J(0) Done {mcg;ﬂ q{/,;”
= ha): c.tad.

¥ ad 2 6= - & v > el
el peg- 2, 2 D Pk o

A

=N :e,.(:+£_

a

b seule covbe anermdall 5 we daile o iv,;zm)_
(:4—

=5 = N

@ I«}%mu"\m Aot de wlme |

3 e S C._{C___K_o_j: "kL-RO’]‘L =2 ../_‘_ - A -
Ak Cue)  Cuold, Ilt)ﬂw}
A A (@
Noo  VNa VA
b o groils Dy 0,Ss5_0,0%

=D k = _VL )‘(00' A - A e
» . £ 4™ ol o
Co é ) A.lo~t md| o
>3 ‘L: ‘-1,‘4'-‘,0'3 L.mo()l"-p'”‘
@ De,yhémw & Qod = L“ﬂ’ CKO“]?’
’ ANz kq‘f = k C@lp "
R 9EA , e -%J;me~]
= M EKCVJ = /Q/\CKD-—_SO = l\%t .

@ l‘\ ((4 II\Q\
8—-‘ v o o3 A— + Heo
e e et
ol
o b, o e @®

(A) HC4) - procows
acido _‘omqm <

/Q_cr.\,«(o"ar\ .
KOA)MJQ —.43: /(0-(4

pa (ROU (R0 W AT
Pa (Moo (Wo™) 4G



@ V\'h/)« &a{:'wu- PC/
o ok (1
(1]

o\'r\frb & Ueanisomd )

ol e ud b &{()

L ophene W) dad & Liquillen, o, - o
’ A MR
“4 [@JCN—O_J: &'A D’?\‘f\_\
T .
=3 U= ;; 2 PG - hEl%JCKO:S = Accord.
-A avee eCuele
A 2 peln
e i
pmla&}fu_ 7 A A(,"T’Of\ A-. ,Q'o]ou__ =
@ & -
@ AV Gy knuohr;u\-—g
rtecchonna_ 5
® - dig] i
= B apes {ehon” E@g- .
i v v, clq{)—m A MLACUiINL__

\YZ JL:‘?LC@]_
Qr (4] 2 Ca) ,ﬂQ'm\Jf i ,éc’./\&)'ar\ 0’14.’(\.&7/\_ ﬁ‘QéL

= W, . (®]
L@l @)

= (W: bW, A0y

O I -

= Eﬁi‘ CODUGH, ]

-A

® Vo & doprber 4 oy,

e oo dlG)
e A LR W ety
&'{o mice. Vu!"lr‘«,/f /)CDH_‘
. |
= oS N VT % ) SR S |
€0} dr me)] = Byl u)mjal

ey =sdlvak el
=) S w«@r\/‘m‘l’\é\

ckevs k-i

Lew wilvahin Ae:?u
b VN

(w‘)v‘e,"'L
P v t:(:t 2 Aot -

=+ fa/z(s. m K =Q,
® per da <_i/uz|\c’/u

U, -
dAQ(" = \)_:AW'&( :

). & - Cons)y

‘ _’4’;;.1'% = A(Q‘a)f-)




@ Orkoréa & ,Q'g,fi&}u. :k%: % lo-¢ p " (

(nl{(‘m dvecke - ‘{‘1 —_%a»_?-, (6—4_.).(0‘5,0‘\‘.
Do §-0). WM molehes . ¢

\i{,‘ = A (o419 ml.w)—'\- “j

@ Do B eany Wen ey Li DAS, ds. fRox C"lﬁ"\(‘m ‘ort'uz'abnt
pek Th Gy P hfe Qalleno A fo comrbe f)e-«rf\&l-'-

= dzo;ioi) . k3+ kulthﬂglo s de = L ) - (ﬁ)e ‘(Lh')

= \i’n 209 (bl
00,3,

—
St

iﬂweﬂiw duechen- oin)- k1 + k

@ & R de DS, g wiloharong Negrarts e
nvo&«{{taim\ ((.o—vr’a—s B e 7.;&3\' -cwx’andwt’ol

® noprverce e OIS, Lo wvttaks de Ioo i

alaa/taﬁde_,, ((,Q.VJ - Awcche 3 lw%) =) /«Lqu.‘tp./
B R L oo ot

P%t. Sdnn Cyc ong
Paak ANYC 76()40me 3

sy

ky + k‘t IdAS], = 0,286 o
/
Ry kﬁ’ i, = g 253 h!

Ly -k

Unake CM} die chior
). kg
e s g
) oo .

A ops e

Sans DS e fo

e Remidc oo
d!lnCO)Jﬂk
e




3 - Diagnostic Oxydo-réduction PCSL

Ecrire la demi-équation associée, en milieu aqueux acide, au couple Cr.0;*(aq)/Cr*(aq)

(0, (o) + METeql+ 6 = 263 (aq) + TH.0€)

Ecrire la relation de Nernst associée a ce couple 3 une température T quelcongue.

- < W e “ 2 4 (4
E= E6o/6>) + RT g, [ FosdTua™
¢ >3 4 €

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

E = ED(C"LO? —/G'z-""> + 0,0/L ﬂog (CCI‘LQ}L'] EH+1{M )
| 3t ()™

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 (KMnOa) 3 la concentration C = 0,10 mol.L, 3 pH = 3 et 3 25°C.

){ 1S

Comment fabriquer une pile ?
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Représenter la pile associée au schéma conventionnel ci-dessous. Les compartiments contiennent chacun 50 mL de
solution : Zn(s) | (zn*,504* 20,10 mol.L") || (K*,NO3) || (Cu?,504% 20,10 mol.L") | Cu(s)
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La différence de potentiel mesurée aux bornes de la pile en reliant I’électrode de
cuivre a Pentrée « V » et celle de zinc 2 entrée « COM » vaut e = 0,73 V. Expliquer
comment en déduire le sens de déplacement des électrons dans le circuit électrique.

€=yl ~ Epuhe. = Coo ~ €4, >0

=D Ecq’ - Ezﬂ = v = Pi@
e = ol @
Efld-rmo e ckeanmJ/ dov~ & weed do ’A{r\c. at Lhvr,

On remplace le voltmeétre par une lampe de maniére 2 laisser la pile débiter. Ecrire les équations traduisant les échanges
d’électrons a la surface de chaque électrode.

* Electrodedecuivre: Arover 4o o~  —, & WnRpome) - (L ” B A

e Electrode de zinc: ﬁbzbuc\\iv\ Ads & = e fo"rrw’s ‘ T —&nu. 2=

Proposer une équation de réaction pour traduire la transformation globale ayant lieu durant le fonctionnement de la pile.

(‘Q/‘JZ’V'\C&AL’I/\ Ao f 48 4&’1\«, - Q‘N'J(X}U/lo .

l
C‘t:ﬁ) oy T gy F )

Quelle électrode métallique jour le rle d’anode ? Et celui de cathode ?

e Anode: &\23@_ &vf\.& Ok%d:aj'i;-f) = g,(&c.\'rocL.__ K ‘&&;\&‘
(polc &2
e Cathode: Bidys. Aune reduche

(89\.\31 A¢ P Aeﬁm}) = éL&k‘xL\ i epne

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

|G gl + Bl s FMHlag) o Culo)
\"—-o S.{o°2 -
o Sip™
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En supposant la transformation totale, quelle quantité d’électricité (en coulomb) cette pile peut-elle au maximum débiter
(on supposera les métaux en excés). On donne la valeur de la constante de Faraday : F = 96,5.10° C.mol™.
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de

Etablir, a 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 :

C}) 2Fe™aq) + {aq) = 2Fe*{aq) + 21(aq) DP= _ RTeK°
e

((nUmo&_ PC (I_\) Feu = Fe:b* +e A‘ill(i,i = FEOF&_
) I s e = 23 By 65 = - 69_;

@)= 20 @ = AT 204,05 + DR > - RTGK = ?_,F(E"&_e":)

) /Q:x M°: Z,F l’:o _EQ
3 LB(LT‘ T Fa_l
w° - r—EF{
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g o
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Lre 3 e ‘-:"feéci‘/&,\.«c :
=5 E": -E%X - o,02 Q.or-( CI’TCFJ‘*S ) .02 Yo ! ’ .
= 9 oo tee) ) 9 il C‘ogi"é"‘

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°(12(aqg)/I'(aq)) = 0,62 V.

o s
E(—TL”I 4 == E(rt.“/ﬁ u)
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Attribuer un des domaines du diagramme potentiel-pH aux espéces suivantes : Al**(aq) — Al(OH)a(aq) — Al(s) — AI{OH)3(s).

SOBEL i e wa wh oM e e R ke wn aiE o Seoom
2,3t | A
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> | A + I | A%, Alod), | KeW)] & aldmn
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P

; ‘ P + ey
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/"‘Cd.clg_ '2,

La convention de frontiére utilisée pour ce tracé est la suivante : « au niveau d’une frontiére, la concentration totale en
formes dissoutes de I'aluminium est C = 1,0.102 mol.L™. Que vaut le potentiel standard du couple Al**(aq)/Al(s) ?

Fodde /B non vhicale o= coghh redox = @ nhn A Norod
R 2 — R

; -0 = t Yt
E = e )+ 902 Log (mio ) )

A ks (m\f\e}t Comndoret | fa sede > peca diwodic ot AL+
= (nadal lokal 4o fLW, diviovlc = LAY - 0,040 molel

€/~J‘téﬁ. A EO-(—O,O/L»QDS (OIQ,LO) —_ EG;: —/'(6 -O’OL Q(:‘a(w'l') =4 Ea: —4,56\/ ,

Calculer la valeur théorique de la pente de la frontiére séparant les domaines de stabilité de Al{OH)s(ag) et Al{s) ? Ces deux
espéces forment-elles un couple d’oxydo-réduction ?

Erhodc non vohicals =s c,wf.:e» edox =y Nendd .
/’ftou\," cLY + 3¢ = AL 4+ Lo

J
ck + opt Roq (THY)
E - & _ o024 o4

-4,\/“\

il

A q,,wtf“-!\)' A< J(‘/i‘o‘,\ cwTC. H+
6?/3903%7 ) « 0,024 (Epf(ot{)q-j(jug‘l J o+ Sl Ao NorAL .

= \Co%(gw—'\)’ (QaV\'-C‘Cw‘»’: —0,08 V/vtw‘—( &fw

Déterminer la valeur du produit de solubilité de Al{OH)s(s) (rappel pKe. = 14)

Al forbi achade s A% s M, it

=D Ao ."‘tcLOK

) (n/edbv& - \r'/acnd‘

AK),1m) = p* + Yo~

K°= Wy
A Liqaldon dumite, -ic o A | - D k)
(CQ)'J [K‘J’S
av.  Kgo ©ote Jr(hem™) o Q5 _ 32
(o>




Connaissant les équations des droites associées aux couples de I'eau (pour une pression partielle en gaz égale a 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
e Couple H.0{€)/H2(g) : E=0,00-0,06 pH
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cellodds cor >4 de.
GOV Al macdoan  diemeuinas

o e v o

L 2 f)cw*\}s (x7, T2 (ag) ,}39;)

wrmwite avee desaane Ao
Sedon e de i‘\ﬂiv‘)

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 jusgqu’a 10. Nommer le phénoméne et écrire I’équation de la réaction qui se produit.
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Deux diagrammes E-pH ont été superposés. Les frontiéres verticales ont pour équation : pH=2;pH=7etpH=7,5.

pE (et
- Helo
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Observe-t-on une transformation lorsqu’on mélange les deux solutions tamponnées (pH = 4) suivantes, I'une contenant des
ions fer(ll) Fe?* et 'autre contenant desiensinpaatdartatiO: ? Si oui, écrire I'équation de réaction 3 pH = 4.

HWLO .
HRO oF R sab 4o domauing m whk: b A (’"”““’* e ol
@@W&arﬂwmfk wav, f JMM'LIA’Vf"/‘?%

anb &Q’,; o w f,u A >y FH,L,, (&7 et FQ(QR\7 peu\:cnﬂ u&x;&@

HUO diud o™ : O + HY4le = @ + Ho
)

“ ‘ B ’
Fe D"‘E)d‘” o~ FeOh), ™ + 2o = ‘Fe(ou)j F WMt ee”

e lag) + HUO(a /-) r Heolt) — WM ) + @y
T (g

Observe-t-on une transformation lorsqu’on mélange les deux solutions tamponnées (pH = 4) suivantes, 'une contenant des
ions fer(ll) Fe”* et I'autre contenant des ions chlorure Cl- ? Si oui, écrire I'équation de réaction a pH = 4.
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