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PC* 2021/2022 Correction du DS de Chimie €- Sujet1 ( 25 Mars
Bellevue

[Premiére parti¢
1. Par analogie Bhydratation d’'un alcéne , un mécanisme possible est le suivant :
HBr2 H" + Br-

H H
EW —— 0=
H
[0 o
H IBr H
- W .
0 [0

2. Le tert-butanolate de potassium est lase fortequi présente I'avantage de ne pas étre nucléophile
On cherche dans le composé 1 des hydrogene aararacide : une condition essentielle est queda ba
conjuguée associée soit stabilisée .

Ainsi par action de la base sur le composé 1 pamé le carbanion suivant , stabilisé par mésomérie

IBr H Br H IBr H
- © - —\ o
N \()\ 0 \O>
A

3. Le carbanion précédent est nucléophile qusphstitution nucléophile intramoléculaire conduit a
compose 3.
Le mécanisme le plus vraisemblable est de ty :

IEr H A _
— 1Bi?
~ o
N 9 N

5.Le propénal constitue un bon diénophile et imposé 4 est un diéne : il se produit une réacteon d
Diels-Alder .
Les différentes approches et les cycloadduits guésultent sont représentés ci-dessous :

4., Réaction de Wittig

EXO ENDQ
Q_\ —
H H
H 5 5
H H\\\
Oﬁ\\n
Approche défavorisée Approche défavorisés

6. L'approche ENDO est celle pour laquelle la dodigison C=0 du propénal se positionne sous le
systematdu diéne ; des interactions secondaires peuverts s¢ développer entre la H du diéne et la BV
du propénal , ce qui augmente le recouvrement ea®rbitales frontaliéres .

Pour I'approche EXO , la double liaison se posii®i I'extérieur du systéntedu diéne .
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7. Le cyclopropane induit des interactions steriquefevables : 'approche du diénophile « dessug » es
défavorisée ( cf schéma ci-dessus ) .

En conclusion :|5 : ENDO / diéne dessus 5" EXO itde dessUs

8.La réduction de I'aldéhyde par I'hydrure d’alumimiwconduit a I'alcool primaire :
6

H

no—\"

9. Par action du chlorure de mésyle I'alcool primaist transformé en ester sulfonique :
7

H

Ms0—"

Mécanisme on note le composé 6 ROH : ( hors bareme)
La triethylamine intervient en tant que baseéagit sur le chlorure de mésyle pour conduire a un
sulfoléene :

0
I

N f — . ® T o= ”
Et;N H CHz—ﬁ . T Etz;NH €] CH,—S—Cl
(o)
(IT o]
I / o
e CHg—ﬁ—CI ol CH2=S\< + |§| |

o
(=}

sulfoléne

L’alcool réagit en suite comme nucléophile surdafee

H_ e - R R
/0 o7 10}
. 4/\_ o I
CHz—S\ ROH == CH,—S$=—0 —/—> CH;—S=—0

(0]

10. L’ester sulfonique est une forme activé de I'alcaui renforce le caractéere électrophile du cagbo
L’ion hydroxyde HO- étant un mauvais groupe partamine substitution nucléophile sur l'alcool est
difficilement envisageable. D’autre part ici , lecteophile considéré est un hydrure qui peutaissi une

base forte : LiAlH aurait réagi sur I'alcool selon la réaction adidse ROH + LIAIH— ROLi + Ho + AlH3

11. Cf cours ....

12 Régioléctivité : la formule donnée pour le comp®sadique que OSixse fixe préférentiellement sur la
face de la double liaisonl@pposé du groupe méthyle contréle stérique .

13.Lors de la formation d’'un tosylate tel que lenpmsé 10 , I'alcool intervient en tant que nuchskmp.
Ainsi la réaction est plus facile avec un alco@ms®laire plutét que tertiaire d’ou la régiosélattiv
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[Deuxieéme partie ( extrait Centrale PC 2019)

Q14. La transformation de Asc en Asglbu vice versa ) suppose un transfert d’électrons
Asc+ 2H +2e = AscH

Q15.L’acide ascorbique est le réducteur du couplexedaeut réagir sur les oxydants et ainsi les
neutraliser.

Q16. Cf cours jmontage a 3 électrodgs

Electrode de travail / électrode de référenceettebde auxilaire ou contre électrode
Potentiostat : générateur de potentiel variable

Ampéremetre et Voltmeétre

Q17.0n adopte la méthode classique
1) Bilan des espéces a caractére acido-basigueernies dans la solution électrolytique :
HsO" et HPQ? (amphotére)

2) Recherche de la réaction prépondérante : réaatisociée a la constante d’équilibre la plus grand
(pour une réaction acide base : K° = Kal/Ka2 =43 PXaly |

La constante d’équilibre la plus grande correspitiéicart le plus grand entre pKa : la réaction
prépondérante est celle entre I'acide le plusdbla base la plus forte )

t
RP :
H0 f14 HO HPQ? +HO' = HPQs + HO

21 3-
HPQiS 123 POy K° =1/Ka =102 : quantitative

Iﬁp%tj:HPQ% l
H3O* -5 *H,O

La composition dépend du réactif limite

n ( HO*) =0,05 * 50 = 2,5 mmole /

n (HPQ?) = 5 mmole

=>H30" est le réactif limitant.

Apres la réaction prépondérante , on obtient urangs équimolaire dedRQy et HPQ? . A partir de ce
mélange , il N’y pas d’évolution possible .

En conclusion ; I'électrolyte est un mélange équintaire de H:POs et HPO4? : pH = pKa= 7,2

Pour les especes de I'acide ascorbique , on atgainme de prédominance :

AscH. AscH ‘ Asc®

41 I 11.8
pH = 7.
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Q18. analyse de la courbe intensité -potentiel

Domaine a <0 2H" +2 e~ H»
Réduction o
2HO+2e—- H+2HO
Domaine b >0 AscH — Asc + e
Oxydation
Domaine c Palier de diffusion Oxydation de AscH
Transport de matiere limita
Domaine ¢ I> 0 et a nouveau croissa 2H,O0 -0+ 4H" + 4

Q19. Par définition la surtension est définie par E — Eq
Pour le couple H/H> Eq=-0,06 pH=-0,06*7,2= -0,432V
E#Q) lu sur la courbe =-0,8 + 0,20 |r]seui|( H*/H2) =-168 m\l

Pour le couple & H.O Eq=1,23-0,06 pH =1,23 - 0,06 *7,2 = 0,798 V
E#0) lu sur la courbe = +0,8 + 0,20 [Nseui (H* / H2) = 202 m\f

v

-0,8 0,8 u

|.B.2) Détermination de la masse d’acide ascorbigueontenue dans un comprimé
Exemple de question ouverte

Q20 . Les courbes de la figure 4 montrent une évolutiorfomction de la quantité d’acide ascorbique
introduite .
Plus précisément , c’est au niveau du palier deisidn que 'on retrouve l'information sur la qua@tde
matiere .

lim est proportionnelle a C(AscH) : lim =k C(Asch)
La quantité de matiére de Asgebntenue dans 1 mL s’exprime selon n=1*28.1107° = 2.10°

Le faisceau de courbes fournies figure 4 va pdrende tracer une courbe d’étalonnage : on lickagque
courbe la valeur den et on trace la courbey en fonction de la quantité en mole de AscH
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n | ( MA)

0,00( 0,00( i | f .
2,000-1r° | 0,045( A —— — E—— “ ! ! ———
4,000-1r5 | 0,090(
6,000-1 | 0,135(
8,000-1 | 0,175(
0,000: 0,220(
0,0001: 0,265(

Il suffira ensuite de reporter la valeur de e la courbe 5 sur cette droite pour détermingukmntité
présente dans le comprimé.

Ontrouve n (Asch =~ 7,110° mol dans 40 mg

Dans un comprimé : 7,130 1,825/40.1¢ =3,2. 1¢ mol
Et enfin masse contenue dans un comprimé : 2 =8)* M =3,2 . 10° *176

Valeur compatible avec celle de I'étiquette , on pet parler de la précision des mesures ...

[Troisiéme partie ( extrait MPonts , PC , 201§)

L’iodure d’argent

21.La configuration électronique d’un cation se dédaicelle de 'atome en enlevant en priorité lestéons
sur la couche caractérisée par la valeur la plegéél de n . En appliquant la regle de Kleschkowske
principe de Pauli, on obtient pour 'atome d’argnconfiguration électronique dans I'état fondaiaé:
Ag : [36Kr] 55 4cP

Alors pour Ag , on aurait  AQ: [3eKr] 5st 4cP

Cependant cette configuration n’est pas compaaée I'information donnée dans I'énoncé . On eruiéd
que la configuration électronique la plus stablergon argent est :

[Ag* : [36Kr] 5s° 4029
Cette configuration ne présentant que stmss couches entierement rempliesst effectivement stable .

22.Le point A se trouve a l'intersection de trois desidont aucune est verticale : il est caractgistd’un
phénoméne de dismutation . Plus précisément Agilssaute en Aget AgOs .
En ce pointona E (AgO/AY)=E (AxOs3/AgO)

On exprime le potentiel de Nernst de ces deux esuplpartir de leur demi réaction électronique :
AgO / Ag' AgO+2H + e =Ag" + HO
Ag203/ AgO AgDs +2H + 2e= 2AgO + HO
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D’ou , la relation vérifiée par le pH au point A :

o N [Ag™]
E°(Ag0/Ag™) — 0,12 pH — 0,06log

CO

) = E°(Ag,05/Ag0) — 0,06 pH

En adoptant la convention* [Ah= 102 molL? sur les frontiéres ( Agest la seule espéce soluble) , on
obtient finalement :

A +
0,06 pHy = E°(Ag0/Ag*) — E°(Ag,05/Ag0) — 0,06log <[ c? ]>

[e]

AN :pHa= (1,77-1,57 +0,06*2)/0,06 5,33

L'ordonnée de A se déduit de I'une ou l'autre dgsations frontieres :
Ea =1,77-0,12*5,33- 0,06*(-2) = 1,25 V = 1,57 -0,8633

[Coordonnées du point A : pHh=5,33 etk =125\

* Pour le couple Ag/ Ag , I'équation de la frontiere s’écif(Ag*/Ag) + 0,06log ([%ﬂ)
Si on utilise la convention retenue , on obtiert &80-0,12= 0,68 V , ce qui est bien compatiliecde

diagramme fourni.

23. L'affection des domaines a une espéce nécessitérthaitre le degré d’oxydation de I'iode dans les
différentes espeéces .
D’autre part
- Une frontiére non verticale sépare deux espéeceegie d’oxydation différents et le degré
d’oxydation augmente avec le potentiel .
- Une frontiére verticale sépare deux espéces de rdégré d’oxydation et le caractére basique des
especes augmente avec le pH .
Ainsi HIOs +HO 105 + HO"  traduit que 1@ est la base conjuguée de H donc IQ se
placera a droite de HKO

espece | 4|13 |03 | HIO 3
do (1) 0| -1/3|-1 | +V | +V
domaine| 3 | 4 5| 3 1

24....la justification d’une structure de Lewis passe lp détermination du nombre total d’électrons de
valence et du nombre de doublets électroniques.

Ensuite les doublets sont répartis de facon aigétd regle de I'octet pour I'oxygene et on usli€i
I'hypervalence de l'iode.

Espece 103 I3
Nombre total d’électrons de 7+3*%6+1 =26 3T +1=22
valence Soit 13 double Soit 11 doublet:
i - - - )
Structure de Lewis Q_T_Q i A 1)
o)

10l
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25 .Conformément au diagramme E-pH , en solution aspida diiode peut se dismuter entllOs .
L’équation bilan de cette réaction se déduit dderi équations redox :

l2aq) + 2 € =2 2F - 2FE2
2y + 6O = 21057 + 12 H + 10e +10 FE°

6l2aq) + 6RO = 210 + 10t + 12 H -RTLnK®

La constante d’équilibre K° vérifie - RT LnK° =16 FE° + 10 FE°
En se placant a 25° ClogK® :(:)L_(())G(Eio -E,°)
La valeur de I est donnée dans I'enoncé mais pas celle de®@s ( Io) ....il faut la déterminer a partir du
diagramme E-pH .
On considere la frontiére associée a ce couplie agmet pour équation
0,06 ([10;]2

E=E,—0,12pH — 0,072 pH + ~.-log W) , en prenant la convention D= [I] = 102/ 2
2

E = E; — 0,12 pH — 0,072 pH + 22210g(0,005)
On lit sur le diagramme l'ordonnée a l'origine,13V , on en déduite2°(I03 /1) =1,16 V

On en déduit pour la réaction de dismutatiorog K° = -90 ..... I
Si elle est possible, cette réaction est tres peorisée : on ne I'observera pas .

Influence de I'ajout d’une solution de nitrate d’argent : les ions 1et 103" peuvent précipiter , ce qui
va qualitativement déplacer la réaction de dismutabn dans le sens direct .

En présence d'ions Ag, les phénoménes peuvent étre modélisés selon :

6lhay + 6HO2 21 + 101 + 12 H - RT LnK®
Agt + I 2  Adgls + RMKs *10
Ag® + 105 2 AglGs ) +RTLRK *2
16 12 +12 Agr + 6 HO = 2 AglOs(s) + 10 Agls) + 12 Hi - RT LnK®
. of _ K° o — 34 . , . . . . . s
Soit  K°' = RoATD) ™ (Ko(AGIOD) |K 10°q :la réaction est désormais bien favorisée .

En conclusion , l'introduction de nitrate d’arggarmet d’observer la dismutation du diode

Remarque : la prévision de réactions a partir teggammes E-pH repose usuellement sur le recowsmém
ou pas des diagrammes de prédominance des espeeeapli suppose la superposition des diagrammes ...
mais ici les deux diagrammes sont représentésgim famdépendante ...

Q26.Lorsqu’on introduit la solution de nitrate d’argefans la solution iodure , le bilan des espeasxre
est le suivant

Oxydant : Ag , HO

Réducteur :'l , HO

La possibilité de réaction redox pu pas peut &tedyaée simplement en utilisant la « regle du gamma
Cependant les couples a considérer different dalealeur de pH
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Si pH <7 Si pH7
O2 123 H20 T
Oz 1.2: H20

Ad* o.s0 Ag ,

' 103 ~11 |-
lo o621 |

| Ad* o0 Ag
H20 ¢ H2 '

H20 o H

Pour pH > 7 , laregle du gamma n’est aps vérifi@aéaction redox n’est pas thermodynamiquement
favorisée .

Pour pH < 7 , on peut alors envisager la réaggoiox 2Ag + 2f — 2Ag + b , soit encore en se
ramenanta 1 ( comme pour la réation de précipitation Ag"+ I — Ag+ 0,5}
La constante d’équilibre de cette réaction vérifie06 log K° = 1*(Exg — B) K° =16

La réaction de précipitation ( Ag I'— Agls) a pour constante d ‘équilibre K° =6
102 << 10%1: |la réaction redox est négligeable devant la réactiode précipitation.

=La condition de précipitation s’écrit : [Ag'][l ] > Ks , les concentrations étant celles juste aprés
I'introduction de la solution de nitrate d’argent .
En introduisant la condition « dilution négligeable

CagVa CagVa . _ C1Vdosé
[Agt] = —220 ~ 2029 gojt [AgT] = x  et[IT]=—L12 =~ (
VAg"' Vdosé Vdose VAg+ Vdose

= Bien comprendre que la concentration virtuellAgri n’est autre que la concentration en ions Ag

juste apres l'introduction de la solution titraeteavant toute réaction ; elle est un indicateuadgiantité
d’ions Ag' introduite .

La précipitation peut donc commencer pour | »®&s , soit x > 10161/102 = 1041

CAg*

. , 0,05 . ,
Pour une goutte de solution versée= ——— avec \los¢€Xprimé en mL
dosé

x> 101équivaut a &y > 2.10131Vyoss

Or Cag est nécessairement supérieure AmoIL? ( plus concentrée que la solution a doser) ; arssi
peut considérer que la condition précédente &st \grifiee pour des volumes dosés usuels .

=Lors d’'un dosage par précipitation la fin de préaipn correspond précisément a I'’équivalencar, p
conséquent a n (Agntroduit) = n (1a doser)  soit

Q27.La réaction support du dosage a pour équation bil#&g" + I — Agls .

Juste apres que cette réaction se soit produitgpeot alors dresser le bilan de matiere suivaibmction
de la quantité de Agntroduite :

[Ag™ ] ['] Agls)
X < X1 (Ag*réactif limitant) - a—X XV dost
X= X1 - - a Vdosé
X > X1 (I réactif limitant) X-a - a Vdost
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CiVdose—CagV: 3 CiVdose—CagV 6
- Exemple: Pour x < a [I - [I_] — 1V dosé—“AgV versé ~ IV dosé~“AgV versé —a—x
VdosétVverse Vdosé

Dans les 3 cas considérés , la seule réactiosayea@ble est la réaction inverse du dosage ,stltees peu
déplacée aussi le bila ci-dessus s’identifie aanbél I'équilibre et par ailleurs le précipité étprésent tout
le long du dosage , on peut écrire TA ] = K.

On en déduit :

Ks
x< x4 € = xX>x; c=x—a
a—Xx

Q28.L’énonce suggere un dosage suivi par potentiomeétnnd le principe est de mesurer la ddp entre une
électrode de mesure ( ou électrode indicatricapetélectrode de référence . L'électrode indicateist
choisie de fagon a ce que son potentiel soit satif de I'évolution de la solution lors du dosage

Ici , I'électrode indicatrice a privilégier est uékectrode d’argent .

L’électrode de référence usuelle en salle de TP&sttrode au calomel saturé ( ECS) , ne pddieude

la protéger a I'aide d’'une allonge de protectiorpatsence d’'ions Ag.

Montage

Burette graduée
contenant
La solutiond’agent titrant
(Ag*, NO3)

Concentration connue avec précision

Bécher ( ou erlenmeyer)
Contenant I0lution a fitrer ,
prélevée avec urgipette jaugée

Systeme d’agitation
(homogénéisation de la solution apre
chaque ajout

Electrode d’argent | Electrode ECS protégée

Allonge de
protection remplie de
(K* NO3) —
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Q29. La courbe de dosage ( courbe donnant les varsatie U = kg — Eer en fonction de x a I'allure
suivante :

Dosage de 10mL de I[-] (0.01 mol/L), K[+] (0.01 mol/L), par 2mL_de Ag[+] (0.1 mol/L), NO3[-] (0.1 mol/L)

BV O M o S e e e

A I échantillon dosé :
»’ 10 mL,1 :0,01 molt!
z Ag* 0,1 molL!

L’équivalence est repérée par saut de potentiel: le volume équivalent aest déterminé par exemple en
utilisant laméthode des tangentes

La relation a I'équivalence s’écrit ( Ag*)o-ve =n (INo soit CixgVe = CiVdose

Q30. L’expression du potentiel de I'électrode d’argest donnée par la relation de Nernst . A 25°C

C
E,, = E°y, + 0,06l0 (—)
Ag Ag g C°
Expression de ¢ pour x=1x( équivalence)
Conformément au tableau ci-dessus , I'espéceritaaje dans le systéme est le précipité Agl. Lalese
réaction possible est alors :

Agh = Ag" +T
n
ng & &

A I'équilibre ,onadonc [Ag]=E/V =[] et[Ag][IT=Ks soit [Ag*]=c=vK{

X 0,99 X1 1,01
0,8 + 0,06*log( 1&+Y0,01 a) | 0,8 + 0,06*log( 1659 0,8 + 0,06*log(0,01 a)
Eag (V) 0,08 0,32 0,56

Ces valeurs montrent que I'amplitude du saut demi@l est importante ( 0,56 — 0,08 =0,48 Ve : |
volume Ve pourra etre déterminé avec précision.

Q31.Lorsgu’on introduit du nitrate d’argent dans unkigon contenant des iodure et des bromure , oh peu
envisager les deux réactions

Agt +I —  Agls Ke = 161

Ag® + Br — AgBrg K° = 1023
....... en supposant que les conditions de précipitaant bien vérifiees !
Les deux réactiorgyant la meme stoechiométrie il est possible de comparer leurs constantes
d’équilibre ; 'écart est tel qu’elles peuvent sequire successivement .

Autrement dit les ions peuvent etre dosés succassnt (1puis Br )
Exemple: :0,01 mol/L  Br: 0,02 moll* ,échantillon dosé : 10 mL Ag0,1 mollt
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, Jogtiagt-1y

Q32. La distance Ag-I s’identifie a la demi -diagondlan cube d’aréte a/2 ( cube dans lequel s'ingerit
av'3

site tétraédrique ) , sotl,,_; = e

La valeur du parameétre de maille n’est pas fourpie la détermine a partir de la masse volumigquerfie
i =5170 kgr?
__ 4AM(AgI)

En se plagant dans une maille , on com|8te§+ 6 *% =4Agetd | ,doupu = 3

. 4M(Agl V3
Conclusion [q = *[22A9D  op g, =23
Nqu 4

AN. M (Agl)=108+127 =235gmdl [a=650pm et g = 281 pn)

D’autre part
- Pour les rayons ioniques r (Ag+r () =100+ 216 =316 pm
- Pour les rayons covalents r (Ag) +r (1) =14%39 = 284 pm

[La valeur trouvée pour dad. est plus compatible avec une liaison covalefte

Q33.Dans le cadre du modéle ioniquéy, a contact anion-cation et non contact entraians .

Pour la structure cubiquee, la distance minimale entre deux aniongstd;_; = a3 _ 436 pm et 2r(l) =

—=
432 pm .
On a biemon contact entre anions d > 2r ()

Q34. .. Question hors programme , les sites insterstidiel& structure cubique centrée ne sont pas une

capacité exigible ....

Un site tétraédrique est délimité par 4 sphénggst ici délimité par les ions iodure situés antce de deux

cubes voisins et sur2 sommets de la faceraom
4 3

1 la distance d’'un sommet au centre

\/F\\% a an vérifie : N
2\\\\ ?\\ 2 dzZ(zj +(§j soit d:a‘f

; V3 4
\ 4 a2 a
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Siles ions Ag occupent ces sites, , ondy,_; = aTS = 282pm , cette distance est nettement

inférieure a celle déduite des valeurs des rajamgues ...
|Ie modéle ionique ne semble pas non plus adaptéagphasea |

Q35. Le volume molaire M est le volume occupé par une mole , il se détkila masse volumique par la
. M
relation u = -

m

2M(agD) _
aad

Calcul de la masse volumique de la phaseig = 6098 kgrit

AN: M (Agl) =235 gmof [Vmy =41 cnimol! et Vima = 38 cnémoly

Q36.L’égalité des potentiels chimiques traduit I'égoié entre les phasesety et conduit a une variance
égale a 1, autrement dit P est une fonction deldsaeprésentations des variations de P en fundi T
constituent la courbe d’équilibre dans le diagrantig¢at .

On considére deux points sur cette courbe d’éqaitib

Points sur la courbe :

pression Ma (T, P)=py (T, P)
i Ha (T+dT , P+dP) sy ( T+dT , P+ dP)

Phasex

! Or
dF | W(T+dT ,P+dP} (TP )+d
i Phas oy _ _ oy _
--------------- & Et pour un corps pur(aT)P =-S5, et (ap)T =Vn
dT Soit p(T+dT ,P+dP )= p(T,P )—&dT + VmdP

»
»

Température

En appliquant I'expression développée au®lordre pour les deux phases, il vient :
Ha }/T,/P Y-S dT + Vg dP =y W Y-Sy dT + Vi dP

VinadP — SpnodT = Vi, dP — Sy, dT

Q37.Pour une espéce pure , le potentiel chimiquéfieréa relationp=Hm - T Sy avec hh : enthalpie
molaire et & : entropie molaire .
La condition d’équlibre se reécrit :
La condition d’équilibre s’écrit k& - TSna = Hny — TSny Soit T( 9o - Smy) = Hma - Hmy
A la température T I'équilibre est réalisé
La transition de phase peut étre modélisée paxaletion d’ équation bilanAgly =Agla ; pour cette
réaction ArH = Hma - Hmy
En conclusion | T ($a-Sm) = AH

AH

Q38. En reportanta réponse 37 dans la réponse 36 , on ob%ll-;em Vo VT
ma— ¥V my
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on en déduit par intégration I’expression de lspian d’équilibre en fonction de la température .
—dT j dT
(Vma - my)T

Hypothése les grandeurs d&rH et des volumes molaires sont indépendants tsripérature (au moins
sur l'intervalle considéré) .

Alors |[P—Px= iLn(l)

Vina—Vmy T+

P* et T* étant un couple de valeurs pour lesquélégiilibre entre les deux phases est effectivemen
observé : on prend T* =147 + 273 =420 K Pet pression atmosphérique = 1,013~PH° Pa

Pour répondre a la question , on considere T péeature ambiante = 25°C ou 298 K
Par ailleurs pour la transition de phase réaliséea@nstante , on a en vertu dlptincipe

AH = 1*ArH = Q
3
La pression demandée vérifie? = 100 000 + —>->—In(22)  [p_= 0,97 . 10P4
(38—41).107¢ 420

Q39.Conformément a la réponse 35 , le volume molariaghasg est plus grand que celui de la phase
. Par conséquent la transformatoory s’accompagne d’'une augmentation du volume occ@uési les
cristaux sont emprisonnés dans une matrice de gette augmentation de volume va poser probleme .

Q40.Pour une particule sphérique de rayon r , laasert’exprime selon S ¥14° : |Esurf = 4o r2|

Q41.La réaction de formation standard de I'iodure gkant a pour équation bilan
Ag(s)+ 0,5bs) — Adls)

Pour cette réaction , conformément aux indicatided’énoncé AG° =Af oG ( T) et par ailleurs cette
réaction traduit la formation d’'une mole de I'esp&bimique Agg) ...mais pas sous forme de particules
sphériques .

Le terme qu’il faut ajouter est celui traduisantrensformation d’'une mole de solide Agl en paitBc
sphérique de rayonr , c’'est-a-dire le termealé énergétique rapporté a une mole .

Ainsi on détermine le nombre de mole de Agl pousantrouver dans une sphére de rayonr :

4.3
volume de la sphére de rayonr 3T

Volume occupé par uen mole Ve
s L. amor? aV,
D'ou terme a ajouter : 4— = 3—/2
§7TT r
Ve

Q42-0n envisage la transformation

Cristaux dans la phase _,| Cristaux dans la phage
T T

On a pour cette transformatiohG = [ dG = [ A,Gd¢ aved\,G associée a Agl— Agy

Si les espéces sont dans leur état standAGf = [A,.G°d¢
Or AG® est indépendant de : = A,.G° (¢§f — &i) pour une mole totalement transformée

AG® = 0,G° = Ap,G° — ApoG° = AfyG o T) 320 _AG o T) -3 Z80ma e

On veut en fait que la transformation se fasseean mdirect , c’est-a-dire vers la formation dphasex . la condition
cherchée s’exprime seloG° >0 soit :
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Ay G o T) +320my "me —DaG o T) 37522 > 0
Ay G o T) +3"VVLV(“” DoG o T) -3 >0
AyG o T) AfaG o(T) >3 "“Vmo;(”” 3 2% me

ra

aana

Q43. A partir de I'équation bilan de la réaction de foocnement , on détermine les réactions
électrochimiques aux électrodes .

La transformation de Ag en Agl est une oxydation (cfdo de Ag : 0 pour Ag et +I pourliAg
La transformation delen Agl est une réduction ( cfdiol : O pourd et -1 pour Agl)

Le diiode présent a la cathode est vraisemblableswars forme solide et la remarque liée a ldimaition
laisse a penser qugdst bien solide dans le dispositif ...
Soit :

Anode Cathode
Ags) — AgF + e bs) + 2e— 2I
Puis , suite a la migration des ions'A&g I , ils se rencontrent et se produit alors latiéas de
précipitation :Ag* +1° — Agls)
Cette rencontre suppose que les ions se déplaaest’'dlectrolyte solide ...
On obtiendrait alors globalement I'équation dectmnnement 2 Ag+ lxs)= 2 Agls)
La condidération de la sublimation du diode perdeetetrouver I'équation donnée dans I'énonce ...

Schéma de la pile

Cathode d—'|§ Circuit

Electrolyte s8lide Agl Utilisation
A

Anode Ag- Ag+§

»
>

Electrons

44. La tension a vide s’identifie a la fem de la mjla vérifie ArG=-2 Fe avelG I'enthalpie libre de
la réaction d e fonctionnement écrite selon 2)Aglas)y — 2 Agls)

Par ailleurs ArG =ArG° + RTLnQ et Q, =1 en supposant les solides Ag et Agl non miscibles

A partir des données fournief\rG° = 2A:G° (Agl) = 2 *(-66,2) =-134,4 kJ mbl

451 a conductivité électronique suppose la possibiliehange d’électrons a sa surface : on réalise un
montage a 3 électrodes en utilisantBlgcomme électrode de travail et comme électrolidevaleur de
l'intensité du courant doit rester pratiquementaul

46.Les graphes fournisreprésentant E ( potentiel d’électrode) en famctie j ( densité de courant) ne sont
juste que les symétriques des courbes intengitdantiels classiques ititerét de cette présentation
déroutante ?

Ainsi ces graphes permettentrdesurer la vitesse des réactions électrochimiguse produisant aux
électrodes .
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En reprenant la représentation et les conventi@assiques (j <0 pour la branche cathodique.an)
obtient :

A
J MACcm™)
800
100 Ag — Ag’
D 200 E(m
-1000

Compte tenu de I'allure des courbes au voisinag&age des potentiels on peut dire que les systésars
rapides aussi bien a I'anode qu’a la cathode .

La principale différence entre anode et cathodéesgstence d’un palier au niveau de I'anode qui traduit
une limitation au niveau de la vitesse .

Usuellement , on a des paliers de diffusion n@isette raison n’est pas valable : I'espece &ective est
I'argent constituant le matériau d’anode , il a'pas de phénoméne de transport et donc pas dsialiff
limitante !

Pour interpréter la limitation , on peut considéree le Agls) formé vient de déposer a la surface de
'argent et qu'il est moins conducteur que I'argerdtallique .




