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PC* 2021/ 2022
Bellevue

Correction du DS de Chimie €- Suiet2 ( 25 Mars)

Exercice 1: Synthése de la melokhanine E

1. Les centres stéréogénes sont les atomes deneaabpmétriques 1C G Cs

Ci: -N>-C=0> -G>-Cypo R
C: -N>CG>G>-CH: R

Cs:-Co(N) >- Cy>-Cs>-CHCHs R

2. La formation de 15 consiste en ung2 St nécessite donc d'utiliser le groupe aminormenmucléophile .
Or pKa (RNH"/ RNH) =~ 10 , aussi la forme basique est prépondéramte si 10.
Ainsi a base permet d’éviter la protonation ded® et de conserver sa nucléophilie .

3.La réaction de substitution nucléophile entrerlmige amino et le dérivé bromé conduit a
(o}

oH Q
N
H%O

Remarque : si le milieu est suffisamment basique ponserver -NHl, I'acide carboxylique est présent
sous la forme d’ion carboxylate R’'COQd’ou la nécessité de I'étape de neutralisgtiour regenerer le
groupe R'COOH .

15

4. L’anhydride acétique permet de former I'amide :
o (0] [0} o
CELOH . A CEL 0
N{éo N{éo
//\o

D’autre part la comparaison des formules montrd €aut créer une liaison C-C entre le carbone
fonctionnel de I'acide carboxylique et le carbonarade C=0 ; ce dernier est un site nucléophile paknt
suite a I'équilibre céto-énolique .

Il faut donc utiliser le carbone I'acide comme @tectrophile ....et HOdevrait étre un groupe partant
...peu probable : on doit envisager de le transfornameilleur groupe partant , c’est a ce niveau
gu’intervient 'anhydride :

CE% A Cﬁ% Wk

Méthode d’obtention d’un anhydrlde deshydratallmermoleculalre :

HO/U\ — /U\/U\ + H,0
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o HO® o O
g
@ E + (0] j\
= ? eoj\ = C@I&/ + HO
NH

o]

0 0

5. En se basant sur la structure finale du compdséla formule du composé 17 est la suivante :

(0]

17
()

6. Le DMSO est un solvant classique dagp&rce gu’il solvate bien les cations et mal oulpasnions :
ainsi la nucléophilie des anions est augmentée .

encombrement des 2 CH3
——> solvatation des anions
\ / difficile
| ~ \® 9o
/S— IS—O0

Dans la transformation considérée , c’est I'ioroclte qui voit sa nucléophilie augmentée. On eg@sme
addition nucléophile de cet ion sur le composé 16 :

|

0 (0}

(0]
_ O o
‘\O |l —== \ +CO,
N ___/ N
C
(o}

1

O

O>/z

7. Le composé 11 résulte daydrolyse de la fonction amide , elle est réalisée ici élreonbasique .
Mécanisme classique N E

8 . Attribution des signaux RMM

7,63 ppm
1,54 - 1,50 ppm

6.97 ppm \ 1,45- 1,41 ppm
H

6,90 - 6,85
bpm 5,12 ppm
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Premiere partie : X, PC, 2021

Probleme B : Séparation par électrodéposition d’'ummeélange d’ions Cu(ll) , In (1ll) et Ga (lll) obtenu
apres recyclage de panneaux photovoltaiques

B.1. En appliquant la régle de Kleschkowski , CisAf] 4% 3cP .
La configuration électronique dans I'état fondaraésatécrit en réalité :1pAr] 4st 3d'°.
Le remplissage total de la sous couche 3d estatauiade stabilisation .

B.2. Les configurations électroniques des cations lfitgias se déduisent de celle de I'atome en entevan
autant d’électrons que nécessaire a partir descmehes remplies de plus grand nombre quantique
principal . Soit

Cu': [18Ar] 3d'° Cif : [16Ar] 3d°.

B.3.L’existence de plusieurs isotopes dans des prap@riion négligeables est a I'origine d’'une valearr n
entiere .

B.4. A l'ion perchlorate sont associés 7 + 4* 6 + 1 =éB&trons de valence , soit 16 doublets a répdatir
facon a respecter au mieux les regles de stapéit&n particulier la régle de I'octet pour 'oxyee ,
élément de la deuxiéme période .

La recherche de la minimisation de charges coraduiiliser I'hypervalence du chlore :

B5. L'acide perchlorique est un acide fort , il fileepH de la solution a pH = - log ( C/C°) =0

Par ailleurs Cliest une espéce amphotére redox et a pH=0 ,Iesjoné de réaction peut se faire a partir des
E°: E°(Cd/Cu)=0,52V>E°(Cti/Cu)=0,17 V donc lion Ctin’est pas stable . Il se produit dans la
solution la réaction redox

Cu +e = Cu
Cu = Cu +e

Il s’agit d’'une réaction d .

B6 . En se référara la courbe intensité potentiel , on observe urte feariation d’intensité autour de E=
0,31 V ( potentiel d'équilibre pour lequel i = 0} s'agit de la caractéristique dggstémes rapided .

B7. On distingue 3 parties dans la courbe intengt-potentiel du systéme électrochimique considéré :
I >0 , branche anodique associé a une oxydation

| <0, branche cathodique associée a une réductio

Un palier horizontal est un palier de diffuside phénoméne limitant est alors le transport depkee
électroactive par diffusion .

L’observation de vague indique que plusieurs iéastélectrochimiques peuvent se produire a lasartle
I'électrode
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A I ]:
Cu+Cu?*
Cu —Cu?* E
Ha < H* Palier de diffusion des ions &u

B8. On lit sur le graphe le potentiel d’équilibre déléctrode de cuivre : E =0,31V
OrE=E(Cd"/Cu)=E° (Cd"/Cu)+ 0,06 log ([Ct]/C)
On donne E° (G /Cu ) = 0,34 V [cu?] = 101 molL -}

B9. A I'anode I'espéce électroactive est le cuivre apnstitue aussi le conducteur électronique : aucun
transport de matiére électroactive est donc a ageis, ce transport et principalement le trangpart
diffusion ne peut pas étre par consequent legrhéne limitant pour I'absence de palier de diffasio

B10 .Le dépbt de cuivre ne peut provenir que de la tioludes ions du Cu (I1) : ceci permet d’identifiar
cathode et le sens de circulation des électramgt j& reste s’en déduit .
Ne pas oublier le déplacement des ions a l'intérdeula cellule .

Electrode de C @ @ Electrode de C
~, l -

électron.

Dépébt de cuivre

anodt | cathod

Catiom

B11.A partir des données fourniasG® = ¥ v, ArG;°
A 25° C, Cy) et Chg) sont les corps simples dans leur état standardgient de définir I'état standard
de référence des éléments Cu, CA:G;°(Cu) =0 et AfG;° (Cl) =0

[A,.G° = —A;G°(CuCl™) — A;G°(Cl") = +201,0 kJmol™ ]

La constante d’équilibre vérifie par définitidnG° = —RT LnK®°

La condition d’évolution d’un systéme chimique sied,Gd¢ < 0 ; en d’autres termes la réaction est
thermodynamiquement favorisée dans le sens dik€t(0 ) si A, G <0
etA,G = A.G° + RTLnQ,..
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En premiere approximation on considar&° ( ce qui revient a utiliser la valeur de K° ...) :
A.G° > 0 :laréactionn'est pas thermoduynamiquement favorisée dans le sens direct

Commentaire : ceci explique qu'il faille recouriugae électrolyse !

B12.La réaction considérée est une réaction redoxs Al@:° peut s’exprimer en fonction des potentiels
standard des 2 coupes redox

[A.G° = —2 F[ E° ( CuCl* /Cu) — E°(CL, /C1)|

AN. E°(CkLCI)=1,36 V fourni d'ou |E°(CuCt/Cu)=0,32\

Remarque : a partir des potentiels standard fournis

CuCl* +ClF+e = CuCly -FE
CuCly +e =2 Cu + 2l -FE
CuCl* +CIF+ 2e =2 Cu + 2¢Ct -2F E°

Soit E°(CuCl/Cu)=05(Ef+E°) =0,5(0,61+0,24)=0,42V

On observe un écart entre les deux valeurs eahipterpréter par les conditions différentesurRes
valeurs tabulées , la force ionique de la solugistfixée a 0 doit différer de celle des conditioisles , ce
qui affecte les valeurs des activités des espéaine la valeur des potentiels que I'on peut masur
Dans I'esprit de I'énoncé , la méthode a privilégist la premiere .

B13. En milieu acide perchlorique , le cuivre au datjokydation + | n’est pas stable : on ne peut esnyes
que la réduction de Gtien Cu : 1 seule vague .

En milieu acide chlorhydrique , le cuivre au dedjgxydation + | est stabilisé par complexation staus
forme CuCf . On peut alors envisager

1) La réduction de CuClen CuCf : CuCl* + ClF+e — CuCly E°=0,61V

2) Laréductionde CuClenCu: CuClz +e— Cu + 2Cli E°=0,32V
Ainsi on prévoit bien deux vagues .

B14. La courbe intensité potentiel fournie estdarbe globale : si pour un potentiel plusieueti®ns
électrochimiques peuvent se produire a la surfageedlectrode i = ik
A la cathode , on observe une réduction assooeentionnellementai <0

Ainsi , pour un potentiel imposé de — 0,3 V ,téinsité se trouve sur le deuxieme palier ; on eluidgu’a
la cathode se produisent les deux réductions pe@tésl :

- La réduction de CuClen CuCf : CuCl* + Cl +e — CuCl2> avec une vitesse proportionelle a
l'intensité du premier palief i

- La réduction de Cug€len Cu: CuClz +e — Cu + 2Ci avec une vitesse proportionnelle & . -i

B15. A I'anode , on observe une oxydation . Dans laut&m électrolytique , les réducteurs présentg son
'eau et les ions chlorure (on néglige le gigane disssous)
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Les réductions électrochimiques envisageablesaiord
2HO - OQ+4H +4e

cr - ch+2¢

Compte tenu du bilan donné pour la réaction detfomeement , on ne retient que I'oxydation desion
chlorure ( la non observation de I'eau peut étterprétée par une importante surtension )

B16.L’ajout d’acide chlorhydrique permet d’abord d’adier la solution : on évite ainsi la précipitatioles
hydroxydes métalliques.

D’autre part , la concentration de la solution dlacchlorhydrique est relativement élevée ; ekaitp
intervenir en tant qu’électrolyte support ( elésare la conduction ionique ) .

Remarque : la présence des ions chlorure qui comipides cations métalliques , a pour effet deimliier
leur pouvoir oxydant , c’est-a-dire de diminuephtgentiel standard ... ceci est un inconvénienfaudrait
imposer une tension d’électrolyse plus grande ...

B17 .En plus des réductions décrites pour le cuivreCICu~ CuCh et CuCl —Cu) on observe la
formation d’indium selon
INCls +3e— Ing+4Ct

B18 .L’intensité correspondant a un palier de diffusésh proportionnelle a la concentration de I'espéce
électroactive et du nombre d’électrons échandéate & surface immergée de I'électrode . Conforer@m
aux indications fournies , on considére que la tzone de proportionalité est la meme pour tousoles

v lim(In) _ 3[Im(1ID)]
Dod iim(Cu) — 1xlcu(i]]

Ne pas oublier que la courbe représentée

; || Eictrode est la courbe globale :
! deC | — Z ik
W e 4 i AL ¢ i ( CU) ilim (IN) =i —iim ( CuCr) — iim (CuChk
t043v ) . lim u

lim ( 1n) 3[n(IIN)] 3

In(1IT) | m 1

[In (11D] = [Cu(ID]= 10 I molL?

B19. On observe sur la courbe intensité potentiellgqudium (I1l) ne peut se réduire qu’a partir de48 V

Lorsque le potentiel de la cathode est fixé a \M0,3on observe alors uniquement la réductionioles du
cuivre et lorsque la totalité du cuivre est dépagsén n'observe pas d’autre réduction , ce uiaduit par
une intensité nulle

B20 . Le rendement faradique représenté la fractiooourant utilisée pour réduire les ions du @iyl

peut s’exprimer selon :
Masse de Cu déposée Mmcy

I
pfz% ou pfz =

masse maximale de Cu qui peut se déposer Mmax
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La masse maximale #ax se déduit de la quantité de charge totale quetsgvle circuit , si I'obtention du
cuivre est modélisée globalement par la réactiai€IC+ ne — Cu + Ct , on obtient :

Q
Mpax = MCuﬁ

T~ _nFmC‘u
DO 1Pr = G e

B21. Le rendement électrochimique en indium s’expraaien
P = 100 masse de In formée — 100 Mmin

masse maximale de In que l'on pourrait obtenir Mmax

La masse maximale se déduit ici de la quantitédhutite d’ions In (111) : Mhax= Min No
Soit m=0,1*50 .16 =5 . 10° mol et max =5.10°*114,8 =0,57 g

Pin =100* 0,46 / 0,57

L’indium se dépose a la surface de I'électrodeatbane et lorsque la surface immergée est totalemen
recouverte , I'électrode devient isolante : la prcitbn électrochimique d’indium est stoppée .
la totalité des ions In ne peut pas étre rédudtey le rendement inférieur a 100 %

B22. A titre de rappels ,

-I'intensité correspondant a un palier de diffusésh proportionnelle a la concentration de I'espe
électroactive

-le potentiel d’équilibre d’'un couple — pour lequel a i = 0 - est le potentiel redox donné parelation de

Nernst ; il dépend donc des concentrations desespgectroactives lorsqu’elles sont solubles .

Exemple : E ( CuCl CuCk) = E° + 0,06 log (%)
-

Le tracé des courbes demandé nécessite donc terrgiger sur le composition de la solution élegtique
On note @ la concentration en ions Cu ( Il) de la solutitec&olytique de départ

Pourx=0 ,ona [Cu(ll]=&C, l'intensité du premier palier est proportioha& G

Pourx=0,5 ,ona [Cu(ll]l=dd2 :on conserve la meme allure de courbe mags uen hauteur de
palier divisée par 2 par rapport a celle de x=0

Pour x=1 : la solution électrolytique ne contiehtgode cuivre , on retrouve alors la courbe associé
seulement a I'indium .

I l Electrode
deC

0,12V 05V
(o

-+ —F
E
089V

x=0,5




Page8 surl7

B23. En I'absence de thiocyanate|Ga3+ + 3 e — Gel

En présence de thiocyanate 3'Ga 2 SCN Ga(SCNy* totale
Soit Ga(SCN)' + 3e Ga+2SCN

B24.0n décompose la demi reaction électronique ertifitmdes données thermodynamiques fournies :

Ga* +3 e Ga -3FE$
Ga(SCNY* G& + 2 SCN -RT Ln (1B2) =+ RT Ln @2)
Ga(SCNY* + 3e Ga+2SCN - 3FE

Dot -3FE°= -3FE°+RTLn@2) oua 25°C [E2°=E:°-0,02logB2) =-0,66\

B25 .Par lecture de la courbe de la figure 11, lactdn des ions G4 Ill) ne peut se produire que si on
impose un potentiel inférieura — 0,73V .

B26.L a tension minimale a imposer pour réaliser I'élagse s’exprime selon kh = Eanode - Ecathode
En présence d’ion thiocyanate le potentiel a impada cathode est plus grand (- 0,73 V) que éab®
V) ; par conséquent kension minimale sera plus faibleen présence d’ions thiocyanate .

Deuxieme partie ( extrait MPonts , PC , 2018)
L'iodure d’argent

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

Alors pour Ag , on aurait  AQ: [36Kr] 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 gesidont 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 Az +2H + 2e= 2AgO + HO

D’ou , la relation vérifiée par le pH au point A :
A +
E°(Ag0/Ag*) — 0,12 pH — 0,06log <[ go ]> = E°(Ag,05/Ag0) — 0,06 pH
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En adoptant la convention* [Ah= 102 molL? sur les frontiéres ( Agest la seule espéce soluble) , on
obtient finalement :

A +
0,06 pH, = E°(Ag0/Ag*) — E°(Ag,03/Ag0) — 0,06log ([ go ]>

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 frontiéres :
Ea =1,77-0,12*5,33- 0,06*(-2) = 1,25V = 1,57 -0,6633

[Coordonnées du point A : ph=5,33 etk =1,25\

+
* Pour le couple A/ Ag , I'équation de la frontiére s’éclit(A4g*/Ag) + 0,06log (—[Acgo ])

Si on utilise la convention retenue , on obtient &80-0,12= 0,68 V , ce qui est bien compatibiecde
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 Hk donc IQ se
placera a droite de HKO

espece | 4|13 |03 | HIO3
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 fagon aigétd regle de I'octet pour 'oxygéne et on ugligi
I'hypervalence de l'iode.

Espéce [e5) 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 0—I1=—0 i A T
o -
10|

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

l2ag) + 2 € = 2t - 2FE2
[2@q) + 6O = 21057 + 12 H + 10e +10 FE°

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

o —12 .
E=E,—-012pH - 0,072 pH + %log (%) , en prenant la convention BD=[I] = 102/ 2
2
E = E; — 0,12 pH — 0,072 pH + 2210g(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 :

6l + 6HO 2 2107 + 101 + 12 H - RT LnK®
Agt + I 2 Agly + RAKs  *10
Ag" + 105 2  AglOs +RTLRK *2

16 12 +12 Agr + 6 HO = 2 AglOss) + 10 Agls) + 12 Hi

- RT LnK*

Soit K =

K o — 1089
T (Ks(AgD)1O(Ks(Agl03))? m

: la réaction est désormais bien favorisée .

A1 -4

En conclusion , l'introduction de nitrate d’argent permet d’observer la dismutation du diods

Remarque : la prévision de réactions a partir tegdammes E-pH repose usuellement sur le recousmém
ou pas des diagrammes de prédominance des espeee&gli suppose la superposition des diagrammes ...
mais ici les deux diagrammes sont représentésgbmfimdépendante ...

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

Oxydant : Ag , H.O

Réducteur :'l , HO

La possibilité de réaction redox pu pas peut &iedygée simplement en utilisant la « regle du gamma
Cependant les couples a considérer different dalealeur de pH

Si pH <7 Si pH7
Oz 123 H20 T
02 123 H20
Ad* o0 Ag ,
' 103 ~11 |
l2 o062l |
| Ad* o.s0 Ag
H20 ¢ H» ‘

H20 o H
|
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Pour pH > 7 , laregle du gamma n’est pas vérifi@aéaction redox n’est pas thermodynamiquement
favorisée .

Pour pH < 7 , on peut alors envisager la réactdox 2Ag + 2I — 2Ag + b , soit encore en se
ramenant a 1 ( comme pour la réaction 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 : [Aljl ] > Ks , les concentrations étant celles juste aprées
l'introduction de la solution de nitrate d’argent .
En introduisant la condition « dilution négligeable

CagVa CagVa . _ cvV .
[Ag*] = 240 Ao goit [Ag*] ~ x et [IT] = —de o
Vagt Vdoss Vdose Vagt Vdoss

= Bien comprendre que la concentration virtuell@gri 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

. , Cpg*0,05
Pour une goutte de solution versée= 24—

x> 10M1équivaut a Gy > 2.1031Vgose

avec \osseXprimé en mL

dosé

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

=Lors d’'un dosage par précipitation la fin de préaipn correspond précisément a I'équivalencar, p
conséquent a n (Agantroduit) =n (1a doser) soit
k=4

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 suivambmction
de la quantité de Agntroduite :

[Ag”] [1] Agls)
X < X1 (Ag*réactif limitant) - a—X X V dos:
X= X1 - - a Vdosé
X > X1 (I réactif limitant) X -a - a Vdos:

[I — [I_] — CIVdosé_CAngersé ~ CIVdosé_CAngersé =—a—x

»» Exemple: Pourx<a ~
VdosetVyerse 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 A ] = Ks.

On en déduit :

x< x4 €= xX>x; c=x—a
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Q28.L’énonceé 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)

, he pddieude

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

Montage
Burette graduée F °
contenant NC
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

(K* NOs)

protection remplie de

—

Q29. La courbe de dosage ( courbe donnant les vargatie U = kg — Eef en fonction de x a I'allure

suivante :

logliAgl=1) Dosage de 10mL de I[-] (0.01 mol/L), K[+] (0.01 mol/L), par 2mL_de Agl+] (0.1 mol/L), NO3[-] (0.1 mol/L)

i 1 . L

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

utilisant laméthode des tangentes

échantillon dosé :
10 mL,1 :0,01 mollt
Ag" 0,1 moll!

La relation & I'équivalence s’écrit n (Ag-ve =n (No soit GgVe= CGVdose
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Q30. L’expression du potentiel de I'électrode d’argest donnée par la relation de Nernst . A 25°C
C
E, —EAg+006log(Co>
Expression de ¢ pour x=1x ( équivalence)

Conformément au tableau ci-dessus , I'espéceritaje dans le systéme est le précipité Agl. Lialese
réaction possible est alors :

Agh = Ag" +T
n
n€ & ¢

Al'équilibre , onadonc [Ay]=E/V = [I1 et[Adg][I]1=Ks soit [Ag*]=c=vVK{

X 0,99 1 X1 1,01 »
0,8 + 0,06*log( 190,01 a) | 0,8 + 0,06*log( 10‘6’1’:) 0,8 + 0,06*l0g(0,01 a)
Eag (V) 0,08 0,32 0,56

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

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

Ag" +I — Agls Ke = 161
Ag" + Br — AgBrg Ke = 1023
....... en supposant que les conditions de précipitaton bien vérifiees !
Les deux réactionsyant la meme stoechiométrie il est possible de comparer leurs constantes
d’équilibre ; I'écart est tel qu’elles peuvent sequire successivement .
Autrement dit les ions peuvent etre dosés succasamt (1puis Br )
Exemple : 1: 0,01 mol/L Br: 0, 02 moILl echantlllon dose 10 mL Ag0,1 mollt

, Jogtiagt-1y

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

site tétraédrique ) , sotl,,_; =

La valeur du paramétre de mallle n'est pas fouroie la détermine a partir de la masse volumiguerie

i = 5170 kg

En se plagant dans une maille , on com|8te§+ 6 *% =4Aget4l ,doupu

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

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

_ 4M(AgD)
Nga3
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D’autre part
- Pour les rayons ioniques r (Ag+r (F) =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 aniongs$td;_; = aT\/g =436 pm et 2r(l) =

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

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

capacité exigible ....

Un site tétraédrique est délimité par 4 sphernégst ici délimité par les ions iodure situés aatce de deux

cubes voisins et sur2 sommets de la faceraome
4 3

1 la distance d’'un sommet au centre

S av3 a s verifie :
\\2\4‘\\‘3\\3\\ 2 \ d® = (E)z +(§T soit dzﬂs
~ 4 2 4

. 3N _—— 4
P N

Siles ions Ag occupent ces sites, ,ond,,_; = aT\/g = 282pm , cette distance est nettement

inférieure a celle déduite des valeurs des rajmmigues ...
|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

2MAID — 6098 kgrid

Calcul de la masse volumique de la phaseig = s
A

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 fandi T
constituent la courbe d’équilibre dans le diagrantig¢at .

On considére deux points sur cette courbe d’éqaitib

Points sur la courbe :

A pression Ha (T,P)=py(T,P)
Ho (T+dT , P+dP) fy ( T+dT , P+ dP)
Phasea r
d H(T+dT ,P+dP x pu(T,P )+dq
P E ou au
/r ________ Phasey Et pour un corps pur(E)P =-5,, et (5)T =V,
aT Soit p(T+dT ,P+dP)~ u (TP )= S dT + VmdP

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

VinadP — SpodT = Vi, dP — S, dT

Q37.Pour une espéece pure , le potentiel chimiquéfieréa relationpu=Hm - T Sy avec hh : enthalpie
molaire et & : entropie molaire .
La condition d’équlibre se reécrit :
La condition d’équilibre s’écrit &k - TSwa = Hny — TSy Soit T( S - Smy) = Hma - Hmy
A la température T I'équilibre est réalisé
La transition de phase peut étre modélisée pa¥aletion d’ équation bilanAgly =Agla ; pour cette
réaction ArH = Hma - Hmy
En conclusion | T (Ha-Smy) = ArHl

Q38. En reportanta réponse 37 dans la réponse 36 , on ob%pﬁ A

ma my)T
on en déduit par intégration I expressmn de lsgpian d’ equmbre en fonction de la température .

— dT j dT
(Vma - my)T

Hypothese les grandeurs dérH et des volumes molaires sont indépendants tripérature (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 Ptt pression atmosphérique = 1,013~PHP Pa

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

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

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

Q40.Pour une particule sphérique de rayon r , laasert’exprime selon S 42 : |Esurf = 4no r2|

Q41.La réaction de formation standard de I'iodure gkant a pour équation bilan
Ages) *+ 0,5k — Aglgs)
Pour cette réaction , conformément aux indicatided’énoncé ArG° =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 .
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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 pousattrouver dans une sphéere de rayonr :

. 4 .3
volume de la sphére de rayonr __ 37T

Volume occupé par uen mole Ve
FRRN N 402 oV,
Dot terme a ajouter : —— = 3—2
51‘[1" T
Vme

Q42— On envisage la transformation

Cristaux dans la phase Cristaux dans la phage
T T

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

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

AG® = AG® = Ap, G° — A G° = AfyG o( T) +3 22 ‘”’me —DaG o T) -3 75 "“V’"“

On veut en fait que la transformation se fasseean mdirect , c’est-a-dire vers la formation dphasen . la condtion
cherchée s’exprime seloG° >0 soit :

Ay G oo T) +3 2w "W"W —DaG o T) 32524 > 0
AyG e T) +3 w DG oo T) -3 Z8ma "“"m“ >0
AfyG oo( T) AfaG oo( T) >3

oaV g

-3

oaVy,a(1+€)
ra ra

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 : O pour Ag et +I pourliAg
La transformation delen Agl est une réduction ( cfddol : 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 zl—’|§ Circuit

Electrolyte s8lide Agl Utilisation
A

Anode Ag- Ag+§

»
>

Electrons




Pagel7 surl?7

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 possibiieehange 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 permettentmdesurer la vitesse des réactions électrochimiguse produisant aux
électrodes .

En reprenant la représentation et les conventi@ssiques (j <0 pour la branche cathodique.an)
obtient :

A
J WACcM™®)
800
100 Ag — Ag*
D 200 600 700 E
N
-1000

Compte tenu de I'allure des courbes au voisinagiage des potentiels on peut dire que les systé&snrt
rapides aussi bien a '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@isétte raison n’est pas valable : I'espéce é&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 Agjs) formé vient de déposer a la surface de
I'argent et qu'il est moins conducteur que I'argerétallique .




