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PC* 2022/ 2023 Devoir de chimie a rendre le 7 Novembre
Bellevae Eléments de correction
Exercice 1

Avant tout il est nécessaire de bien comprendtieelcice ...« S'approprier- Analyses»

=On part d’'un systeme a I'équilibre pour lequeldescentrations des especes sont respectivemeet &, b

L’équilibre étant réaliséla LAM s’applique a savoir K° = i

R . k
et d’apres leours de cinétiqueon a K° = k—1
-1

= A partir de cet état d’équilibre , on impose unertyprbation adt: le systeme n’est plus alors a I'équilibre .
. . y . . c+Xxg o

»en particulier , la LAM ne s’applique plus—ca+x0)(b+x0)

Le systeme va évoluer vers un nouvel état d'éqeililiC’est pendant cette évolution (cad poup)ete

I'on s’intéresse a la cinétique

Syntheése :
A B C

Equilibre a b C o= = kq
ab k4

Perturbation ,ct a-xo b-xo | C+Xo ¢+ X o

* K
(a+ x0)(b + xq)
Evolution
A un instant 1 a-X b-x C+X

=Pour établir 'équationlifférentielle vérifiée par x , on utilise la méthode générale , a savoir

1) expression de la vitesse de la réaction d’dprdgfinition .
2) expression de la vitesse d’aprés les hypothagdss ordres
L’identification de ces deux expressions de v carada I'équation différentielle cherchée

Par définition ,v = —% ou v= —% ou v= +%

Par ailleurs les réactions directe et inverse sopposées d’ordre 1 par rapport a chaque réamtif; alors
O virecte ~ Vinwerse = ks [AI[B] ~ ks €]

On introduit la variable x : % =ki(a=—x)(b+x)—k_1(c+x)

Soit 2= kyab—k_,c —x[k,(a+b) + k_q] — kyx®

dt

. e a ha d
En utilisant la condition a I'équilibre 1&b = kic d—f = —x[k,(a+Db) + k_;] — kyx?
Pour retrouver I'expression de I'énoncé , onlfajiproximation x > négligeable , ce qui est compatible
avec x petit .

_dx

dt = x[kl(a + b) + k—l]

Conclusion

2. 'équation différentielle précédente est une éignadu F' ordre sans second membre , de la fo%ne
kx = 0 avec k =ki(atb) +k1 d’ou I'expression générale de la solution :

x = A exp(-kt)
La constante A est déterminée a partir des comditimtiales : at =t , X =X ; soit o = A exp(-kb) ou A
= Xo exp(+kb)
Conclusion X = X0 exp[-k(t-to)]|
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Expression du temps de relaxation il vérifie /2 =X exp[-K(terto)]
. . Ln2 Ln2
On en déduit tret — Lo = = ou trel — tog = m

== En fait le temps de relaxation estlarée aprés t nécessaire pour diviser les concentrations par=2 :
trel — b alors on a simplement

_ Ln2
"Tka+b) +k,

. L. .1k k_1
I3. L'expression précédente deonduit & — = i (a+Db)+ ey
Autrement dit 1 £ est une fonction affine de (a+bgoefficient directeur ki /Ln2 et ordonnée a
l'origine k-1/Ln2

Application :A partir des valeurs fournies -
a b 1 a+b 1/t

mol/L | mol/lL |ns mmol/L | s*?

0.0005 | 0.0003¢ | 70.7C | 0.930( | 14.14 .16
0.0015¢| 0.0002: | 47.2C | 1.82( 21.19.16
0.0023¢| 0.0003¢ | 39.0C | 2.78( 25.64. 16
0.0026¢| 0.0001¢ | 37.9C | 2.84( 26.39. 16
0.0034!| 0.0001: | 32.4C | 3.59( 30.86. 16

On observe bien une droite
Coefficient directeur 6,104 ki=4,23.16 moliLs?
Ordonnée a l'origine 9,04 .90 k.1=6,27 .16s?
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Exercice 2 : (Centrale PC 2010 + XPC 2013)

[IALl.La réaction considérée est la réaction dealgbe acide de AH. Par définition , sa constante
d’équilibre est la constante d’acidité Ka ; par s@gquent

AG° (T)=-RTLnK°(T) ou AGC(T)=-RTLn (1049

AN . |AG°(298K) = 3,7 kdmol|

Par ailleursA:G° (T) =AH°(T) — TAS®(T)
On en déduif TS° =26 kmoll et [AS°®=8,7 ImotK]

lIA2 . Pour l'acide éthanoique , on/aH°® = - 0,4 kJ mol et TAS®° =-28 kJmot  : on peut faire
I'approximation

AH® << TAS® ,dou AG°= -TAS®
Pour I'acide éthanoique , c’est le terme entropmuiea la plus grande contribution .

Pour I'acide 2-chloroacétique , o\aH° = - 4,6 kI mol et TAS°=-21 kJmot : on a toujours une
plus grande contribution du terme entropique migsnéest pas aussi marquee .

dLnK,® _ ArH®
dT RT?

lIB. La dépendance en température est expriméapalation de Van't Hoff

LnKa |dpKa_ 1 ArH®
Lmo ‘| dT Lnl0 RT?

Ainsi la valeur de pKa dépend d’autant plus de & lguvaleuabsolue deAH® est élevée .
C’et la valeur du Kaz associée a GCCOOH qui dépend le plus de la température .

Et pKa=-LogKa=-

Par intégration de I'expression précédente
pKa(T +1) - pKa(T) = —LMAV H*
Lnl0y RT?

Dans l'intervalle de Température considéré on peunsidérer qué:H° ne varie pas , d’ou

1 AH[1T™ 1 AH°[ 1
Ka(T +1)- pKa(T)=——— = | = Ka(T +1) — pKa(T) = r
PKa(T +1) = pKa(T) Lnl0 R {Tl PKa(T +1) = pKa(T) Lnl0 R {T(I’+1)}

dT

ANN. pKa(T+1) - pKa(T) = 5,8.10*AH° , [pKa(T+1) — pKa(T) = 0,004

Pour avoir 3 décimales il faudrait donc pouvoirfé@iéncier précisément T et T+1 ; si ce n'est pasate, on
ne peut donner que 2 décimales .

[IB2. On pose Y = Qde la réaction de solvolyse acide AH +CH> A + HO"
Pour un systeme contenant les especes AH gliexthalpie libre de réaction s’exprime selon
AG=AG°+ RTLNQ =-RTINK® +RTLNY =RTLn( Y/K°)

A une température donnée , si Y £K, alorsA:G > 0 : le systéme évolue dans le sens de formdgon
l'acide AH :

|AH est I'espéce dominante au dessus de la coufbe
Y = Q@ estlagrandeur qu’il faudrait ajouter en ordéan

l1B3. OnaAG° (T) =AH° (T) - TAS® (T)
AG° fonction affine de T équivaut aAH® ( T) etAS° ( T) indépendants de T

Oor —dArle M- > VC,° ou  ArH°(T)-ArH°(T1) = Izvicpi °dT
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Si la valeur dexviCpi° est pratiquement nulle , on pourra considérerlgwaleur de I'intégrale est
négligeable devanf\\H® (T1) et alorsAH° (T) = AH® (T1) : A/H® indépendant de T .

IIB4. On aAG® (T) =- RT Ln K°
Supposons que I'approximation d’Ellingham est véeif. AG° (T)=A+BT

D’OO LnKaoz—i_E : m: A
RT R dT RT2

Quelle que soit la températuréiL&"TW doit avoir le signe de A ; autrement dit quelle goit la température

, la pente de la tangente doit avoir le méme signe
La fonction Ln Ka® et donc Ka® doit donc étre mara croissante ou monotone décroissante .

Ceci est bien vérifié pour I'acide 2-éthylbutanaiquais pas pour I'acide éthanoique ( fonction d'dbo
croissante puis décroissante )
[L’acide éthanoique ne suit pas I'approximation d’Elingham|

C Les oxoacides

l. De I'exemple a la définition

la. Le modéle de Lewis est le premier modele peamied’interpréter la formation des liaisons atBineur
d’'un édifice polyatomique : une liaison résultel@enise en commun de deux électrons de valerdre
structure de Lewis précise la répartition des detstdlectroniques a l'intérieur d’'une molécule pque soient
satisfaites les regles de stabilité ( regle du goe H , regle de I'octet pour les éléments dddaxieme
période , possibilité d’hypervalence pour les élgmmele la troisieme période ).

La géométrie autour d’'un atome est prévue par ldaeoVSEPR ; elle se déduit de sa structure VSEPR
AXnEp (justification attendue)

Enfin , un H a caractere acide doit étre lié alémeént électronégatif , en général 'oxygene.

HNO3 H>CGO3 H2SCy
Nombre d’électrons d¢ 1+ 5 + 3*6= 24 | 2*1+4+3*6 2*1+ 6 + 4*6= 32
valence ,
Nombre de doublets | 24/2 = 1. 24/2 = 1. 32/2 = 1t
Structure de Lewis | y_g-N—p5 H-0—C—0-H o
|(I)Ie 101 H-0—S—0-H
101
Structure VSEPR AX3 AX3 AX4
Pour I'atome centr
Géométrie autour de Triangulaire Triangulaire plane| Tétraédrique
I'atome centre plane

1b. pKa ( CHCOOH /CHCOQO) =4,8 < pKa ( GHs0H / GHs0) = 16.

La plus grande acidité de I'acide éthanoique p&xiplquer par la stabilisation de la base conjuguée

principal facteur de stabilisation étant I'existende formes mésomeres , c’est a dire la possiliitée

délocalisation de la charge (-) .

@ /,
0 o (%

(// 7 e =] H;C—C o

Hy;C—C \
! T@@ Noi H\|(_)
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1c. Conformément a ce qui précede la diminution da g HCIO a HCI® est lié a la stabilisation de la
base conjuguée .

Les ions CI@ et CIQ donnent lieu a ces formes mésomeres , I'ion @D : la force acide de HCIO

est plus faible que celle de HCIGu HCIGs.

Pour CIQ" la délocalisation de la charge (-) est plus irntgtte que pour CI© : HCIOs est un acide plus

fort que HCIQ

o LY _ X

10—C0=0 <— |o=—0—0|

el?)flﬁl—rg als
Q ”—_ - 'chlfllggl <~  10=Cl=—0 |
0]
I | Ol O 10|
2. On trace les variations de pKa en fonction de n
Formule n pke TR
HCIO Cl (OH)s 0 7,8 \“\
HCIO; CI(Ox(OH) |1 2,C e i o e e i R e e
HCIOs Cl(O2(©H)x |2 -2,1 ESEEEEEEEES\:S:\EEEEEEEEEE}EE:E
HCIO4 Cl (O (OH)x |3 ? Z:j‘:‘ﬁ:i:‘ﬁ::‘ﬁ:i:‘t:i::&i::j‘:iij‘:k::
2::;::$11\7\:W

On observe une variation linéaire ( affine !) qoa lpeut modéliser par pKa=7,5-5,1*n

D’apres ce modele , on prévoit pour I'acide perdhlee (n = 3)

2b. L’acidité peut étre liée a la facilité avecuatie la liaison O- H se rompt , cette facilité el¢ méme liée
au pourcentage de caractére ionique de la liaisoit a la polarisation de la liaison .

Cette polarisation est d’autant plus forte quethéént X présente des effets inductifs attracteujs c’est-

a-dire que X est plus électronégatif .

Ainsi Cl étant plus électronégatif que |, les asidhloriques sont plus forts que les acides i@diqu( pKa
plus faibles pour les acides chloriques)

3. pKa et structure
3a. la réaction demandée n’est autre que la réadésolvolyse acide , la seule question quepieut se
poser est celle de I'utilisation de®" ou de Hq) ; compte tenu des données de I'énoncé , on prieilég
Heag)"

HA@y) = Hag® + Aag
Cette réaction peut étre décomposee selon le cycle

ki = Haq)’ + )
AHs ( H* T TAH A
-AHs ( HAY) s (H) . _ s (A)
H" () A
Et +-AE
HA o) > &l + i)

Da-n



Pageb sur6

Ei : énergie d’ionisation de I'hydrogéne Agffinité électronique de A

D : energie de dissociation de la liaison A- Hest*a-dire plus précisément dans le cas des aemde la
liaisonO-H

On obtient alors AH® = -AHs (HAg) + Dat + Ei +AHs (HY) - AE + AHs (A)

3b. Par définition la constante d’acidité d'un cleuacide-base AH / Zest la constante d’équilibre de la
réaction de solvolyse acide écrite ci-dessus .
Par ailleurs A/G°=-RT LnK°® et pKal = -log Kal
Soit (Ln10)pKal AG°/ RT = QAH°-TAS®)/RT
(Ln10)pKal = AHs (HAg) +Dax +E +AHs (HY) - AE + AHs (A) -TAS°]/RT
| (Ln10)pKal = [AHs(HAg) + E +AHs (H*) +AHs (A)]/ RT + [Da+ - AE - T A'S°) RT|

Pour retrouver I'expression donnée dans I'énoncé pose

a= [-AHs(HAg) +E +AHs (H*) +AHs (A)]/ (RTLn 10)
b=1/(RT Ln 10)

»|a condition “a indépendant de la famille des oxoades” nécessite de supposer que
[-AHs (HAQ) + AHs ( H*) +AHs ( A)] est indépendant de la famille .

3c. En phase gazeuse , on obtient gHA= Hg)"™ + Ag)

L’observation d’'une méme évolution de pKa a&tlg® et avecArGy® (ArHg® -TArS°) montre que le
terme entropique ne varie pas d’'un acide a l'autre

3d. Compte tenu des indicationsgn peut considérer que

Dan nN’est pas modifié d’'un oxoacide a l'autre

le terme en —TArS° n’est pas modifié d’'un acide a l'autre .

Autrement dit ces deux grandeurs sont des constgnie peut alors reecrire I'expression précedeeitm
Ln10)pKal = [-AHs (HAg) + E +AHs (H*) +AHs ( A)]/ RT + [Da - T A'S°)/ RT- AE/RT]

Constante
SoitpKal=a' + b’ AE (A) avec
Ainsib’ =-b eta’=a+ (lan) — TArS?) /[R T In(10)]



