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PC* 2022/ 2023 DL de chimie 3 arendre le 23 Novembre
Bellevae Eléments de réponse

Extrait Rapport Mines Ponts , Chimie 2022

La présentation est prise en compte dans le baréme de notation. /| n'est pas trés compligué d encadrer un résultat et de mettre en valeur une copie. Les
phrases explicatives doivent étre simples et compréfiensibles. Les ratures doivent étre limitées et peuvent étre faites proprement lorsqu elles sont
BLESSAITES.

Le jury tient 3 rappeler gue /e soin apporté 3 la copie, qu il s agisse de la présentation, de [ Ecriture ou de la rédaction, permettent de mettre
le correcteur dans de bonnes conditions dévaluation. / /inverse, un candidat gui ne respecte pas les numéras des questions, fait des schemas
bacles ou rend une copie difficilement lisible, perdra forcément des points. e correcteur na pas & dechiffrer des gribouillis mi 8 choisir lui-méme la
repanse 8 une question guand deux réponses sont Ecrites dans /a copie,

! est primordial de bien lire [ Znoncé du sujet afin de répondre & la question posée sans digression car aucun point 1 est attribué dans ce cas. e plus,
relire la question que /on vient de traiter avant de passer & la suivante permet de s assurer d avoir répondy & /a totalité de la question.

N est conseillé aux candidats d aborder et de rédiger les questions dans [ ordre de [énoncé.

Rappelons que les réponses rédigées au crayon 3 papier ne sont pas corrigées, de méme que celles non associées au numera de /a question.
Les définitions, /e vocabulaire, les lois classigues doivent étre maitrisées si [on souhaite réussir les épreuves.

Lnfin, Ie jury rappelle que les régles de [orthographe et de la grammaire s appliguent aussi 8 une copie Scientifigue.

Exercice 1 (_extrait Mines Ponts , PC , 2022)
Production du graphéene par CVD

Q1.

Rapport : |l était attendu une justification précise de l'influence de la température en calculant I'enthalpie standard de |a réaction et en s'appuyant sur
|a loi de Van't Hoff pour conclure. La définition des énergies de liaison n'est pas toujours rigoureuse et conduit @ des problémes de signe dans |e cycle
de Hess proposé. Rappelons que I'écriture d'un cycle thermodynamique, avec |'état physique des especes bien précisé, est fortement recommandée
pour éviter les erreurs.

Les deux bandes caractéristiques du graphenet(2B3)g n'apparaissent qu’a partir 860° C.

Explication :
Onmodélisela transformation envisagée par la réaction d'éqodilan CHg) = C(graphene j+ 2 Fb(g).
L’explication demandée revient a justifier I'évabrt de cette réaction en fonction de la tempéragticonc

il est nécessaire de connaitre le sign@&id¢® .
A partir du cycle thermodynamique :

CHa(g) = Cigrapheneyt 2 Ho(g) On obtient
ArH® = 4 DeH - 2 Diu - AsuH® ( graphéne)

C) + 4 Hg ArH® =60 kdJmot >0

La reaction endothermique est d’autant plus favorsée que la température est élevée .

Q2. La qualité du graphene est d’abord liée au refpd Ig; il est préférable que ce rapport soit le plus
faible possible .Sur le graphe a gauche de ladi@urla valeur la plus faible est obtenue pour les
températures les plus élevées de I'ordre de 1000°C.

D’autre part la qualité suppose aussi un graphgm@couche , ce qui suppose un rappgltd inférieur a
1 . Cette condition est vérifiee des 850°C et gotature plus élevée , le rapport diminue , ceeqtiun
avantage .

En conclusion , le graphéne de meilleure qualigpese de travailler a une température de 'ordre de
1000°C .
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Explication : L’augmentation de température agit surtout suir@rtution des défauts cristallographiques :
la cristallisation tendant vers le modéle du sofidefaitement cristallisé est un processus erdotigue.

Rapport : Huand des données expérimentales sont faurnies, il est attendy que les candidats en fassent une analyse precise. La réponse proposee
(choix dune température de travai| d une concentration en méthane) doit s appuyer sur le graphe ou la donnée commentée, et expliguer de fagon
concise /g démarche qui conduit 3 /g conclusion présentée

Q3. Sur la figure 4 , deux observations principales :

@L’intensité des raies G et 2D augmente lorsqueteentration en méthane augmente . Autrement dit le
rendement en graphéene augmente avec la concentestiméthane , conformément aux résultats classique
des déplacements d’équilibre : voir ci-dessougaddfjcation .

® l'augmentation de la concentration en méthaneua pffet une augmentation de I'intensité de la i,
c’est-a-dire une qualité moindre pour le graphenae.

En conclusion , « I'enjeu principal » étant celude la qualité du graphéne (cf document 1) , il est
préférable de travailler avec des faibles concentteons en méthane .

Remarque : la réponse est dans le document leguprécisé qu’il faut diluer le méthane....

Une trop forte concentration en méthane conduirait. une quantité importante d’atomes de carbone
apres décomposition et alors il serait plus diffiteé d’obtenir des monocouches .

Concentration en méthane et rendement en graphene

2
AcsAha
ACHa

On envisage de diminuer la concentration en €idartir d’'un état d’équilibre , tous les paramg@tant
par ailleurs maintenus constants .
La condition d’évolution s’écrit A,.G (apres perturbation)dé < 0
Pour la réaction utilisée ci-dessus , on a d’@ageih générale :
2
£G = RTLn (%) et Q, = “cciz

ACHa4

Pour la réaction utilisée ci-dessus , oA,& = RTLn (%) et Q, =

QCHa eq

Soit A,G(apres perturbation) = RTLn( ) , la diminution de concentration se traduit paks <

AacH4
acHaeq SOIt A.G(apres perturbation) > 0

D’un point de vue purement thermodynamique ,tBokion de graphéne est bien favorisée par une
augmentation de la concentration en méthane .

Q4. Sur les graphes de la figure 5, on observe pque une température donnée ,

., , . . . . P . .
la densité de nucléation diminue si le ra diminue
CH4

. . . P ..
La taille des grains augments si le rapp%ﬁntdlmmue
CH4

Par ailleurs , la structure hexagonale est plugrfaée pour le rappolé'i”—2 = 50 que pour le rapport
CH4

LHz — 1800

PcHa
On retrouve qu'une température t=1060°C edtdadait avantageuse pour la qualité du graphéne.

En conclusion, les conditions optimales sont engérature de I'ordre de 1000°C , une faible comagan

en méthane et un rappefz = 50
PcHa

Rapport : e méme que dans les guestions précédentes, il convient d Bire précis et ne pas se contenter de propaser de travailler « 4 haute
température » en renvayant aux figures dommees.
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Q5. On note rla vitesse de l'étapei .
N . . dt
D’apres le mécanisme proposdé;Z =75 = KsTcp;

. . . . ., dt
..... mais en tenant compte de la renormalisation jnoa plus précisément % = ksTey, ((1— T4)

dt *

y N . . . . CH dTH*
LD’aprés les indications fournies (AEQS):d—tY =0 et d—‘t’ =0

dTeys

Y

Or vl el e I3

dtor _

pra 213 —Tg— 1y
On en dédUIt sFI4—16 SOlt kSTCH; = k4-TCHZTIL —_ k6TCH;;TO*

Teny (ks + keTo+) = kaTep; T

Par ailleurs 2F s + 17 SOit  2k3 TpsT. = keTcuyTor + k7To+Pya

2k3 1037, = (keTeny + k7Py2)Tor

, . . L . p TeH, To3
LL’'approximation des équilibres rapides permet diécr K, = 5 4: et K, = 5 ZT (sans P°)
CH4t+ 02tx
2k3K2P02 2

D’OU 2k3T*K2P02T* = (k6TCH*y + k7PH2)T0* ou To* —

KyT e TR KaT ppx T

, . CH “* 4tCcH, “*

On en déduit it > = 2 = 4 =
Y kst keTor 2ks Ko 92 _ *ksKarg,

ks+ k T
ks+ kg——E—— 12 5 OkeT % + k7P *
o7 Cketeyy t k7Puz 6 CHy™ 7T H2

+1
KaK1poy, T

n+1

. . y . . . _ k4K1PCH4T*
On introduit 'approximation d&<kr :7¢y; = 2%3K2P05 3
ks+ ke—k7PH2 T
. _ _ k4K1PcHa
Enfin pourt=1 TcHy = s 2FaKePoz
5 6
k7P

Pcya (1-1gy)
2k3k6K2 Pﬂ
1+ ks k7  Ppp
, . \ s £ s . . 2k3keK>
On retrouve I'expression de I'énonceé a conditerposer . (Kjip = e
517

. . , . dt
La vitesse cherchée s’exprime alors selon :d—‘:r = k4K,

Justification de I'hypotheser* = 1
Si le cuivre est finement divisé , il existe urstggand nombre de sites inoccupés . Les sitesupesc
restent alors majoritaires méme apres adsorptisrlifi@rentes espéces .

On peut faire 'approximation n ( sites inoccupésn ( sites inoccupés a I'état initial) .
Or n ( sites inoccupés )T=n ( sites inoccupés a I'état initial) soit1=1.

Cette hypothése est a comparer a la dégégénrescaiocdre utilisée en cintéique chimique classique

Q6. En considérant que les pressions partielles decesmazeuses n’évoluent pas , I'équation
différentielle précédente se reecrit
dt,,

dt

= kops(1 — Tgr)

La résolution conduit & [-Ln(1 — T,,.)]i=h = Kepst SOit [T, =1 — exp (—Kopst)
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Evolution de 7,4, en fonction de t :

T b

v
—

Q7. Une couche compléte se traduit pgr—1

Par exemple , la valeur dg+ 0,99 est obtenue au bout d’'un temps n(0,01)

OF kops = kyKy —SH—

Poa
I+Kinhib 5

obs

Une augmentation du degré d’'impuretés se traduitipa augmentation du rappog2P P42 et donc une
diminution de kbs , Soit encore une augmentation de la durée .

Rapport : (1.Cette question a posé probleme & de trés nombreux candidats. Elle nécessitait de bien s'appuyer sur les données de |'énoncé : il était
clairement précisé |'expression a choisir pour la vitesse dans le cas d'une espece adsorbée A+, et il n'y avait pas lieu de considérer des
concentrations de 4. Dans certaines copies, il était difficile voire impossible de différencier les K majuscules (constantes d'équilibre) des k
minuscules (constantes de vitesse). Le candidat doit veiller & étre compréhensible pour le correcteur.

06 'equation différentielle étant donnée, le jury a été trés surpris de constater que fort peu de candidats savaient la résoudre pour donner
'expression de la solution correspondant aux conditions initiales précises du sujet. |l restait souvent dans |es expressions une constante d'intégration
non élucidée. De méme, rares sont les candidats ayant tracé |'allure correcte de la courbe.

Exercice 2 : Production de dihydrogéne par reformag de l'urée ( Mines-Ponts , PC , 2016)
B) Réaction de formation de l'urée
[11. En appliquant la regle de HessH® (298K) = X vi AHi° (298K) :
[ArH° (298K)= - 133,3 kJmof}
AH° (298K) < 0: laréaction de formation de l'aréstexothermiqueet est donc favorisée par une
diminution de température .

[12 . La relation de définition de I'entropie standdelréaction s’écrit :A:S° (298K) = Z vi Sm® (298K)
IarS° (298K)= - 423,7 J Kmol]

AS° (298K) < 0 : en accord avec la diminution ducdéee ; les produits se trouvent en phases cogdsns
(solide et liquide) plus ordonnées que la phagewse dans laquelle se trouve les réactifs .

113 . Par définition :AG° (T) =AH® (T) - T A:S° (T)
Soit 2 298K  AG° (298 K) =-133,3. f0- 298 * (-423,7) |ArG° (298 K) =-7,0 kJ moF{

( Remarque : I'approximation d’Ellingham n’interviepas ...elle ne doit pas étre évoquée a ce niyeau

Le signe deA:G° renvoie a la prévision du sens d’évolution .aisrattention , il ne peut s’agir que de
prévisions en premiere approximation : la conditigvolution s’exprimant rigoureusement a patér
AG.

Or AG =AG®° + RT LnQ soitici  AG =AG® - RT Ln[Ro2 Puna® / PE]

Utiliser ArG°au lieu de\/G° revient a négliger le terme RTLa@evaniAG°
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Si cette approximation est correcte , la valegiatige deA/G° indique une évolution spontannée dans le
sens de formation de l'urée : a 298K , la formatier’urée est thermodynamiquement favorisée .

Par ailleurs , la constante d’équilibre vérifag pléfinition — RT LnK°(T) =A:G° (T)
Soit 4 298K Ln K°(298) = +7,0.108,3/298 [K° (298 K) = exp( 2,8) = 169

Constante d’équilibre a 50° Ccompte tenu de I'ordre des questions , on cleeéctelier cette constante a
la précédente , ce qui revient a considérer I'enfice de T sur a constante d’équilibre donnéegpaaltion

de Van't Hoff : dLnk” - Aer :

RT
Compte tenu de I'approximation introduite : on ngglles variations avec la températureiel® sur
lintervalle [280 K, 350K] I’ intégration de leelation précédente conduit a

Ln[K°(323)] - Ln[K°(298)] = Af: i [228— 3;3} A.N. [K°(323K)=0,3

(on trouve bien une valeur plus faible que ce#d°(298K) en accord avec le caractére exothera)iqu

La valeur de K° a 323 K peut aussi se calculerrfirpie ArG° (323) =ArH° (298) - 323ArS° (298)

Température d’inversion :

Dans le cadre de I'approximation préecedént®® (T) =~ ArH° (298) - TA/S° (298)

Ti = ArH °(299
ArS°(298

T est bien dans l'intervall280 K , 350K]

Alors =31

[14. Conformément a ce qui précede et a la loi de \daoft

La constante d’équilibre diminue quand la tempé&saugmente .

Ainsi poutT>T K°<1 :laformation de I'urée n'est pagtmodynamiquement favorisée .

Une augmentation de température (a pression gb@sition constantes) aura pour effet de diminuer le
rendement en urée

Enpratique , d’'un point de vue purement thermodyiqam, la réaction doit étre réalisée a une
température inférieure a la température d’inversion

[15. En assimilant la phase gazeuse a un mélangeddémz parfaits , le quotient réactionnel s’axpri
03 o\3
selon Qr = P =1 Z(Pj

5 =
CO2 I:)NH 3 XCOZXNH 3 P

Ainsi le quotient réactionnel diminue lorsque lagsion augmente ( a température et composition
constantes)

Influence de la pression il ne suffit pas de donner la réponse ...
Conformément a ce qui est suggéré dans I'énoncé&gsidere le systéme dans un état d’équilibrenet
augmente alors la pression , soiegte® P les pressions respectives des 2 états .

Dans I'état aprés augmentation de pression , fifis’exprime selonA = RTLr(g J soit
r

A:3RTL{LJ ,P>Rq équivauta A>0
Peq
La condition d’évolution A§>0 conduita&>0

|Conc|usi0n : Une augmentation de pression a pder @éfaugmenter le rendement en urlée .
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[16. Par définition ( relation de Gulberg et Waage M)A K° = Qeq
A partir du bilan de matiére a I'équilibre et dexdpression de @onnée ci-dessus , on obtient alors :

03 _ 3 0\3
2NH; + CC; = OC(Nk2)2+H20q) | Niot,GAZ Ke= P 5= (7= 3%) Z(ij
Initial. 5 2 7 PCOQPNHQ, (2 —Xg )(5_ 2XE) I:zot
Equilibre | 5 _ 2% | 2-Xg XE XE 7-3XE

_ 3 o 3
Par ailleurs le rendemenmt s’exprime selon p =Xe dou K°= (7-6p) 5 (KJ
2 (2-2p)(5-4p)"\ Ry

A.N. Les conditionsp = 0,9 , T = 323K soit K° (323) = 0,3 conduisan

03 ofn _ _ 2 * D% *1 12 * 93 % * 2 * 72
P Ko 2,0)(534,0) _03*2 03,1 147 _ 03*2 03,1 07 20,337 P = 3.3 bars
Pt (7-6p) 16 16 8
Enfin
PniV=7RT
P 7

Pot V = (7-60)RT ou V désigne le volume du réacteur supposériable , soit —" =———

Pni = 7Rof (7-60) = 1,6 Rx/7 [Pni = 14 barg

Production de dihydrogéne par reformage de l'uréem®phase vapeur

II7 . La réaction envisagée doit conduire sapartir d’'urée et d’eau vapeur ; on l'obtientadtip des
réactions R1 et R3 de latable 1:

ICONH2)2 9+ H:0q) — COzg) + Na) + 3 Heg

[18. Toute réaction consommant le ékt & éviter : réactiof®2 , R4, R7
De méme , toute réaction a l'origindaldestruction de I'urée est a éviter : réacian

Ensuite , viennent des préoccupations d’ordreogpglie / environnementales : on a tout intérétenéz>
éventuel ( gaz a effet de serre ) ; autrementrdd mtérét a ce que les réactions R8 et R10 serfaglans le
sens direct .

Il faut donc défavoriser le sens inverse de cestidasR8 et R10.

Enfin , il s'agit d’'un procédé catalytique ( ddetcatalyseur est CaO) : pour des raisons d’effiéat de
cout , on doit éviter toute réaction qui réduitaittivité de ce catalyseur : on doit évitepl&sence de
carbone et donc la réaction R6.

[19. A partir de la figure 2 :
A température fixée , otonstate

=que le rendement enpxldugmente lorsque le rapport S : C augmente
sque leAH ratio augmente lorsque le rapport S : C augmente

L'objectif étant d’augmenter le rendement en téut en ayant un faiblH ratio , il faut alors trouver un
compromis : rapport S :C éleveé ..mais pas trop !
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»On peut a ce niveau préconiser un rapport « integdiaire » S: C =3
= On peut noter que la contrainfeH ratio < 1 impose de travailler a des températauggrieures a
environ 700 K .

Le terme « expliquer » indique qu’il ne s’agit E@®plement de constater mais qu'il faut aussi psepaone
interprétation ...

Pour I'effet du rapport S/C sur le rendement en bh envisage alors d’étudier 'influence d’'un esde
vapeur d’eau sur I'équilibre (tous les autres peataes étant inchangés) ..... a l'aide d’un raisonmerinasé
sur l'affinité

A= RTL{ Koj avec Qr = X(H2) X(COIX(N,) [EJS soit A= RTLr[—X(eau) ]
Qr x(urégx(H,0) p° x(eau),,

L’'ajout de vapeur d’eau se traduit par x ( eau) > Xeaukq et donc par A>0:

Un exces d’eau ( et donc une augmentation doorapS : C) provoque un déplacement dans le seestd
, C'est-a-dire une augmentation du rendementen HOK

En ce qui concerne IBH ratio , on peut rappeler que la fonction enthalpie astiar pour une
transformation isobare , d’apres R drincipe de la thermodynamiquel @nergie thermigue.

Or I'eau doit étre utilisée a I'état vapeur ,aut donc prendre en compte I'énergie thermiquess&ie
pour vaporiser 'eau .

Le cout énergétique sera donc d’autant plus éleedajquantité de vapeur d’eau sera grande : d’ou
'augmentation déH ratio avec 'augmentation de S :C .

[110. A partir de la figure 6a , on constate que
=que le rendement erpldugmente lorsque la pression diminue

sque leAH ratio augmente lorsque la pression augmente
[On peut donc préconiser de travailler & basse preiss)|

Explication : analyse de l'influence de P a partir AeG :
A,.G = 3RTLn (PL) : pour P<RB ArG < 0O etdéplacement dans le serts> @ c’est-a-dire direct

eq

Une diminution de pression a bien pour effet draegter le rendement e Ficompatible avec
'augmentation du nombre de moles de gaz)

D’autre part, les courbes illustrant la variatthnrendement en H2 sont croissantes dans ua larg
domaine de températures : a pression fixée , deraent en H2 augmente lorsque T augmente .
[On peut donc préconiser de travailler & haute tempéture|

Explication : il faut ici déterminer le signe d&H°

AH° =AH° 1+ AH°3 =80 kdmolt >0 : réaction endothermique effectivement feaée par une
élévationde T

Ces enthalpies standard sont indépendantes deetsign et donc il ne peut pas y avoir une inflgete P
et T sur leAH ratio associée a la transformation chimiqueogpgement parler .

L’influence observée doit étre reliée a I'énergigidaut fournir pour simplement élever la tempi&ra du
milieu réactionnel , cette énergie augmente aaderhpérature de travail souhaitée et avec la qéate
matiere présente (avec le rendement)
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La figure 6b concerne I'évolution des rendements en « prodhitssirables » en fonction T et et P .

Pour CH le rendement chute lorsque la température augi@eptession constante) ou lorsque la pression
diminue (a température constante)

Pour CO et C®, les rendements augmentent avec la températioesgqtie la pression diminue .

A noter qu’a partir d’'une certaine températureyéteces rendements n’évoluent plus .

Explication :
=CH, est produit par 2 réactions R2 et R7 s’accompaigiiiane diminution du nombre de moles de gaz

c’est-a-dire favorisées par une augmentation de P
Ces deux réactions sont exothermiques , d’ou déf®es par une élévation de température .
On peut raisonner de m"me sur les réactions coanligsCO et C&

[111. La figure 1 est une synthese des réponses préesdevec en plus le rendement ersjbi passe par
un maximumaT=700K.
La formation de NHrésultant de la décomposition de l'urée , ellé 8oe minimisée .

1112 .L’effet de l'introduction du catalyseur est analyspartir de la courbe 7 .

Les observations principales sont les suivantes

il apparait que la présence de CaO a pour effetgeenter le rendement

Pour avoir le meme rendement sans et avec Cd@utiline température beaucoup plus élevée sans CaO
La présence de CaO a aussi pour effet de dimiaugudntité de carbone solide néfaste .

[113. En conclusion la procédé d’obtention deapartir d’'urée est favorisé
A haute température : > 700K

A basse pression

Pour un rapport S/IC=3

Et en présence de CaO

Exercice 3 :utilisation de I'imidazole comme catalyseur (I8€, TPC, 2022)
Remarque préliminaire : I'expression « séquen@etiénnelle » ne correspond pas au vocabulaire
adapté : on aurait di lire « mécanisme réactionnel

[l11 . L'analyse du mécanisme réactionnel fourni moqtre les intermédiaires sont formés puis consommés
sans étre régénérés : il s'agit donc d’'u mécaniganestade ou mécanisme a séquence ouverte . Liéguat
bilan est alors obtenue en « sommant » les difféseatapes de facon a éliminer tous les intermédiai
réactionnels.

On obtient

0] 0]
)J\ + H0 = )k + ROH

H,C OR H,C OH
R'OBR + HO = R'COOH + ROH

0N notera que I'imidazole -catalyseur- ne figure gans cette équation bilan

[112. Si [Im]o >> [esterd on peut appliquer la méthode de dégénérescenadrel’palors
v = (K + kea{lm] o) [R’'COOR]
Kobs = Ko + Keaflm] o
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. A partir des indications fournies , 'absorbastexprime selon A = g1 [RO7]

[RO-][H+]

Si K désigne la constate d’équilibre du dernierildare rapide , elle s’exprime selok® = TROHIC

Il s’agit de la constante d’acidité du couple RORIJ .

La réaction est réalisée en milieu tampon : [H+pstante = 10 ,
soit [RO] = K°.107 C° [ROH] , on pose K'= K°.10C° : [RO7] = K’ [ROH]
Et [ROH]=x , x:avancement volumique a l'insta

Dou A(f)=¢lK x
Et Ax=€lK X , la réaction étant supposeée totalexCo: Aw= €l K Co

[114. Il faut ici déterminer I'évolution tempora@lde x : la méthode classique suppose de déterminer
I'équation différentielle vérifiée par x et de kEspudre .

d[RO™ _ ,
Or [dt ] = vformation(RO ) =VvV= kobs[R COOR]
d[RO™]

SOIt dt = kObS(CO - x)

On obtient I'équation différentiellg K> = k,p;(Co — %)|

La résolution conduita Ln (oG X) —Ln G = -kopst/K’
ou x3d1 -exp(-kod /K]
Onendéduit: At)=elK Co [1 -exp(-kvd/K)] =Ax[1l -exp(-kod/K)]

Par conséquent :
A(t+At) — A(t) = Axfl - exp(-kodt+ At) / K)]- A1 - exp(-kpd / K)]
A(t+AL) — A(t) = Ax exp(-kbd / K') [-exp(-kobsAt / K') + 1]

Log (A(t+At) —A(t) ) = IIog(Am)+ log [-exp(-kobs At / K') + 1] - kobd / K’
Cte

Cette derniere expression est bien compatible amecfonction affine de t

[115 . Pour les deux expériences on observe bien urite dieur coefficient directeur est différent ,qa
correspond a une valeur deddifférente . Ce résultat est attendu puis cgsedépend de la concentration
en imidazole .

L’hypothese d’ordre apparent égal a 1 peut étre vadiée .

Détermination de dgs: a partir du coefficient directeur qui s’exprimaan — kps/ K’

[116. Conformément a la réponse a la question Illgsdst une fonction affine de [Im] :
Kobs = ko + Keaflm] o
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Le tracé des variations depken fonction de [Imj conduit effectivement a une droite , on en déduit

ko = ordonnée a l'origine
kcat = coefficient directeur

kobs/1073

Clm kobs

0,0100 0,00132
0,0250 0,00341
0,0300 0,00387
0,0400 0,00525
0,0500 0,00656

Cim/1073

Résultats de la modélisation :opd= a Cim + b
Ecart-type sur kobs=80,4520 Intervalle de confiance a 95%
a=(130 +8)1C b=(44 +286)10

lko=4.4.10°s* %= 0,130 mot L s

d[RO™]
dt

117 . Soit  la vitesse d’apparition de RQ par définitionv, =
aAra Anani 4[RO7]
D’apres le mécanime Proposé—— =v; — v,

L’application de 'AEQS au premier IR s’&cr0 = % =V, — VU, — U3+ VU,

D’Ol] Vg =V — Uy = kl[lm] [R’COOR] - kz[IR]

Si on peut négliger la réaction inverse pour la pmaiere étape , soit k,[IR] < k;[Im][R'COOR] ,
on retrouvev, = k,[Im][R'"COOR] , ce que I'on peut traduire selola premiere étape dans le sens
direct est I'étape cinétiguement déterminante .

Enfin , le dernier équilibre étant rapide , onipRaire I'approximation qug = Va .
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Exercice 4 : Etude de la structure électronique dalioxyde de carbone (CCINP , PC, 2022)

IV1. Une orbitale atomique est caractérisée pavrBbres quantiques:n, |, m

2¢ 2px 2py 2pz
n=2,I1=0, m= n=2,I1=1, m=-1 n=2,I=1, m=1 n=2,I=1, m=

IV2. Le diagramme de £ étiré » est analogue a celui de: ©f cours

., Oa*

“* o4* DO Do

I

o T
o 8 8 QY
— _ 03 QA OO
—0'1 a2* Q O
.- . —e| | Q 9

IV3. Pour « Qétiré » , le recouvrement entre OA est faiblenil@au des OM est proche de celui des OA
dont elles sont issues .

IV4 . Les propriétés de symétrie des deux fragmenis indiquées ci-dessus :

2s 2px 2py 2pZ | o1 o2+ o3 ™ Ty ™" | Ty o4
Oxy |S S S A S A S S S A A A
Oxz |S S A S S S S S A S A S
Oyz |S A S S S S S A S A S S

Une condition pour que 2 orbitales puissent inter@gt que leur recouvrement ne soit pas nul utest
vérifié si elles présentent les mémes propriété&sydedtrie .

A partir du tableau précédent , les interactiorssymes sont

Interaction a 3 orbitales 273, 03

Interaction a 3 orbitales 2poz+, 04+

Interaction a 2 orbitales 2pxri

Interaction a 2 orbitales 2pyry

Les orbitalegt~ et T4+ ne donnent aucune interaction , elles conduiréghbebitales non liantes .

IV5. Les orbitales de typr sont celles qui sont issues d’un recouvrementdbét les deux orbitales non
liantes .
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E E
-~ OM; OM,
2py 2py \,
OM,0M, \ e Ty
non liante
Ty Ty
OM, oM,

On peut relier la longueur d’une liaison a sa fqrebe-méme reliée a l'indice de liaison .

A partir du digramme des OM précédent rempli avéte8trons , on obtient pour COn indice de liaison
i=0,5(4-0)2

Pour CQ", on a un électron en moins mais cet électronpgit une orbitale non liante : le nombre
d’électrons sur des OM liantes ou antiliantes rengle pas . On retrouve le méme indice de liaison.
Par conséquent les liaisons C-O ne varient pasdigpéece a l'autre .

Orbitales frontalieres de GO
- HO : de typatx ety OM non-liante
- BV : OM avec forte contribution de la Zg)



