Séance de révisions 24 avril 2025

CINETIQUE 

On se propose d'étudier la cinétique de la réaction d’iodation de la propanone, menée en solution aqueuse en présence d’acide sulfurique et d’équation suivante :

	CH3COCH3(aq)  + I3-(aq)		CH3COCH2I(aq)  +  H+(aq)  +  2 I- (aq).

On suppose que la loi expérimentale de vitesse de cette réaction est de la forme :

v = k.[CH3COCH3]α.[]β.[H+]γ.
On mène trois expériences en vue de la détermination expérimentale, entre autre, des ordres partiels α, β et γ. On cherchera, dans la suite du problème, à ne déterminer que les valeurs de ces ordres partiels.

Expérience a :
On prépare 200,0 mL d’une solution aqueuse acide de propanone à partir :
· de 20,0 mL de propanone pure ;
· de 1,0 mL d’une solution aqueuse d'acide sulfurique H2SO4, de concentration molaire 1,0 mol.L-1, considéré comme un diacide fort dans l’eau ;
· d’une quantité d'eau distillée nécessaire pour compléter à 200,0 mL.

A l’instant t = 0 est ajouté, à ces 200,0 mL de solution aqueuse acide de propanone, 1,0 mL d'une solution aqueuse de triiodure de potassium KI3, de concentration molaire 1,0.10-2 mol.L-1. 

On suit, en fonction du temps t, l’évolution de la concentration en ions triiodure I3- par mesure d’absorbance A, en se plaçant à une longueur d’onde particulière où seuls ces ions absorbent.

Pour l’expérience a, la représentation graphique de l’évolution de l’absorbance A en fonction du temps t est modélisée par une droite d’équation y = - 0,102x + 1,888 représentée ci-dessous : 
[image: ]

Expérience b :
La quantité de propanone est doublée par rapport à celle de l’expérience a, les autres quantités restant inchangées.
Expérience c :
La quantité d’acide sulfurique est doublée par rapport à celle de l’expérience a, les autres quantités restant inchangées.

Pour les expériences b et c, l’allure des courbes représentatives de l’évolution de l’absorbance A en fonction du temps t est semblable à celle de l’expérience a. L’équation de la courbe de modélisation est néanmoins différente pour ces deux expériences b et c. Elle a pour expression :  y = - 0,204x + 1,888.

1.5.1	Quelle verrerie faut-il utiliser pour préparer les 200,0 mL de solution aqueuse acide de propanone ?

1.5.2	Calculer l’ordre de grandeur des concentrations molaires volumiques à t = 0 en propanone, en ions H+ et en ions triiodure I3- pour l’expérience a. Que peut-on conclure quant à l’expression de la loi de vitesse ?

1.5.3	Quelle grandeur peut être déduite de l’exploitation des résultats expérimentaux de l’expérience a ? Préciser sa valeur en détaillant votre raisonnement.

1.5.4	Quelles grandeurs peuvent être déduites de l’exploitation des résultats expérimentaux des expériences b et c ? Préciser leur valeur en détaillant votre raisonnement. 

1.5.5	En déduire l’expression de la loi de vitesse.

Le mécanisme proposé pour cette réaction est le suivant, la propanone étant notée A :

(1)	A   +   H+  	  AH+	équilibre rapidement établi, de constante de vitesse k1 et k-1

	

(2)	         AH+     B  +  H+		étape difficile de constante de vitesse k2           ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,



(3)	B   +	    CH3COCH2I + H+ + 	étape facile de constante de vitesse k3 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
1.5.6	L’équilibre (1) étant rapidement établi, écrire la relation entre les concentrations des espèces chimiques intervenant dans cet équilibre et les constantes de vitesse k1 et k-1.

1.5.7	Etablir la loi de vitesse sachant que l’étape (2) est lente. Est-elle en accord avec la loi de vitesse établie expérimentalement ?

Données : 
propanone : densité d ≈ 0,8 ;
masse molaire M ≈ 60 g.mol-1
Chimie générale Mines sans calculatrice
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BINAIRE 
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Pour ajuster le pH d’une eau trop basique, on peut ajouter de l’acide chlorhydrique, solution aqueuse de chlorure d’hydrogène. Le diagramme binaire liquide vapeur du mélange H2O/HCl sous une pression de 1 bar est représenté ci-dessus. (En abscisse est porté le pourcentage en masse en chlorure d’hydrogène, en ordonnée la température en °C).

III.E.1) Préciser la nature des domaines A, B, C, D. Indiquer le nom des courbes frontières entre D, B et A ; entre D, B et C. Quelle est la particularité du point E ?

III.E.2) Déterminer à 25 °C sous une pression de 1 bar, la composition de la phase liquide, en équilibre avec la phase vapeur.

III.E.3) La solution commerciale a un titre massique en HCl égal à 33 %.

a) Déterminer la température de début d’ébullition de cette solution.
b) Un kilogramme de cette solution commerciale est portée à 90 °C, sous une pression de 1 bar. Déterminer :
· la masse de la phase liquide ;
· la masse de la phase vapeur ;
· la masse de chlorure d’hydrogène contenu dans la phase vapeur ;
· la masse de chlorure d’hydrogène contenu dans la phase liquide.





Données :

Nombre atomique du chlore Z = 17, de l’oxygène Z = 8, de l’hydrogène Z = 1

Masse molaire atomique du chlore : 35,5.10-3 kg.mol-1

Masse molaire atomique de l’hydrogène : 1,0.10-3 kg.mol-1
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Le zinc : de I'ion en solution au matériau

Toutes les réponses doivent étre justifiées par un raisonnement ou un calcul approprié.
Lorsqu'ils sont nécessaires pour répondre aux questions, les calculs numériques peuvent éire
effectués « & lamain », parfois en s'en tenant aux ordres de grandeurs avec la précision.

L'oxyde de zine ZnO est un matériau qui connait 4 Theure actuelle un fort intérét pour des
applications  potenticlles en  optoélectronique  (€lectrodes  transparentes,  diodes
électroluminescentes, etc.).

Le probléme porte sur la chimic du zine en milicu aqueux avee comme applications le dépot de
couches minces de ZnO par une méthode électrochimique (partic I en page 10 et partic II en
page 13) et Ia réalisation de jonctions oxyde de zine / silicium (partie I1I en page 13).

I. Chimie du zinc en milieu aqueux
L. Espéces en solution aqueuse
Le zine peut se présenter en solution aqueuse sous les formes solubles suivantes : Znf).
[Z0(0R)],q). Zn(OH), (ag) [Zn(OH);] 5, <t [Zn(OH), T -
On notera B, les constantes des équilibres :

ZnZ, +nOH™ 2 [Zn(OH), 1423
oun=1234
Le complexe Zn(OH), peut aussi précipiter sous forme solide Zn(OH), ().
On notera K; la constante de I'équilibre :

Zn(0H), ¢ 2 ZnE) + 20H~

32 Donner I'expression générale d'une constante 3, ot son expression dans Iapproximation
des solutions diluces.

Quantités relatives en solution

Figure 1 : Quantités relatives des différentes espéces de zine en solution aqueuse.
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33- Lafigure | représente les courbes de prédominance des espéees en solution. Indiquer pour
chaque courbe l'espéce correspondante.

34- On note [Zn]y la concentration totale en zine en solution 4 la limite de solubilité de
2Zn(OH), . Déterminer lexpression littérale de [Zn] en fonction du pH, des constantes By. de
Ks et du produit fonique de l'eau K,..

La figure 2 représente la courbe log([Znly/co), ot [Zn]y est la concentration totale en zine
en solution aqueuse ¢t ¢o = 1 mol.L, en fonction du pH.

o

AT

S

&

log([Znlr/co)
IS

-5

{EaERsEaEn

EaEEaEREL
T

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figure 2 : Logarithme de [Zn];/co.

35- Pour quelle raison cette courbe présente-t-elle un minimum ?
36- A partir du résultat de la question 34 déterminer des approximations affines de la fonction

log([Znl;/cy) = f(pH) dans un demaine de pH proche du minimum et retrouver la valeur du
pH au minimum de [Zn];.

1.2. Diagramme potentiel-pH du zinc

La figure 3 montre le diagramme potentiel-pH du zine, établi pour une concentration [Zn]y =
1072 mol L, a Ia limite de solubilité.

37- Sous quelle forme est le zine dans le domaine D (justifier I réponse) 2

38 AlT'nide des figures 1 ot 2, déterminer les valeurs de pH correspondant aux frontiéres A-B
<t B-C et les formes prédominantes du zine dans les domaines A, B et C.

39 En considérant les formes prédominantes du zine dans les domaines A, B ou C, déterminer
par le caleul les équations des droites aux frontieres A-D, B-D et C-D.

40- Que représentent les droites en pointillés d; et dy sur la figure 3 2 Donner les demi-
&quations rédox correspondantes.
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Figure 3 : Diagramme potentiel-pH du zinc en milicu aqueux 25 °C
(les potentiels sont relatifs 4 I'électrode standard 2 hydrogene, ESH).

L3. Electrodépét de ZnO

Lioxyde de zine, ZnO, peut étre déposé sous forme de film mince sur un substrat plan par une
‘méthode électrochimique en milieu aqueux, appelée électrodépot (Document 3).

‘Document 3 : Procédé d’électrodépét de ZnO

Lélectrodépot s'effectue dans une cellule électrochimique contenant un substrat plan sur lequel sera
déposé le film de ZnO (typiquement une lame de verre recouverte d'une couche mince d'un matériau
conducteur électrique) et constituant I'électrode de travail, une contre-électrode (de Pt ou de Zn) et une
&lectrode de référence. La cellule contient une solution aqueuse dans laquelle on a dissous un sel de
zine, typiquement ZnCl, en concentration 102 mol L.

Alélectrode de travail se produit une réduction du dioxygene dissous

20s(aq) + H0 + 2¢~ — 20H™ )
Zn(OH): se dépose alors sur Ilectrode de travail selon Ia réaction
ZnEly + 20H™ — Zn(OH) 4 @
Lhydroxyde de zin formé se déshydrate ensuite pour former ZnO selon Ia réaction
Z0(OH)s(5) — ZnOgs) + H;0 ®
Zn(OH), H0 zno
Z0* gy Op aqp 20 N \
substrat —) substrat — substrat

Schéma simplifié du procédé d‘électrodépst de ZnO

41- Dans quelle partic du diagramme potenticl-pH (figure 3) doit-on se placer pour former
Zn(OH), solide sur le substrat selon le procédé décrit dans le Document 3 2
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42- Quel est lintérét dutiliser la réaction électrochimique (1) du Document 3 pour réaliser le
dépot d'une couche mince de ZnO sur le substrat, plutdt que dajuster le pH en ajoutant un acide
ou une base ?
43- A I'nide des informations fournies par la figure 4, montrer que la couche mince finale
déposée sur le substrat est bien constituée de ZnO et non de Zn(OH)
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Figure 4 : Masse de ZnO déposée par unité de surface sur le substrat

en fonction de Ia charge électrique par unité de surface échangée.*

44- Estimer I'épaisseur de la couche de ZnO formée pour une charge électrique échangée de
600 mC.cm2.

45- A partir du bilan des équations (1), (2) et (3) du Document 3, établir Ia relation littérale
entre la vitesse de formation de ZnO, exprimée en masse par unité de surface et unité de temps
et la densité de courant électrique (intensité par unité de surface).

46- A T'aide de la figure 5, déterminer l'ordre de la cinétique de formation de ZnO pour des
temps supérieurs 2 500 s. Quelle grandeur caractéristique de la cinétique pourrait-on déterminer
a partir des courbes a différentes températures des figures 5a ou 5b, pour des temps supérieurs
a500s?

0 1000 2000 3000 4000
Time (5)

4 D'aprés A. Goux et al., Electrochimica Acta 50, 2239-2248 (2005).
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Figure 5 : (a) Densité de courant et (b) masse par unité de surface de ZnO
déposé en fonction du temps lors de I'électrodépét de ZnO
a différentes températures. La concentration en O est fixée

II- Le complexe [Zn(OH),]*~

47- Quelles sont les orbitales de H et de O susceptibles de se combiner pour former la liaison
entre H et O dans l'ion hydroxo (OH™) ? Pour l'oxygéne, on se limitera aux orbitales de valence
25 et 2p. On notera z l'axe internucléaire de lion (OH").

48- Tracer le diagramme d'énergic des orbitales moléculaires de I'ion (OH™). Ces orbitales
moléculaires devront étre positionnées de maniére cohérente par rapport aux orbitales
atomiques de Hetde O.

49- Pour chaque orbitale moléculaire, donner les orbitales atomiques qui la composent et
discuter les poids relatifs des orbitales atomiques constitutives.

50- Indiquer sur ce diagramme, en le justifiant, e nombre d'électrons occupant chacune des
orbitales moléculaires de Iion (OH™).

51- Donner, en les justifiant, les configurations électroniques de l'atome de zine Zn® et de l'ion
Zn?.

52- Alide de la théorie VSEPR, déterminer la géométrie du complexe [Zn(OH),]>~.
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Constantes déquilibre 3, Ks et K,

DONNEES

b pBs PBs Py PKs 29
62 101 143 155 165 140
Potentiels standards par rapport a I'électrode standard a I'hydrogéne
Zo* [ Za 0,/H.0 B /H
076V 123V 0V
1 Faraday (F) = 96 500 C
gln(lo) =006VaT=25°C
Masse molaire de O : 16,00 g.mol?
Masse molaire de Zn : 6541 g.mol!
Masse volumique de ZnO : p = 5,6 g.cm
Energies des orbitales atomiques de H et O
1s (H) 25 (0) 2p(O)
136V 323V 158V
Rayons ioniques
o
0074 am 0.140 nm

Volumes des mailles des structures (A) et (B) de ZnO

Strueture (A) Structure (B)
0,0784 am> 0,0476 >
Températures de fusion (T(K) = TCC) + 273)
720 Si0,
4K 986K

Grandeurs standard dans la gamme 600 °C — 900 °C
Zn S Za0 50,
A,HO (5 mol?) 0 0 540 500
5%, T K mol") 56 8 105 7

A/ H' enthalpie molaire standard de formation, Sg: entropic molaire standard
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