Devoir de chimie PCSI

Devoir surveillé n°5

Correction

Durée : 3h. Aucun document autorisé. Calculatrice autorisée. Téléphone portable interdit.

Toutes les réponses doivent étre justifiées. Les calculs doivent étre menés avec rigueur. Lorsque l’énoncé
propose des notations, il faut les utiliser. En absence de notation proposée par l’énoncé, ’étudiant pourra
proposer sa propre notation et veillera a ce qu’elle soit suffisamment explicite ou la présentera explicite-
ment. Chaque résultat numérique doit étre présenté avec un nombre de chiffre significatif adapté. L’étudiant
veillera également a respecter les régles du frangais, incluant grammaire, orthographe et conjugaison. Tous
ces €léments seront pris en compte dans la notation.

Données pour 1’ensemble du DS :
— Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J -mol~! - K~!
— Unité de masse atomique : 1 u.a = 1,660538921 x 10~27 kg
— Nombre d’Avogadro : A4 = 6,022140857 x 10?3 mol 1.
— 1eV =1,602x10719J
— Constante de Planck : h = 6,62607 x 1073* J - s
— Constante de Faraday : .# = 96500 C - mol~!
— Vitesse de la lumiére : ¢ = 3,0000 x 108 m -s~!
— Masse molaire NaOH : M = 40,0 g - mol~!
— Densité de la soude & 5% : dso; = 1,05
— pKa (HyCO3/HCO3™) = 6,4; pKa(HCO3~ /CO3%" )= 10,3
— Ks (CaCO3) = 5,0-107°
— Potentiel standards :E°(Zn?"/Zn) = —0,76 V; E°(MnOs/HMnOs) = 1,5 V.

Schéma réactionnel: Utilisation du chlorure de thionyle

socl, + r—om M R ¢ 4 S0, 1 Pyr HEICE

Chlorure Alcool Dérivé  Dioxyde Halogénure de

de thionyle chloré de pyridinium
soufre

I Etude de la pile Leclanché Mn/Zn

I.1 A propos du zinc

Le zinc a pour numéro atomique 30 et possede cing isotopes stables dont les caractéristiques sont rap-
pelées dans le tableau suivant :

Nombre de masse ‘ 64 66 67 68 70
Abondance relative (%) | 48,268 27,975 4,102 19,024 0,631
Masse atomique (ua) | 63,929 65,926 66,927 67,925 69,925

Son dernier niveau d’énergie posseéde une énergie de -9,394 eV.

[.1 Donner la composition nucléaire de chaque isotope ainsi que leur configuration électronique.

C. ROIZARD 1/ 10 Lycée Jean Perrin



Devoir de chimie PCSI

I.2

L3

I4

| 5)

I.6

On peut résumer en un tableau :

Nombre de masse ‘ 64 66 67 68 70
Nombre de proton 30
Nombre de neutron | 34 36 37 38 40

Ils ont tous le méme nombre de proton, donc d’électron. Ainsi leur configuration électronique est :

1522522p%3523p54523d°

Préciser le(s) ion(s) stable(s) attendu(s) du zinc et donner leur configuration électronique.

On peut s’attendre & Zn?* de configuration électronique 1522522p%3523p%3d'° car on vide complé-
tement la 4s.

Donner la position du zinc dans la classification périodique.

La derniére couche en cours de remplissage du vanadium est pour n= 4, il est donc dans la 4e
période. De plus, la derniere sous-couche en cours de remplissage est une d avec 10 électrons. Il
est donc dans la 10e colonne du bloc d, soit la 12e colonne de la classification périodique.

Déterminer la masse molaire moyenne du zinc.

On sait que la masse atomique moyenne d’un atome de zinc vaut, en négligeant les électrons :

Mzn = Yosames + YossMes + Yosrmer + Yossmes + Yoromro
= 65,409 ua

On a de plus par définition :
MZn = mZnJVA

Et d’apres la définition de I'unité de masse atomique, il n’y a pas de changement de valeur

numérique. On a donc :
Mz, = 65,409 g - mol~!

Justifier que 1’énergie du dernier niveau électronique du zinc soit négative et commenter sa va-
leur.

Il s’agit d’une énergie négative car elle correspond & la stabilisation des électrons qui sont dans ce
niveau par le noyau. L’attraction du noyau est plus forte que la répulsion électronique. Sa valeur
reste cohérente avec la valeur de référence de 13,6 eV, associée a 'atome d’hydrogene.

Déterminer la longueur d’onde du rayonnement permettant d’effectuer la premiére ionisation du
zinc.

On sait que :
Ei = Eoo - Emax = _Emaa:

De plus d’apres la formule de Planck :

he
E,=hyv=—
YT
On obtient donc : h
A= —E:m —132,0 nm
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1.2

On considére une pile Leclanché telle que schématisée ci-contre.
Les couples impliqués sont Zn?*/Zn et MnOz/HMnO,. L’élec- Electrolyte ~ __ f_
trolyte est constitué de chlorure d’ammonium et son pH est de 4.
Le zinc II est contenu dans ’électrolyte et son activité est fixée
a 1. En effet, le caractere dispersé du zinc II dans 1’électrolyte
modifie son comportement et donc son activité. La pile contient Dioxyde de manganése

0,97 g de MnOx(s), 0,050 g de HMnOx(s) et 20,0 g de Zn(s).
Acier en contact /
avec la lame de zinc

Etude de la pile

Acier en contact
avec le carbone

Godet en zinc ————r

Carbone graphite

Paroi poreuse

Ha

+ carbone

Schéma de la pile Leclanché

1.7 Ecrire la demi-équation associée a chaque électrode.

I.8

L9

I.10

On a du coté de ’électrode de zinc :

Zn%;g) +2e” =7Zn,

Et pour le couple du manganese :

MnOs(s) + Hiaq) " + e~ = HMnOy )

En déduire I’équation de la pile et calculer sa constante de réaction.

On constate que E°(Zn*"/Zn) < E°(MnOy/HMnOz) donc c’est la réaction de MnOg avec Zn. On
a donc :
2MnOgs) + 2 H(aq)Jr + Zn(s) = HMnOg(s) + Zn%;tl)

On peut calculer la constante :

KO — 10%"(E"(MnOg/HMnOz)—EO(Zn2+/Zn)) —292x 107

En déduire les réactions se produisant aux électrodes ainsi que la cathode et I’anode.

On voit donc que la réaction c6té manganese se fait dans le sens :
MnOg(s) + H(aq)+ +e” — HMnOgs)
C’est donc une réduction. Il s’agit de la cathode. Et c6té du zinc on a :

Zn%;;l) +2e” < Zng

C’est une oxydation, ¢’est donc I’anode.

Schématiser la pile en fonctionnement et indiquer le sens du courant et des électrons.

La difficulté ici est de bien comprendre la géométrie particuliere de la pile. On a :
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IL11

I.12

I.13

= Cathode

)

Anode

Déplacement des électrons

Quel est le role de 'électrolyte ?

Le role de ’électrolyte est d’assurée la jonction entre les deux électrodes et de permettre 1’électro-
neutralité.

Calculer la fem de la pile dans les conditions décrites.

On applique la formule de Nernst a chaque électrode. Toutes les activités étant égales a 1, on a :

RT [Zn?*]
o 2
Ez, = E°(Zn*" /Zn) + ﬁln ( oo ) = —0,76 V

0 RT, ([HT]
EMn =F (MHOQ/HMHOQ) + gln < COS = 1, 1V

On a donc :
e=Fy,—FEz,=18V

On considére que cette pile débite comme un générateur idéal de courant continu dans un circuit
constitué d’une résistance de 10 €.

a) Déterminer 'intensité dans le circuit.

On applique la loi d’Ohm :

U=RxI
On a donc :
I—Q—O 18 A
=5=0

b) Déterminer la charge maximale que la pile peut débiter.

Déterminons le réactif limitant. Si Zn est limitant, alors on a :

NZn _ MiZn

Emaz = ER Moy = 306 mmol
Et si MnOs est limitant :
MO mMnno
émam = M; 2 = 2]\41\./;;;2 = 5,6 mmol
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C’est donc le dioxyde de manganése qui est limitant. On a :

Q=2x.F % Emaz = 1080 C

¢) En déduire la durée maximale pendant laquelle la pile peut débiter.

En régime permanent, on peut écrire :

On a donc :

IT Synthese du linalol

Inspiré du concours commun 2004 des écoles des mines d’Albi, Alés, Douai, Nantes

Le linalol est un composé utilisé en parfumerie en remplacement de I’huile essentielle de lavande en raison
de son odeur voisine. On propose d’étudier ici une synthese possible de cette molécule, selon la séquence
réactionnelle suivante :

HO HBr HO Br H* Mg 1)///O SocCl,
—_— = C = D — E —» F
= Chauffage Solvant 2)H Pyridine
A B Mg
1) O Solvant
-~ G
HO 2 H

Linalol

II.1 Nommer la molécule A.
Il s’agit du 2-methylbut-3-én-2-ol.

II1.2 On étudie I’étape 1 qui permet de former B, le produit majoritaire.

a) Proposer un mécanisme pour obtenir B en deux étapes mettant en jeu un carbocation comme
intermédiaire réactionnel. Identifier la nature des deux étapes. Commenter le carbocation pro-
posé.

On peut proposer :

HO
HO o HO
B
mw = )</®|5/:!_L‘)</\
B Br

La premiere étape est une étape acido-basique, la 2e est une étape d’addition. Le carbocation
proposé est primaire, il est tres peu stable.

b) Identifier alors un sous produit B? possible et justifier son existence. Préciser le produit majoritaire
attendu entre B et B’.
On aurait également pu proposer la formation du carbocation sur 'autre atome de carbone
de la double liaison. Celui-ci est secondaire et donc plus stable. On aurait alors obtenu B’ :
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Comme le carbocation secondaire est plus stable que le carbocation primaire, on s’attendrait
a obtenir B’ de maniére majoritaire. Ce n’est pas le cas.

HO

BBr

¢) Que peut-on en conclure sur le mécanisme proposé ?

Non seulement le carbocation primaire est peu crédible mais en plus le produit majoritaire
n’est pas le bon. Le mécanisme doit étre différent de celui proposé.

d) On étudie I’étape 2.

i.

ii.

iii.

iv.

Identifier le composé C et proposer un mécanisme pour son obtention. Ce mécanisme devra

justifier de 'utilisation d’un milieu acide.

On peut proposer :

H.® H
Hm//FH\\M ~o7
-H,0
)</\Br+ H* -——‘/Q/\Br-——‘ 28 Br "__‘A/\Brﬂjw
B C c
H

Proposer un sous-produit C’ obtenu également et justifier qu’il soit minoritaire.

On pourrait également proposer ce mécanisme pour justifier I'obtention de C” :

o
H.® H
Hm//;h\\x ~o7
-H,O
/(</\ +IH* -.——‘k/\ --—2—““ 219 __—~2'\/\B+|]H+
B Br Br ) Br c r
H

C’ est minoritaire d’apres la regle de Zaitsev car la double liaison est moins substituée
que dans C.

Identifier la relation d’isomérie entre C et C’ et préciser la sélectivité de cette étape.

C et C’ sont isomeéres de position (ou régioisomeres) et cette étape est régiosélective.

Préciser si le choix de 'eau comme solvant est judicieux pour des raisons thermodyna-
miques.

L’eau est un produit de la réaction. Ainsi, le mettre en exces risque de déplacer I’équilibre
de la réaction en sens indirect et donc cela serait peu judicieux.

I1.3 On étudie I’étape 3.
a) Identifier la structure de D.

D est:

C. ROIZARD
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IL.5

I1.6

1.7

)\/\MQBF

D

b) Proposer un solvant adapté a cette étape et préciser les précautions expérimentales a mettre en
place.

1l s’agit d’une étape de synthese magnésienne. On peut donc proposer d’utiliser un étheroxyde
comme ’éther diéthylique Et2O ou le tétrahydrofurane THF. La synthése doit étre réalisée
a l'abri de 'eau, du dioxyde de carbone et de 'oxygene. On utilise donc une verrerie séche,
un solvant anhydre et une garde a CaCly en haut du montage a reflux.

Identifier E et proposer un mécanisme pour sa formation.

E est :

OH

Le mécanisme est celui de ’addition d’un organomagnésien sur un aldéhyde, comme décrit dans
le cours.

Identifier la structure de F'.

F a pour structure, d’apres la réaction de 1’énoncé :

NS
F
Cl
Identifier la structure de G.
G a pour structure, d’apres la réaction de I’énoncé :
NN
G
MgCl

Justifier que le linalol soit en réalité obtenu sous la forme de deux isomeres. Préciser la nature de cette
isomérie, les proportions des deux isomeres et le nom d’un tel mélange. Comment peut-on séparer ces
deux isomeres ?

On obtient en réalité deux énantiomeres puisqu’il y a création d’un carbone asymétrique :

/ — ../

‘Y
. ‘J
) HO ~
.
5

HO
(a) Enantiomere 1 (b) Enantiomere 2

Ces deux énantiomeres sont obtenus en méme proportion et c¢’est donc un mélange racémique.
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‘ Pour séparer ce mélange, il faut procéder par dédoublement racémique.

IIT A propos du carbonate de calcium

On étudie le carbonate de calcium et sa solubilité en fonction du pH.

III.1 Etude des propriétés acido-basiques

ITI.1 Dresser le diagramme de prédominance associé aux couples acido-basiques considérés.

CO3%" peut former les especes HCO3 ™~ et HoCO3. On peut dresser le diagramme de prédominance :

H,CO3 HCO3~ CO5%~

] ]

T T -

6,4 10,3 pH

II1.2 Déterminer la composition et le pH d’une solution contenant initialement des ions carbonates a 0,010
mol - L.

L’état initial a pour espéce active uniquement les ions carbonates CO32~ & C, = 0,010 mol - L~!.
On peut dresser le diagramme des pKa et et déterminer la RP avec la regle du gamma.

pKa,

HO 7

La RP est donc la réaction :
CO32~ (aq) + Hy0 (liq) = HCO3 ™ (aq) + HO ™ (aq)

\ Il s’agit d’'un EC de constante K° = 10-(14-10:3) —
- HCO3~ 10737, On peut alors déterminer I’état final avec la
loi d’action des masses :

[HCO;~][HO ] i

2—1/% 2_
HCO5 ™ H,COs [CO3*7]C [CO3*7 ], — ¢

(]

2
-
T

On peut alors résoudre cette équation a 'aide de la
calculatrice et trouver xy = 1,3 x 1072 mol - L™, On
a finalement :
EF | COs>  HCOs~ HO™
C (mol-L71) [8,7-107% 1,3-107% 1,3-1072

0+  H;0"

On peut finalement calculer le pH par deux méthodes :

pH = pKe + log([HO™]) = 14 + log(1,3 - 107%) = 11,1

92—
pH = pKa+ log ([[I-SIS]]) =11,1

I11.2 Etude de la solubilité en fonction du pH

II1.3 Exprimer la solubilité du carbonate de calcium en fonction des concentrations des especes en solution.
Deux relations sont attendues.

On a pas de réaction simultanée avec les ions calcium mais les ions carbonates sont une polybase
donc on a :
s = [Ca?"]
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5 = [CO3%7] + [HCO3 ] + [HoCO3]

I11.4 Déterminer chacune des concentrations en HoCOs3, HCO3 ™ et CO32~ en fonction des constantes de ré-
action nécessaire ainsi que des concentrations en HsOT et Cat .

On a donc :
s = [Ca?"] = [CO327] 4 [HCO3™] + [HoCO3]

Pour un systéme a ’équilibre, c’est-a-dire une solution saturée, on a :

[Ca?t][CO3%7]

Ks = o2
Donc : K002
052 ] =
[ 3 ] [Ca2+]

Par ailleurs, peut écrire les équilibres acido-basiques et en déduire les relations suivantes :

HCOg_] X [H30+]

_
Ko == C0q]C

[00327] X [H30+]
[HCOs~]C?

KCLQZ

On en déduit : )
[HCO3 ] = [COg 7} X [HgOJr] . KSCO[HgoJr]

KayC° ~ [Ca’t|Kay
HCO;7] x [H30T]  KsC° x [H30™)?
(H,CO4] = [HCO37] x [H30™] _ [Hs 2+]
Ka,C° KayKas[Ca”™]

II1.5 En déduire I’expression de la solubilité en fonction du pH.

D’apres les relations de la question précédente :

s = [COg2] x <1 LE [H20031)

[C032_] [C032_]
e (01 (B0
N [C’a2+] KasC° Kai1Kay(Co?
_ KsC°? « (14 [H307] [H30™)?
s KasCo  Ka1Kas(Co?

On a donc :

KasC° KaiKay(Co?

10-pH  10-2pH
= /| KsCo2 1
\/ y % < + Kag + KalKag)

s = \IKSCO2 X <1 + [H507] n [H;O01]2 )

— \/KSCO % (1 + 10pKa2—pH + 10pKa1+pKa2—2pH)

II1.6 Faire I'application numérique pour pH = 8,0 et pH = 10,0.

On peut faire application numérique pour pH = 8,0 :

$=1,0-10"3 mol - L!
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Et pour pH = 10,0 :
§=1,2-10"* mol - L!

FIN DE L’ENONCE
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