Cinétique et oxydo-réduction aux concours Mines PSI

Partie 1
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Partie 2. Piles zinc–air – Mines PSI 2022
Les piles zinc-air sont des accumulateurs tirant leur énergie de l'oxydation du zinc avec le dioxygène de l'air ambiant (Figure 1). Ces piles possèdent de hautes densités énergétiques et sont peu chères. Leur format varie des piles boutons pour les audioprothèses à des formats intermédiaires, pouvant être utilisés dans des appareils tels les caméras, jusqu’aux grands formats utilisables dans les véhicules électriques.
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A1 et A2 : revêtements métalliques, B : joint isolant, C : orifice d’entrée d’air, D : membrane semi-perméable, E : dioxygène (air), F : membrane hydrophobe, G : séparateur, H : poudre de zinc et électrolyte (solution gélifiée de potasse).
	Caractéristiques :
Force électromotrice : e ≈ 1,6 V.
Réaction de fonctionnement :

Masse de zinc dans la pile : 0,65 g.
Masse de la pile : 1,0 g.
Intensité de fonctionnement : 0,80 mA.
Tension de fonctionnement : 1,5 V.


Figure 1. Schéma et caractéristiques d’une pile bouton zinc-air.
Q10- Identifier l’anode et la cathode de cette pile et déterminer la polarité de la pile. Justifier.
Q11- Calculer la force électromotrice standard e° de cette pile à partir des valeurs des potentiels standards E° des couples redox.
Q12- Calculer la valeur de la constante K° de cette même réaction. Conclure.
Q14- Calculer la durée théorique pendant laquelle cette pile peut fonctionner sans être déchargée.
Q15- Calculer l’énergie que peut fournir cette pile.

Partie 3. Energie du sportif
Le glucose, un sucre de formule brute C6H12O6, est stocké chez les plantes sous forme d'amidon et chez les animaux sous forme de glycogène, qui peuvent être hydrolysés à tout moment pour redonner des molécules de glucose prêtes à être dégradées en fournissant de l'énergie dès que la cellule en a besoin. Nous allons nous intéresser au titrage du glucose dans un jus d’orange selon le protocole proposé dans le Document 1.
	Document 1. Dosage du glucose présent dans du jus d’orange.

	• Presser une demi-orange et filtrer sur Büchner sous pression réduite pour récupérer le jus.
• Diluer 5 fois le jus d’orange. Cette solution est nommée (S1).
• En se plaçant en milieu basique, oxyder le glucose présent dans VG = 20,0 mL de la solution (S1) à l’aide de 20,0 mL de solution aqueuse de diiode de concentration C = 5,00×10–2 mol·L–1. Dans cette étape il se produit deux réactions :
Dismutation du diiode : 
Réaction du glucose sur les ions iodates : 
• Revenir en milieu acide pour reformer du diiode par une réaction de médiamutation :

• Titrer le diiode présent par une solution de thiosulfate de sodium à 0,100 mol·L–1. On obtient un volume équivalent Véq = 8,8 mL.


Q16- Déterminer le nombre d’oxydation de l’iode dans les trois espèces qui ont pour formules ,  et .

Q19- Écrire la réaction de titrage du diiode  par les ions thiosulfate . Comment repère-t-on l’équivalence du titrage ?
Q20- Calculer la concentration massique en glucose dans un jus d’orange.

Annexes
Annexe 1. Constantes usuelles et approximations de calcul.
Constante de Faraday : ℱ ≈ 105 C·mol–1.
Constante d’Avogadro : 𝒩a ≈ 6.1023 mol–1.
Constante des gaz parfaits : R ≈ 8 J·K–1·mol–1.
Approximations :  et .
Annexe 2. Données numériques.
Volume molaire d’un gaz parfait à T = 25°C et P = 1 bar : Vm = 24 L·mol–1.
Masses molaires : M(Zn) = 65 g·mol–1 ; M(glucose) = 180 g·mol–1.
Potentiels redox standards à pH = 0 : E°(O2/H2O) = 1,23 V ; E°(ZnO/Zn) = –0,43 V ; E°(/) = 0,08 V.

Correction : Mines PSI 2021
C)Cinétique
1.  
1. La définition de l’activité donne A(t) = -  et l’hypothèse d’ordre 1, 
-  = kN(t).
Donc, N(t) = N0 e-kt avec k = ln(2)/t1/2
Au bout de t = 30 ans = t1/2, N(t1/2) = . 
Donc l’activité a été divisée par 2, soit    A(30 ans) = 4000TBq.
1. Avec ce qui précède :  A(t)/A(0) = N(t)/N0 = 10-12 = e-kt   
et k = ln2 / t1/2
=> t = t1/2.(ln1012 /ln2) 
=>t= 12 x t1/2.(ln10 /ln2) = 12 t1/2   / log 2 = 12 t1/2   / 0,3 = 40 x t1/2 = 1200 ans
E) 18.
Anode :		H2 + 2 HO- = 2H2O + 2 e-
Cathode :	O2 + 2 H2O + 4 e- = 4 HO-
Bilan : 		O2(g) + 2 H2(g) = 2 H2O(l)





19.
[image: ]
20. Ea = 0,00 – 0,06 pH = - 0,84 V
	Eb = 1,23 – 0,06 pH = 0,39 V
	U = Eb – Ea = 1,23 V
En réalité,  la pile a une résistance interne r non nulle. La force électromotrice est plus faible.
[image: ] 



Correction Mines PSI 2022
Correction Partie 2 – Piles zinc-air
Q10. L’équation de la réaction de fonctionnement est la combinaison linéaire des demi-équations ci-dessous : 
Zn + H2O =  ZnO + 2 H+ + 2 e- soit en milieu basique Zn + 2 HO-  =  ZnO + H2O + 2 e- 
et O2 + 4 H++ 4 e- = 2 H2O soit en milieu basique O2 + 2 H2O + 4 e- = 4 HO-
Le zinc est oxydé, la poudre de zinc en contact avec A1 constitue donc l’anode.
A2 constitue la cathode, où se déroule la réduction du dioxygène entrant par les orifices C et traversant la membrane semi-perméable.
Les électrons sont libérés à l’anode et consommés à la cathode, et circulent en sens opposé à celui du courant électrique, la cathode constitue donc le pôle + de la pile, l’anode le pôle -.

Q11. La tension à vide standard aux bornes de la pile vaut :  

AN :  
Q12. Pour l’équation de la réaction de fonctionnement : 2 Zn(s) + O2(g) = 2 ZnO(s)
Par définition, K° = = P° / PO2
D’après la loi de NERNST, 
E = E°(O2/H2O) + 0,015 log ([H+]4 x pO2/P°)         avec 0,015 = 0,06 / 4
et E = E°(ZnO/Zn) + 0,030 log([H+]2)  E = E°(ZnO/Zn) + 0,015 log([H+]4)
Il y a unicité du potentiel : E°(O2/H2O) + 0,015 log ([H+]4 x pO2/P°) = E°(ZnO/Zn) + 0,015 log([H+]4)
E°(O2/H2O) - E°(ZnO/Zn) = 0,015 log K°
· K° = 10 (4 x e° / 0,06) 10111. Constante très élevée car une réaction de pile est totale ( réaction spontanée)


Q14. La durée théorique de fonctionnement vérifie  (Zn est le réactif limitant car O2 est apporté en continu à la cathode), avec : .



D’où : . AN :  (soit environ ).


Q15. L’énergie électrique que peut fournir la pile vaut :  où U est la tension de fonctionnement. AN : 

Correction Partie 3 – Energie du sportif


Q16. NO(I) = 0 dans I2 (corps simple) ; NO(I) = -I dans I- (charge de l’ion monoatomique) ; NO(I) = +V dans IO3- ()
Q19. 
I2 + 2 e- = 2 I- 
2 S2O32- = S4O62- + 2 e-
I2 + 2 S2O32- = 2 I- + S4O62-
Le diiode titré possède une coloration brune en solution aqueuse. L’équivalence traduira la consommation totale de I2, donc la solution passera du jaune à l’incolore. L’ajout de quelques gouttes de thiodène (donnant avec le diiode un complexe bleu sombre) juste avant l’équivalence permettra de repérer plus facilement l’équivalence par le changement de couleur bleu sombre  incolore.

Q20. Ce type de dosage est un dosage indirect .
 Le principe de ce dosage :
 Etape (1) : Transformer tout l’iode en ion iodate en milieu basique (dismutation de I2)
 Etape (2) : Une partie de l’ion iodate réagit complètement avec le glucose. I2
doit être en excès , c.à.d l’iodate doit être en excès par rapport au glucose.
 Etape (3) : Transformer la partie de IO3- qui reste en I2 en milieu acide (médiamutation).
 Etape (4) : Doser la quantité de I2 par l’ion thiosulfate.
Bilan : Comme si I2 a réagi avec l’ion thiosulfate et le glucose :


n(I2)introduit = n(I2) réagi avec glucose  + n(I2) dosé par le thiosulfate
[image: ]
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Par réaction entre du dioxygene gazeux et du dihydrogéne gazeux en milieu alcalin (pH = 14),
on produit de I’eau et un courant électrique. Cette pile a un rendement de 50 %.

On suppose que P(O3) = P(H3) = 1 bar et que la pile est utilisée a une température de 25°C.
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18. Déterminer, les réactions a 1’anode et a la cathode ainsi que I’équation globale de
fonctionnement de la pile.

19. Nommer les espéces chimiques 1 a 4 et affecter les termes d’anode et de cathode aux
électrodes a et b du document 2.

20. Calculer les potentiels a pH=14 de chacune des électrodes. Quelle est la valeur de la
force électromotrice théorique de la pile ? Pourquoi est-elle en réalité plus faible ?
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22. Quelle est la valeur de la tension a vide ? Commentez.

23. Une pile lithium-ion utilisée dans un pacemaker délivre un courant d’environ 20 pA et
peut fonctionner 8 ans. Quel serait le volume de dioxygéne nécessaire pour faire
fonctionner la pile a combustible dans les mémes conditions ?
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Données 2 298 K :

Constante des gaz parfaits : R = 8,3 J.K"!.mol ..
Constante de Faraday : F = 96500 C.mol'.
Volume molaire des gaz : Vin =25 L.mol!.

Numéro atomique : C:6;0:8;Ca:20;Y :39.
Constante de Nernst : g In10~ 0,06/ .
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Potentiels standard a pH=0 :
E°(Ox(g)/H20(1)) = 1,23 V ; E°(H'(aq) /H2(g)) = 0,00 V.

Surtensions sur électrode de platine pour les couples de I’eau (en valeur absolue) :
02(g)/H20(1): 0,5V ; H (aq) /Ha2 (g) : 0,1 V.

17=10".
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Chimie 2021 — Filiére PSI

Autour du strontium

Le strontium (symbole chimique Sr) est I’élément situé a la 5™ ligne et 2°™ colonne de la
classification périodique des éléments (classification comportant dix-huit colonnes numérotées
delal$).

On trouve le strontium dans des minerais comme la strontianite, SrCOj3(s), mais également sous
forme soluble dans I’eau de mer.

Sydney Ringer a montré, il y a plus de cent ans, que le strontium se substituait au calcium dans
les os et provoquait des troubles osseux.

Des chercheurs ont récemment utilisé [’isotope 90 du strontium, comme source d’énergie dans
une pile.
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C) Cinétique

Le strontium 90 (*’Sr) est l'isotope du strontium dont le noyau est constitué de 52 neutrons. I
se transforme en yttrium 90 par désintégration - (réaction d’ordre 1) avec une demi-vie de 30
ans. C'est un sous-produit de fission nucléaire que I’on trouve dans les retombées radioactives
et qui présente de sérieux problémes de santé du fait de son absorption par l'organisme ou il
se substitue au calcium des os, ce qui empéche son élimination. La catastrophe nucléaire de
Tchernobyl en 1986 a contaminé de trés vastes zones au *’Sr : environ 8 000 TBq de *°Sr ont
été rejetés dans I’atmosphére. 1 Bq correspond a une désintégration par seconde.

7. Ecrire I’équation de désintégration associée.
8. A combien peut-on estimer le temps d’activité di a cet accident en 2016 ?

9. Au bout de combien de temps ’activité sera-t-elle égale a celle du corps humain, ¢’est-

a-dire 8000 Bq ?




image3.png
E) Une batterie nucléaire a base d’eau

Des chercheurs de I’Université du Missouri ont concentré leurs recherches sur l’isotope 90 du
strontium, qui permet de stimuler [’énergie électrochimique dans une solution a base d’eau. La
batterie, équipée d’une électrode de dioxyde de titane nanostructuré et d’un revétement de
platine, peut ainsi recueillir et convertir efficacement I’énergie en électrons. Ces appareils sont
prometteurs pour des applications spatiales, des dispositifs marins éloignés, etc.

« L’eau agit comme un tampon et la surface de plasmons créée dans le dispositif s est avérée
étre trés utile pour en augmenter [’efficacité », écrit Jae W. Kwon dans la recherche publiée par
la revue scientifique Nature.

Réf. : Baek Hyun Kim, Jae W.Kwon, « Plasmon-asisted radiolytic energy conversion in
aqueous solutions », Nature 11/06/2014.
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Document 2 : schéma de principe d'une pile AFC

PET : polyethylene terephthalate(film plastique)
Document 1 : vue schématique du dispositif
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1l'y a une cinquantaine d’années les piles a combustibles alcalines (pile AFC, document 2) ont
été développées pour les programmes spatiaux.




