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Samedi 21 octobre 2006

DS n°2

Cinétique Chimique et Atomistique
Correction

Durée : 2 heures

Premiére Partie : Cinétique

Exercice 1(Extrait du concour&3A 2004 Filiere MP):

C. Etude d'une cinétique réactionnelle par speatopse d’absorption.

1. Mesures

l.a Pour s’affranchir de I'absorbance du solvant, fam ce que I'on appelle un
« blanc »: ceci consiste a comparer la mesure de I'absoebde lasolution a la longueur
d’'ondeA avec la mesure de I'absorbancesivant seula la méme longueur d’onde La
différence des deux valeurs donne I'absorbanceale$és a la longueur d’onde

1.b Tableau d’avancement (en mot)L:

kq
HgDZ5q HgDZyp
K1
t<0 : lumiere
t>0 : obscurité
t=0 Co(0) Cp(0)
t quelconque Co(t) Cp(t)
tinfini Co infini Ch infini = 0

D’apreés la loi de Beer-Lambert :

Ax(t) = L[co(t)eo(A)+Co(t)en(A)]
Axw = L[CowEo(A)] car laforme bleue est en quantité négligeablesiazte, donc,g, est négligeable devany.c

AN(D)-An 0 = L[Co(t)€0(A) +Co(t)€n(A)-Co Eo(A)] = L[(Co(t) - Cogo ) Eo(A)+Cu(t)€n(A)]

Or, la conservation de la matiére s’écrit :
Cr = Co(0)+0(0) = G(t)+Co(t) = Como+ oo = Copo
Donc G(t) - Cow = - Go(t)

D'ou :

[ Av(D)-Are = Leo()[En(A)-8MN)] |

Ax(t)-Ax . est bien proportionnel () et le coefficient de proportionnalité esg()-€o(A))L.
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1.c On chaoisit les longueurs d’ondes pour lesquédlssorbance Avarie le plusau
cours du temps, c’est-a-dire 484 nm ou 600 nm.

%e

HgDZ
1.d En presence de lumigren équilibre de constante, :% s'établit
gb2z,,
€Qumie

eeeeee

G,(0)

puisque I'on irradie le milieu a t<O0.
C,(0)

entre la forme bleue et la forme orangget

A4340) (= 0.25)= €, 484 L Co(0) car la forme bleue n’absorbe quasiment pas a leetteieur d’onde

Augae (=0.92)~ €5484L Coe  car la forme bleue n'absorbe quasiment pas a legtgeieur d’onde
(et en plus est trés peu concentrée en frgéaletion)

D’Ol‘J A484,Do - Copo

A484,O CO(O)
Or, d'apres la conservation de la matie (0) + C,(0)= C,,, donc :
Aosie - CoO*GO) 1, GO, ot k, =292 12266
A484,0 Co (O) Co (O)

2. Etude expérimentale de la disparition de HgD#,
2.a On étudie désormais :

k.
HgDZo, < L HgDZyy,
t<0 : lumiere
t>0 : obscurité
t=0 C(0) Cy(0)
t quelconque Co(t) Cp(t)
tinfini Co infini Ch infini = 0

D’aprés I'hypothése formulée (ordre 1 par rappdtig®Zyy) :
Vdisparition de HgDZ2b~ dgy/dt = -k4Cp
d'oll [a(t) = a(0)exp(-kat)

Or, Aw(t)-Axm = Lop®)[en(M\)-Es(\)] d'0l a(t) = (An(B)-Ar) / (LIEbA)-EN)])
puis|A\(H)-Axe = [Ar(0)-Ar L]exp(-Kat)

2.b On trace Yy = In[(A0)-Ax)/(Ar(t)-Ar»)] en fonction de t : on vérifie que les
points sont alignés sur une droite doatdst la pente.

Remarque
La régression linéaire donne
y=20.10°t- 5.0 10°

k,=2.10%s?

R? = 0.9995
t(s) |0 20 40 60 80 100
y |0 0,398 0,804 1,21 1,64 2.01
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Exercice 2(Extrait du concour£entrale-Supéle@004 Filiere MP):
a)
Q o)
)L ST Hoo )L o *
o ® o ~on
Na ®
Na
t=0 C C 0 0
t quelconque Ci-x Ci-x X X
t infini 0 0 C C

A linstant initial, la conductivité de la solutiaest due aux ions Nat HO et petit a petit les
ions HO disparaissent pour laisser place aux ions éthamaaterc la méme stoechiométrie (la
disparition dun ion hydroxyde s’accompagne de la formationrdion éthanoate). Les ions
éthanoates, de conductivité molaire limite 4.1° 1®.nf.mol*, conduisant moins bien le
courant que les ions hydroxydes, de conductivitéairelimite 2.0 1¢ S.nf.mol*, et les ions
sodium gardant une concentration constante au amita réaction, la conductivité est une
fonction décroissante du temps.

De plus, la réaction est totale, donc la condue€titend vers une valeur asymptotique : celle
de la conductivité d’une solution d’éthanoate déiwm a la concentration;C

b)
y() = 2ATIO =A5C + A% (C =X) + A2, o0 X

y0)= (A, +455 )C
Vo = (/]I(\)Ja* + /]gH3COG ) G

Donc : y(t) = o _p0 ) ety - poy= Ye YO YO -/0) _ x
onc : p(t) y(0)+x(/\CHaCOU /\HU)ey(t) NOE c x OU encore /0 C

dx 2 i) A ) X .
C) V ormationch, OO =a =k (G- " dapres I'hypothese selon laquelle les ordresigarpar

rapport aux ions hydroxydes et a I'éthanoate dlétkgnt égaux a 1.

Cette équation différentielle se résout par séjmarates variables -; dx > =k.dt,

(c-

. s . x(®) dx t x®
Integratlon . = kcdt =
XOJ;O ((:I - X)2 1[

= - 1 =i+kct
C-x G

-1t 1
(G-% ¢

=kt =

(C-x)

%=0

=3 i:1+cilg - Gox_ X
C-x G G 1+CGkt V.=¥(©0) y.-y(0) L+Ckt
= Yo VO) 1 YOO _¢
Yo = (1) Yo ~ V(1)
Pour vérifier I'hypothese émise, il faut tra )_V((t())) = f(t) et prouver que cette courbe est
Vo =V

une droite par régression lin€aire. La pente de clebite donne la valeur dekg

__ 1 YOO _ vy 1
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Deuxiéme Partie : Atomistique

Exercice 1(Extrait du concourdines-Ponts2003 Filiere PSI)
1) Z estle numéro atomique. Il correspond au nombrgrdtons présents dans le noyau

de l'atome.
La configuration électronique de I'atome de chlad&tat fondamental est : 48<
2p° 3¢ 3p°
2)
S]praN
|C—Cl| |C—H 7! WH$®/ FLE?
ClI—Cl} |CI , //P o \\D C—o
SV \I/ |C||\

Remarque Dans la molécule de P{le phosphore est hypervalent.

3) L’énergie de premiére ionisation d'un atome estdigie minimale nécessaire pour lui
arracher son électron le plus périphérique en phpaseuse, autrement dit, I'énergie de
la réaction :

\ o~ Al + Eg)
ou A et A sont dans leur état fondamental.

La tendance générale estugmentatiorde I'énergie de premiere ionisation lorsque le
numeéro atomique croit, donc de gauche a droite idaigne.

Explication: dans la troisieme période, la couche numércs test en cours de

remplissage et par conséquent les électrons péidpleé des éléments de la troisieme
ligne appartenant tous a cette méme couche, sdidt@ance comparable du noyau.
(Autrement dit, le rayon atomique varie trés lereatndans une ligne.) D’autre part,
lorsque I'on suit la ligne de gauche a droite, graante, donc la charge nucléaire
augmente.

Globalement, l'attraction que subit I'électron périque de la part du noyau

augmente donc de gauche a droite dans la ligneaetcpnséquent I'énergie

d’ionisation augmente elle aussi de gauche a ddaite la ligne.

Anomalies El;(Al) < EI;(Mg) et EL(S) < EL(P)
Configurations électroniques des atomes et ioneemijsu :

[Al] : 1s? 2& 2p° 3¢ 3¢
[Al"]: 1825 2p°3¢  Sous-couches toutes entiérement remplies

[Mg] : 1”2 2p° 3¢ Sous-couches toutes entiérement remplies
[Mg*] : 1 2¢ 2p° 3

[S] : 1€ 2¢ 2p° 3¢ 3p*
[S]: 1 2¢ 2p° 3€3p®  Sous-couches toutes entiérement ou & demi iesnpl

[P]: 1€ 28 2p° 3§3p°  Sous-couches toutes entiérement ou & demiliesnp

[P]: 1 2¢ 2p° 3¢ 3p°
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On sait que la présence de sous-couches entieregemplies ou a demi remplies est
un facteur stabilisant. Les énergies de premiangsabion de Mg et de P seront donc
particulierement élevées puisque l'ionisation f@itninuer le nombre de ces sous-
couches entierement remplies ou a demi remplid$nverse, l'ionisation de Al et de
S permettant d’accéder a une configuration élemt@nou toutes les sous-couches
sont entierement remplies ou & demi remplies, tgrede premiere ionisation de Al
et de S sera moins élevée que prévu par la tendgmeezale.

Ces écarts expliquent les deux « inversions » gbeer

4) (Culture généraleh.a solubilité de NaCl dans I'eau pure & 20°C es860 g.L[*.

Exercice 2(Extrait du concours des Mines d’Albi, de DouaiAlds et de Nantes 2004) :
Mg, =28x 2224 20x *74 30¢ 33 g mol?
100 100 10(

Exercice 3: A propos de l'arsenic (Z = 33)

1) [As] : 1€ 2 2p° 3¢ 3p° 4¢ 3d™° 4p°
L’arsenic a 5 électrons de valence : les déest®ns 4s et les 3 électrons 4p.
D’apreés la regle de Hund, on peut dire que I'arsartrois électrons célibataires.

2)
|* | Y | *| | | | | | | Configuration de 'arsenic a I'état fondamental
|++| +| | | | | | | | Impossible : regle de Hund violée
[ATA4JA] [ T T T T | Impossible: principe de Pauli violé
4[4l |4l [ [ [ | Possible, mais ce remplissage ne suit pas la degle

Klechkowski, il s’agit d’'un état excité
(Voir cours pour I'énonceé des regles de remplissage

3) Nma=4, donc l'arsenic appartient 844" période

La sous-couche en cours de remplissage est laofp,l@rsenic appartient dloc p.

Les électrons occupant la sous-couche 4p sontmabneode trois, donc I'arsenic appartient
a la troisieme colonne du bloc p, soitltBi™colonne de la classification périodique.

L’élément de la deuxieme période qui est dans lmmenéolonne que l'arsenic a la méme

couche de valence, il a donc pour configuratiootédaique & I'état fondamental 425" 2p° ;
c’est I'azote (Z=7).
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