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Premiere partie: 'l ODE
-A- Architecturedela matiére
-1- L’ éément iode
-1- I1(Z =53)
-a- 1% 2s? 2p° 3s% 3p° 3d'° 4s? 4p°® 4d"° 557 5p°
-b- L’élément iode appartient 4 la famille des halogénes : ns® np” icin=5

-2- 5s 5p:
7Z*¥*=7-0(5s5p)=53-(6x0,35+18x0,85+28x 1)=7,60

SB3-1+e—>T1 @ -Ea
Ea=E(1)-E(T)=7E(5s5p, 1)-8E (5s5p, I')=13,7 eV

Zooo*Y 7,60\’
E(5s 5p, 1) =—13,6-| =2 | =-13,6-| = =-49,10eV
ng* 4,0

2

2 2
Z. . * )
E (5s 5p, ') =—13,6~[55—5‘;] =—13,6~(Mj = —44,68eV

n;

b

AHC =N, . Epe = 1320 kJ . mol!  >> 2592 kJ . mol’! (valeur expérimentale), on peut donc en
conclure que le modele de Slater est imparfait .

-I1- Lediiode

1

-5- CFC
-a- L’indice de coordination d’une telle structure est de 12

V=a.b.c=340.10%m’ N=8%+6% =4

N M (I
T:Jﬂ,% 10° kg m™
V. NV

a

ﬂ:

-c- Le Motif est une molécule de diode .Le cristal moléculaire a donc une cohésion assurée par des
forces intermoléculaires de Van der Waals du type interaction dip6le instantané -dipole instantané.



Chaque molécule a 12 molécules plus proches voisines et la liaison est commune a deux
molécules :

L()=1(g) :AwH®=6.E(VderW)
AN: E(VderW) = 10,4 kJ . mol”

-l11- Lesionsiodate et triiodure

-6-
_a_
o—it+—o0 o—I——p
- + -
O—I]—O0 ”
0 0
0 B y
o 3 mésomeres 3 mésomeres

Les mésomeres qui ont le plus forts poids sont ceux qui ont le moins de séparation de charges :
soient 3 .

-b- Méthode VSEPR : AX3E; X =0
Sa géométrie est une pyramide trigonale :

9

Iy
)
o/ \0

-

-a-

P—]—1:

-b- Méthode VSEPR : AX2E3
Sa géométrie est linéaire, ce afin de minimiser les répulsions des paires libres .
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-B- Réactions en solution aqueuse

-1- Solubilité du diiode

[toea

— — — o — -3 -1
8- K,= = (a12 , ) donc s [Iz,aq}eq K, C°=13.10"mol.L
,solide eq
9.
-a-I (aq) 1" (aq) = I3 (aq) _
-
I;(aq)+2e =31 (aq) (1) E;=0,54+0,03 log [—3-3—
-]
B
3h(aq)+2e =215 (aq) (2) E;=0,79+0,03 log[%z—J
L]

Comme  I’équilibre : E; = E» , on en déduit 0,79 - 0,54 = 0,03 log( [[15]]5[[15]3]} ~ 0,03 log(K)’
LT[

D’ou Kr=600

b-
= [Io]eq + [157]eq
[IZ]eq =Ks

[Ieq = Co - [I57]eq
[I57]eq = Kt [T2]eq [I'eq

On en déduit [IyJeg = =" C0 _ 44 102 mol . L
I+K; -Ks
s=45.10%mol . L' >>so=13.10% mol . L' : > =346
S
-I1- Diagramme E-pH del’eau d’iode
-10-
-a- C=2 [IZ]eq +3 [13_]eq + [I-]eq + [HIO3]eq + [103_]eq
-b-
no.
HIO, 10,~
I:;' 2 ¥
s
O -_
no.: 3x = -1 -1/3 3
—1 ! = pH




-11-
HIO o

= pi
0,8

-12-
-a- I (aq)+2e = 31 (aq) (1)

E,=0,54 +0,03 log[ [[I;]! J
-

Convention: C=[I]eq +3 [I3]eq  [Ileq = 3 [I37]eq

. . C ] C
D’ou : [I']eq= E) [I3]eq = 3

Ei=0,60V

-b- 3L(aq) +2e¢' = 213 (aq) (2)

[L,]
E>=0,79 + 0,03 log| 2
M

Convention : C=2[Ih]eq+3 [I5]eq 2 [I2]eq =3 [I37]eq

C

e

E,=0,75V

-c-pH < 0,8 Couple : HIO; / I,

2HIO; (aq) + 10 H;0" + 10 e = L (aq) + 16 HL,O  (3)

10 2
Es=1,17 + 0,006 1%%]
2

Convention : C =2 [LJeg + [HIOs]eq 2 [T2Jeq = [HIO5]eq
. C C
D’ou : [12]eq = Z [HIO3]eq = E

E;=1,16 - 0,06 pH

PH=0,8:E(pH=0,8)=1,11V

pH> 08 105 /1

2105 (aq)+ 12 H'(aq) + 10 e = I, (aq) + 6 H,O 4)
+ 12 H,O +12 H,O
2105 (aq) +12H3;0" +10e = I,(aq) + 18 H,O



[IO;T h'?

0,06
E4s=E°%+ —— lo
S T T
Convention : C=2 [Lb]eq+ [[03]eq 2 [I2]eq= [1037]eq
D’ou : [Ir]eq = % [1057]eq = % C=0,1 mol.L"

E4=E° —0,006-0,072 pH

Calculons E°4 par continuité:
E; (pH=0,8)=1,11=E4 (pH=0,8)=E®° — 0,006 — 0,072 (0,8) E°4=1,17V

E,=1,17- 0,072 pH
-13- Diagramme potentiel-pH

-14- On constate I’intersection de (2) et (4)
0,75=1,17-0,072 pHos pH4=15,8

Si le pH > pHz4 , on a dismutation de I en I3 et 105 :
81, (aq) + 9 H,O0 =5 I3 (aq) + 105™ (aq) + 6 H;0"

5E§+1E3
Etudions le couple 105 /15 : E2=—3= 1LI5V

5+1
3

3105 (aq) + 18 ;0" + 16 ¢ = I3 (aq) +27 H,0  (5)

18 -
Es =1,15+0,00375 log[h II_O J
3

Convention : C =3 [I37]eq + [[037]¢q

. . C .
D’ou : [I3 ]eq = E [IO3 ]eq =

Es=1,14-0,067 pH

[13_]eq = [103_]eq

N[O,

(1) et (5) se coupent : 0,60 = 1,14 - 0,0675 pH;s pHs = 8,0

Pour pH > pHjs, on a dismutation de I3 en I" et [O5:
Iy (aq) + 3 H,0 = 21 (aq) +10; (aq) +2 H;0"

Etudions le couple : 105"/ I qui peut étre tracé par continuité, puisque nous avons besoin que de la
pente :
105 (aq)+ 6 H30"+ 6 ¢ = I (aq) + 9 H,O (6)

h®-[10,”

E¢ =Eg° + 0,001 log( ] =E¢° - 0,06 pH



= pH

-16- En milieu basique, on a I, et Is;” qui se dismutent en I" et 105", le diiode solide se dissout plus
facilement :
3L(s)+6 HO = 5T (aq) + 105 (aq)+ 3 H,O

-C- Thermodynamique et cinétique chimiques

-17-H, (g) + I(g) = 2HI(g) appelons o le taux de conversion
El G Co 0
Eq Co(1-a) Co(1-0) 2Coa

Les gaz étant suppos¢s parfaits : P = CRT
Pl _ 4Ce’ _ 4o’

P, P - C; (1—(12) (1—(12)
AG® = -RTInK(T) =22,5kJ . mol’

K*(T)=

-18- Avg,, = 0 : la pression n’est pas un facteur d’équilibre.

2
19- A = A°(T) -RT InQ Q=

n, -n
H I,

2



dA=-RTdInQ — dA=RT

un ajout de dihydrogéne : dny, > 0 implique dA > 0, donc une évolution dans le sens direct
(sens 1).

-20- A I’équilibre V cquitibre = 0 = Vi — V.1 = ki [Haleq - [I2]eq — kot [HI]Peq = K°(T)=11:—‘ =64

-1



Deuxieme partie: I'EAU

-21- H* (eau,|) = (aGaEleau’ | )J T,P

eau

29

-a- dG=-S* (eau, |) dT + V* (eau, |) dP + p* (eau, |) dn ¢u
dG est une différentielle totale
S, (eau,l) >0

(M] ~_ S (cau)

oT

— Théoréeme de Schwartz
0 (8G)_ o (G
on,,, \ 0T oT\ on,,

~ S (caul) = (%(u* (eau,l))

P

-b-

o (' (eau,l 1(ou (eau,l 1 .
E[%} ?(%J T (el)
P P

p (eau,l) =TS, (eau,l)
0 p (eau,l) __H;(eau,l)
ot T ) T?

23-
S, (cau,l)>0

(M} ~_ S (caul)

oT

Donc si T augmente p*(eau, I) diminue

24-
dG = -S'dT + V'dP + p" (eau,| )dn(eau)

V= (8_Gj
aP T, n(cau)



-25-

b’ (cau,g,T,P(cau,g)) = u° (cau,g,T) + RT D (cawe)

-26-
w(eau,l) = p(eau,g)

5

[T (eau,I,T) =p’ (eau,g,T) + RT ln%

-27-

o

. A
InP =f 1 — La pente donne —=
T R

Dérivons par rapport a P = constante

P[w(eau,m)-m(eau,g,T)ﬂ _ (i mm}

oT RT oT p°

H° (eau,g,T) — H° (eau,|,T) 1 dP’ (cau,g)

RT? P’ (cau,g) dT

dP"(eau,g) A, H’

= dT
P'(eau,g)  RT’

-28-
Si T augmente Ay, H°>0 — P*(eau, g) augmente
-20-
L AGH
Inp" = = — — | + constante
R T

o
vap

Tragons InP" =f (%) — La pente donne

P* (eau, g) (bar) 0,012 0,073 0,307
Ln P* 4,42 2,62 -1,18

0 (°C) 10 40 70
T(K) 283 313 343
l(K") 3,53.10°  3,19.107 2,92.10°

T



In P*

2 i 4 3
B T e e e e = UT (& 1y 10

-1,18 1
- 2,62 +
- 442 4
_AHY 52258

R 8,314

A,,, H® = 44kJ.mol™'
-30-
-a- A-B(g)=A(g) +B(g)
-b- A H°>0
-31-
1 °(eau,

-a- H,(g) + 502 (2) _ AHl(eng) H,0(g)

A, H° (H-H) %Al H°(0-0)

—2A H°(O-H)

2H(g + O(g)

A, H® (eau,g) = A H (H-H) + % A H°(0-0) - 2A, H* (O-H)

=435+ 250 -2 x 460

=-235 kJ.mol!
1 °(eau
-b- H, (g) + 502 (g) _ At(eang) HZO(g)
343

AFG: AFGO + RT IHT
H,O() AvH°(eau)

ArH®(eau, g) = AgH®(eau, 1) + AyH®(eau)
ApHC(eau, g) = - 235 - 44 = - 279 kJ.mol™!

10



(1) ApHC(eau, |) = - 279 kJ.mol™
(2) ArS*(eau, 1) = Su(eau, 1) — Su(Ha, 2) - %sn«oz, £)

=70-130 - 205
2
=-162,5 JK ' .mol™

ArG®(eau, 1) =-279.10° + 162,5T J.mol
T=298K
ArG®(eau, |) = - 230,6 kJ mol™

(eau, |)\/7
\/7

ArG = ArG° + RT In

a(eau, 1) =1
=1 bar
Py, + Py, =lbar| p %bar

2
P, =2P, Pﬁzngar

343

A.G=A.G° + RT ln—

AG=-2282klmol" | > A, >0

Evolution spontanée Ar d§ >0

Ar>0 donc d§ >0 : sens 1, réaction thermodynamiquement possible.

b cette réaction ne se produit pas spontanément
¢ probleme de cinétique : blocage cinétique

-33-

Anode  H,0 — 2H'(aq)+ % 0,(g) +2¢
Cathode 2H'(aq)+2¢ — H,(g)

Bilan H,0O — H,(g)+ % 0,(g)

-34-

-a- Acide = ¢électrolyte
-b-

11



/

E,[Cl" > Cl,]=136+01=146V
E,[HSO, - S,0;” | =2,16 + 0,5 = 2,66V

Or O,/ H,O E.=1,23+n,V
n: car systeme lent
— On préfere utiliser I’acide sulfurique
-35-
-a- Il y a des surtensions

-b- AU=E, - E, E.=E° (H" /Hy) - 0,06 pH + n, E, =-0,1 - 0,06pH

E.=E° (0, / H,0) - 0,06 pH + n, E. =1,23 - 0,06pH + n,

AU= -0,1 -0,06 pH-1,23 + 0,06 pH—n,
AU=-133-n, 22
n, <0,67V

_C_

2H" +2% — H,(g)
2F > M,
Aq=1At — my

iAt M, m, iM,
mH — 2 % 2 — 2
: 2F At 2F
m
AN: D X2 005
At 2 x 96500
My, = 2gmol™
n
— =52.10"° mols™
At
m m
% =% —26.10° mols™
At 2At
-d-

H; : synthése de ammoniac
Na (sodium) + eau — dégagement de H,

12
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