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Autour de l’osmium et au-dessus
Os, Ru et Fe

Cesujet aborde la chimie et laphysico-chimied’élémentsde la famille de l’osmium(Fe,RuetOs) du tableaupé-
riodique des éléments. Il est composé de quatre parties indépendantes et présente également plusieurs ques-
tions pédagogiques, notées QP, qui sont comptabilisées pour environ 20% du barème total. Sans que cela ne
soit précisé, la résolution de certaines questions peut nécessiter une prise d’initiative et faire appel à des don-
nées regroupées au début du sujet.
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Données numériques relatives à l’ensemble du sujet

Constante de Planck : ℎ = 6,62607015×10−34 J ⋅ s
Constante d’Avogadro : 𝑁𝑁𝐴𝐴 = 6,02×1023 mol−1

Constante des gaz parfaits : 𝑅𝑅 𝑅 8,314J ⋅K−1 ⋅mol−1

Célérité de la lumière dans le vide : 𝑐𝑐 𝑐 299800km ⋅ s−1

Constante de Faraday : 𝐹𝐹 𝐹 96500C ⋅mol−1

Électron-volt : 1eV= 1,602×10−19 J
Masses molaires : Fe : 55,8 g ⋅mol−1

Ru : 101,1 g ⋅mol−1
Os : 190,2 g ⋅mol−1
Pt : 195,1 g ⋅mol−1

Données thermodynamiques à 298 K d’espèces oxydées de l’osmium
• Enthalpies standard de dissociation des liaisons Os O dans différents édifices :

Espèces gazeuses Enthalpies standard de dissociation de liaison (𝐷𝐷o en kJ ⋅mol−1)
OsO4 430
OsO3 570
OsO2 540
OsO 570

• Enthalpie standard de dissociation de O2 : 495 kJ ⋅mol−1 ;
• Enthalpie standard de vaporisation de l’osmium : 627 kJ ⋅mol−1 ;
• Enthalpie standard de fusion de l’osmium : 26,8 kJ ⋅mol−1.
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I Fe, Ru et Os – Un préambule
Dans le tableaupériodiquedes éléments, lesmétauxde transition sont situés entre les colonnes 3 et 11 incluses.
Dans ce préambule, la famille de la colonne du fer (Fe), du ruthénium (Ru) et de l’osmium (Os) est étudiée; il
s’agit de trois éléments métalliques – le dernier élément de la colonne, le hassium (Hs, 𝑍𝑍 𝑍 𝑍𝑍𝑍) n’a pas encore
été isolé au niveau macroscopique et par conséquent, ses propriétés n’ont pas encore été reportées.
Q1. Établir, en la justifiant, la configuration électronique de l’élément fer (𝑍𝑍 𝑍 𝑍𝑍) dans son état fondamental
et en déduire la place de cet élément dans le tableau périodique (ligne et colonne). Expliquer en quoi cet
élément fait partie du bloc 𝑑𝑑.
Q2. Donner, en la justifiant, la configuration électronique de valence de l’ion Ru2+ dans son état fondamental
sachant que l’élément ruthénium est situé juste en-dessous du fer dans le tableau périodique des éléments.
Q3. Justifier que le numéro atomique 𝑍𝑍 de l’élément osmium est égal à 76, sachant qu’il est situé juste en-
dessous du ruthénium.
Les températures de fusion des éléments de cette colonne sont les suivantes : 1539°C (Fe) ; 2334°C (Ru) et
3033°C (Os).
Q4. Proposer une interprétation à cette tendance.
Lanotionde famille chimiqueest travaillée enclassede secondede la voie générale et technologique.Unextrait
d’une activité expérimentale donnée à ce niveau est présenté en annexe 1.a, pour laquelle un élève a rédigé les
réponses sur une copie reproduite en annexe 1.b.
QP5. Rédiger une correction pour la copie présentée en annexe 1.b. Pour chaque question, identifier, en le
justifiant, le caractère inexact ou incomplet de la réponse sur lequel porte votre commentaire ou votre remé-
diation.
QP6. Reformuler la question 1 de l’activité fournie en annexe 1.a en utilisant un ou plusieurs verbes d’action
pour expliciter au mieux les consignes.
QP7. Décrireuneexpérience, réalisable enclassede secondegénérale et technologique, permettantdemettre
qualitativement en évidence un type de réactivité commun aux éléments de la famille des halogènes et en
préciser les résultats attendus.
QP8. Proposer une trame de scénario pédagogique d’une durée de 30 minutes pour la suite de l’activité, en
lien avec l’expérience précédente. Présenter cette trame dans un tableau de la forme suivante :

Contenu Travail de l’élève Rôle du professeur
… … …
… … …

II Osmium – Réactivité et matériaux
L’osmium est l’élément naturel le plus dense de notre planète, sa densité valant le double de celle du plomb. Sa
résistancemécanique et sa résistance à l’oxydation sont des atouts importants pour des outils très exposés aux
contraintes mécaniques ou à des manipulations répétées, ainsi qu’aux chocs : il est notamment utilisé dans
la confection des pointes de stylo-plume, ou en médecine pour des implants chirurgicaux nécessitant une
dureté importante. Ainsi, un alliage osmium-platine (10%molaire en osmium) est utilisé pour des implants en
chirurgie cardiaque.
D’un point de vue cristallographique, l’osmium cristallise dans un réseau hexagonal compact (HC), dont la
maille conventionnelle est représentée ci-après (figure 1).
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FIGURE 1 – Maille conventionnelle du réseau hexagonal compact, les atomes d’osmium sont représentés par
des sphères pleines. Le plan intermédiaire est situé à la hauteur 𝑐𝑐𝑐𝑐.

On donne :
• 𝑎𝑎 𝑎 𝑎𝑎 𝑎 273,4pm, 𝑐𝑐 𝑐 431,7pm;
• 𝛼𝛼 𝛼 𝛼𝛼 𝛼 90° , 𝛾𝛾 𝛾 60° ;
• aire d’un losange d’angle aigu 𝛾𝛾 et de côté de longueur 𝑎𝑎, notée 𝑆𝑆 : 𝑆𝑆 𝑆𝑆𝑆 2 sin(𝛾𝛾𝛾.

Q9. Évaluer la coordinence de l’osmium, ainsi que le nombre d’atomes d’osmiumparmaille conventionnelle.
Q10. Établir la relation littérale reliant le rayon métallique de l’osmium et un ou plusieurs paramètres géo-
métriques de la maille conventionnelle. Calculer la valeur du rayon métallique de l’osmium.
Q11. Évaluer la compacité du réseau hexagonal compact. Commenter.
Le lien entre structure cristalline et masse volumique est étudié en classe d’enseignement scientifique de pre-
mière de la voie générale. Une activité documentaire est proposée à des élèves de ce niveau, présentée en
annexe 2.
QP12. Rédiger, à destination des élèves, une correction de la résolution du problème décrit dans l’annexe 2.a,
à partir des éléments de réponse proposés dans l’annexe 2.b.
QP13. Identifier les difficultés de la résolution et proposer des outils d’aide aux élèves en difficulté.
L’osmium possède 37 isotopes connus dont le nombre de masse varie entre 161 et 197. Il existe deux radio-
isotopes naturels : les isotopes 184 et 186. L’isotope 184, caractérisé par une désintégration extrêmement lente,
est considéré comme stable. En revanche, le processus de désintégration radioactive de l’isotope 186 est décrit
par une cinétique d’ordre 1 et se fait selon un processus de désintégration𝛼𝛼 (particule alpha : noyau d’hélium,
noté 4

2He).
Q14. Donner la composition du noyau du radio-isotope 186 de l’osmium.
Q15. Donner la position dans le tableau périodique, par rapport à l’osmium, de l’élément fils issu de la dés-
intégration α de l’osmium 186, ainsi que ses caractéristiques nucléaires 𝐴𝐴 et 𝑍𝑍 .
L’isotope 186 de l’osmium a une période (ou demi-vie) de l’ordre de 2×1015 années. Elle correspond à l’inter-
valle de temps nécessaire pour que 50% des radionucléides « pères » se désintègrent en éléments fils. Grâce à
sa longue période, ce radioisotope est utilisé pour la datation de certains phénomènes. En effet, son origine
extraterrestre permet d’identifier des zones d’impact de météorites car ce sont des lieux où sa concentration y
est anormalement élevée. L’impact originel correspond alors à l’instant initial 𝑡𝑡0 pris commeorigine des temps
pour la décroissance radioactive de 186Os.
Q16. Représenter qualitativement, et sur un même graphe, l’évolution temporelle de la concentration en os-
mium 186, ainsi que celle de son élément fils. Matérialiser la période sur ce graphe.
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Q17. Expliquer en quoi l’analyse de la concentration en osmium 186 peut permettre de dater certains évène-
ments.
Le tétraoxyde d’osmium (OsO4), peut se présenter sous la forme de longs cristaux incolores à odeur forte (os-
mium vient du grec Osmê, odeur). C’est un composé très volatil, corrosif et toxique, qui est lentement formé
à température ambiante lorsque le dioxygène réagit avec de l’osmium en poudre fine, présentant une grande
surface de contact.
Q18. Écrire l’équation de la réaction d’oxydation de l’osmium solide en OsO4 gazeux par le dioxygène et éva-
luer, à 298K et à l’aide notamment des données rassemblées en début d’énoncé (page 2), l’enthalpie standard
de cette réaction.
Q19. Établir le schémade Lewis deOsO4 et déterminer le nombre d’oxydation de l’osmiumdans le tétraoxyde
d’osmium. Expliciter le type de réactivité chimique qui peut a priori lui être associé.
Comme le tétrachlorure de carbone (CCl4), le tétraoxyde d’osmium est très volatil.
Q20. Proposer une interprétation en lien avec sa structure.
Le tétraoxyded’osmiumestun réactif permettantd’effectuerdes réactionsdedihydroxylations chimio-sélectives
d’alcènes. Cette réaction a notamment été utilisée dans la synthèse totale stéréospécifique du cholestérol, pu-
bliée en 1952 par Robert B. Woodward. La structure de ce composé est représentée ci-après (figure 2).

FIGURE 2 – Structure du cholestérol (1).

Q21. Déterminer le nombre de centres stéréogènes et le nombre maximal de stéréoisomères possibles pour
le cholestérol 1.
La réaction ci-après (figure 3), correspondant à la réaction de l’énol 2 avec l’éthyl-vinyl cétone 3, est une des
étapes de la synthèse totale du cholestérol telle que décrite par Woodward . Cette réaction, effectuée en milieu
basique en présence de tert-butylate de potassium (tBuO−K+) dans le tert-butanol (2-méthylpropan-2-ol),
conduit au composé 4.

FIGURE 3 – Réaction de l’énol 2 avec l’éthyl-vinyl cétone 3.
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Q22. Nommer cette transformation et justifier, en termes de pKa et de nucléophilie, le choix du tert-butylate
de potassium comme base forte.
Q23. Proposer un mécanisme pour la transformation de 2 en 4.
L’ajout d’une quantité stœchiométrique de tétraoxyde d’osmium à un composé éthylénique (comportant au
moins une liaison C C non conjuguée) conduit à l’intermédiaire cyclique isolable représenté ci-après (fi-
gure 4). Son hydrolyse en milieu basique conduit à l’acide osmique H2OsO4 et à un diol.

FIGURE 4 – Structure générique du produit de la réaction de OsO4 avec un composé éthylénique.

Q24. Par analogie avec la réactivité d’un ester « classique », représenter le produit de la réaction entre le com-
posé 5 (figure 5) et le tétraoxyde d’osmium, suivie d’une étape d’hydrolyse en milieu basique.

FIGURE 5 – Réaction du tétraoxyde d’osmium avec le dérivé éthylénique 5, suivie d’une étape d’hydrolyse en
milieu basique.

Q25. Caractériser cette transformation en choisissant les termes appropriés dans la liste suivante : régiosé-
lective / chimiosélective / stéréosélective / stéréospécifique.
Le produit de la transformation précédente peut être protégé par réaction avec de l’acétone (propanone).
Q26. Indiquer les conditions opératoires de la réaction de protection et représenter le produit protégé ob-
tenu. Proposer un mécanisme pour cette réaction de protection.
Le tétraoxyde d’osmium présente un coût élevé et un caractère extrêmement toxique. Une procédure alter-
native a été mise au point en 1975, mettant en jeu un co-oxydant tel que le periodate de sodium (Na+IO−

4 ),
appartenant au couple oxydant-réducteur IO−

4 /IO−
3 ). En présence d’un tel co-oxydant, le tétraoxyde d’osmium

peut être utilisé en quantité sub-stœchiométrique (voir cycle catalytique proposé figure 6).
Q27. Donner la structure des composés 5A et 5B. Établir l’équation de la réaction reformant le composé 5A
à partir de H2OsO4 dans le cycle catalytique.
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FIGURE6 –Cycleproposépour l’oxydation catalyséeparOsO4 d’unedouble liaison carbone-carboned’uncom-
posé éthylénique.

Les métaux ont tendance à s’unir entre eux, ou avec des composés d’autres familles, pour former des alliages.
Dans le cas du système binaire osmium/ruthénium, un faible écart à l’idéalité est observé, les deux métaux
étant totalement miscibles à l’état solide ainsi qu’à l’état liquide.
Q28. Citerunparamètrephysiquepermettant d’interpréter, enpremière approche, lamiscibilité totale à l’état
solide de systèmes binaires solide-liquide.Discuterde la pertinence de cette approche pour le systèmebinaire
Os-Ru, compte-tenu des positions respectives de ces deux éléments dans le tableau périodique.
Q29. Proposer l’allure du diagramme binaire isobare solide-liquide osmium/ruthénium, gradué en fraction
molaire d’osmium, pour un mélange solide supposé idéal ; nommer les courbes et les domaines constitutifs
de ce diagramme.
Q30. Représenter et commenter l’allure de la courbe de refroidissement à flux thermique constant attendue
pour un système Os-Ru de composition quelconque, initialement totalement liquide.
L’alliage Os-Pt, dont le diagramme binaire isobare (sous 𝑃𝑃 𝑃 1bar) est donné ci-après (figure 7), est un système
binaire plus éloigné de l’idéalité à l’état solide.
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posé 5 (figure 5) et le tétraoxyde d’osmium, suivie d’une étape d’hydrolyse en milieu basique.

FIGURE 5 – Réaction du tétraoxyde d’osmium avec le dérivé éthylénique 5, suivie d’une étape d’hydrolyse en
milieu basique.

Q25. Caractériser cette transformation en choisissant les termes appropriés dans la liste suivante : régiosé-
lective / chimiosélective / stéréosélective / stéréospécifique.
Le produit de la transformation précédente peut être protégé par réaction avec de l’acétone (propanone).
Q26. Indiquer les conditions opératoires de la réaction de protection et représenter le produit protégé ob-
tenu. Proposer un mécanisme pour cette réaction de protection.
Le tétraoxyde d’osmium présente un coût élevé et un caractère extrêmement toxique. Une procédure alter-
native a été mise au point en 1975, mettant en jeu un co-oxydant tel que le periodate de sodium (Na+IO−

4 ),
appartenant au couple oxydant-réducteur IO−

4 /IO−
3 ). En présence d’un tel co-oxydant, le tétraoxyde d’osmium

peut être utilisé en quantité sub-stœchiométrique (voir cycle catalytique proposé figure 6).
Q27. Donner la structure des composés 5A et 5B. Établir l’équation de la réaction reformant le composé 5A
à partir de H2OsO4 dans le cycle catalytique.
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FIGURE 7 – Diagramme binaire isobare de l’alliage Os-Pt.

Q31. Indiquer la composition des zones A à F du diagramme de la figure 7.
Un des procédés de fabrication des alliages consiste à mélanger les métaux à l’état liquide puis à les refroidir
pour obtenir le matériau solide.
Q32. Évaluer la température à laquelle la solidification d’un mélange à 90% molaire d’osmium, initialement
liquide, commence.
Q33. Évaluer la solubilité maximale du platine dans l’osmium à l’état solide. Le résultat sera exprimé en frac-
tion molaire de platine.

III Ruthénium et phénomène de luminescence
Dans cette partie sont abordées les propriétés photo-physiques de luminescence de complexes de coordi-
nation du Ru(II). La luminescence correspond au phénomène d’émission de photons à partir d’un atome ou
d’unemolécule dansunétat électronique excité. Lors du retour de l’atomeoude lamolécule à l’état fondamen-
tal à partir de l’état excité, l’énergie perdue est convertie (totalement ou partiellement) en énergie lumineuse,
le phénomène est dit radiatif. Lorsque l’état excité est obtenu par suite de l’absorption de photons, on parle de
photoluminescence.
Q34. Définir l’absorbance 𝐴𝐴 et donner la relation qui lie l’absorbance 𝐴𝐴 à la transmittance 𝑇𝑇 . On notera 𝐼𝐼𝑖𝑖
et 𝐼𝐼 les intensités lumineuses respectivement incidentes et transmises. Illustrer à l’aide d’un schéma faisant
figurer les faisceaux incidents et transmis, ainsi que la ou les caractéristique(s) pertinente(s) de la cuve.
Les spectres d’absorption (figure 8 – spectre a) et d’émission (figure 8 – spectre b) en solution dans l’acétoni-
trile (CH3CN) du complexe [Ru(Phen)3]2+ sont enregistrés et reportés. Le spectre a représente l’évolution de
la valeur du coefficient d’absorption molaire 𝜀𝜀 (en L ⋅mol−1 ⋅cm−1) en fonction de la longueur d’onde d’excita-
tion 𝜆𝜆 (en nm). Le spectre b représente quant à lui l’évolution de l’intensité lumineuse enregistrée, exprimée
en unités arbitraires, en fonction de la longueur d’onde émise 𝜆𝜆. La structure du ligand bidentate Phen, (1,10-
phénanthroline) figure en annexe 3.
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FIGURE 8 – À gauche : spectres d’absorption (a) et d’émission (b) du complexe [Ru(Phen)3]2+. À droite : dia-
gramme énergétique et représentation des orbitales HO et BV du complexe [Ru(Phen)3]2+ (schéma orbitalaire
agrandi en annexe 4).

Q35. Évaluer la concentration d’une solution du complexe [Ru(Phen)3]2+ conduisant à une absorbance 𝐴𝐴 𝐴
0,2 et mesurée à la longueur d’onde 420 nm avec un trajet optique de 1 cm.
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tion des deux spectres a et b (énergie correspondant ici à celle du rayonnement de longueur d’onde associée
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Q36. Calculer, et exprimer en eV, la valeur de l’écart énergétique entre HO et BV pour le système étudié.
Discuter de la cohérence de ce résultat au regard du schéma orbitalaire (figure 8 à droite et annexe 4), dont les
données sont issues de modélisations théoriques.
Q37. Cette transition électronique peut être qualifiée de « transfert de charge métal-ligand ». Proposer une
interprétation à cette dénomination.
La cinétiqueduphénomènededésexcitationpeut êtremodélisée de la façon suivante : un édifice à l’état excité,
noté 𝐸𝐸, donne, selon un processus radiatif (réaction (1)), de constante de vitesse 𝑘𝑘𝑟𝑟 , le même édifice à l’état
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𝑘𝑘𝑛𝑛𝑛𝑛 , intervient dans cette désexcitation et conduit au même état 𝐹𝐹. Ces deux processus sont compétitifs et se
produisent parallèlement (schéma 1) :

𝐸𝐸 𝑘𝑘𝑟𝑟−−−−−−→𝐹𝐹 (1)

𝐸𝐸 𝑘𝑘𝑛𝑛𝑛𝑛−−−−−−→𝐹𝐹 (2)

Schéma 1 – Processus de relaxation et constantes de vitesse associées.

Q38. En admettant que chacun des deux processus est un acte élémentaire et en notant la concentration ini-
tiale de l’état photo-excité 𝐸𝐸0, établir l’expressionde la concentration en𝐸𝐸 àun instant 𝑡𝑡.Établir l’expression
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de 𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼 (l’intensité de l’émission au temps 𝑡𝑡, directement proportionnelle à 𝐸𝐸), en fonction de 𝐼𝐼0 (intensité
de l’émission initiale), 𝑘𝑘𝑟𝑟 et 𝑘𝑘𝑛𝑛𝑛𝑛 . Expliquer si cette expression est a priori en accord avec l’allure de la courbe
expérimentale de la figure 9 ci-après.
Le temps de déclin de la luminescence (ou « durée de vie » de l’état photo-excité), noté 𝜏𝜏𝐿𝐿 , permet de quan-
tifier la durée de vie moyenne de l’état excité. Physiquement, il s’agit de la durée moyenne pendant laquelle
une molécule luminescente demeure excitée avant sa désexcitation. Ce temps est assimilé à celui pour lequel
l’intensité de luminescence a été divisée par le nombre 𝑒𝑒.
Q39. Évaluer le temps de déclin de la luminescence à l’aide du graphe de la figure 9 et montrer que la valeur
du temps de déclin est indépendante des conditions initiales du système étudié.

FIGURE 9 – Évolution temporelle de l’intensité de luminescence exprimée en unité arbitraire (u.a.) mesurée
pour le complexe [Ru(Phen)3]2+ en solution dans l’acétonitrile (CH3CN).

Les lois cinétiques d’ordre 1 sont étudiées en enseignement de spécialité physique-chimie de terminale (voie
générale). Un document support d’une activité sur ce thème est présenté en annexe 5.a.
QP40. Répondre aux questions 6, 12, 13, 14 et 15 de l’activité proposée en annexe 5.a.
QP41. Identifier et rapporter sur le modèle du tableau suivant les compétences évaluées dans les questions
6, 12, 13, 14 et 15 et proposer des indicateurs de réussite associés.

Question Compétence(s)
évaluée(s)

Niveau de maîtrise
insuffisant

Niveau de maîtrise
satisfaisant

Niveau de maîtrise
très satisfaisant

6
12
13
14
15

QP42. Justifier en quoi cette activité permet de travailler sur la confrontation entre unmodèle et l’expérience.
QP43. Citer deux arguments illustrant l’intérêt didactique ou pédagogique de l’utilisation d’un programme
python dans ce contexte.
Le rendement quantique, notéΦ0, correspond par définition au rapport du nombre de photons émis par lumi-
nescence sur le nombre de photons absorbés. Dans le cadre du modèle cinétique présenté dans le schéma 1,
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on admet que ce rendement quantiqueΦ0 est relié aux constantes cinétiques par la relation :

Φ0 =
𝑘𝑘𝑟𝑟

𝑘𝑘𝑟𝑟 +𝑘𝑘𝑛𝑛𝑛𝑛
En présence d’une autre molécule ou édifice capable d’absorber l’énergie de l’état excité émissif, (appelée
«quencher » et notée𝑄𝑄), un processus de relaxation non radiatif supplémentaire, compétitif et bi-moléculaire,
de constante de vitesse 𝑘𝑘𝑞𝑞, peut être observé et conduit à l’état 𝐹𝐹 et au « quencher » dans un état excité 𝑄𝑄∗

(équation (3) ci-après) :
𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸 𝑘𝑘𝑞𝑞−−−−−−→𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹∗ (3)

En l’absence de toute précaution particulière, la présence de ce « quencher » conduit donc à la diminution
apparente du rendement quantiqueΦ alors mesuré.
Q44. Enpartantde l’expressiondu rapportdes rendementsquantiquesΦ0/Φquipourra être considéré comme
égal au rapport 𝐼𝐼0/𝐼𝐼 (avec 𝐼𝐼 et 𝐼𝐼0, les intensités respectivesde luminescenceenprésenceet absencedece «quen-
cher» de concentration 𝑄𝑄),montrerque le rapport 𝐼𝐼0/𝐼𝐼 est donnépar la relation suivante (équationde Stern-
Volmer) :

𝐼𝐼0
𝐼𝐼 = 1+𝐾𝐾𝑆𝑆𝑆𝑆 𝑄𝑄 ,

avec 𝐾𝐾𝑆𝑆𝑆𝑆 , une constante dite de Stern-Volmer, que l’on exprimera en fonction des paramètres cinétiques du
modèle étudié.
Le tableau 1 ci-après donne les intensités d’émission obtenues (𝐼𝐼) à 598 nm, pour un complexe du Ru(II) en
solution dans l’acétonitrile, en présence de trois concentrations relatives différentes en « quencher »𝑄𝑄.

O2/O2sat 𝐼𝐼
0 45,6 (𝐼𝐼0)

0,2 23,8
1,0 7,5

Tableau1 – Intensités d’émission enregistrées en fonctiondu rapport de la concentration enO2 dans la solution
sur la concentration d’une solution saturée en O2 (de concentration O2sat).

À la températured’analyse, la concentrationdedioxygèneO2 à saturation,notée O2sat, est de2,3×10−3 mol ⋅L–1.
Q45. En supposant que le modèle de Stern-Volmer précédent puisse être appliqué dans les conditions de ces
expériences, évaluer la valeur de la constante 𝐾𝐾𝑆𝑆𝑆𝑆 .

IV Complexes du fer(II) et phénomène de conversion de spin électronique
Le phénomène de conversion de spin (électronique) thermo-induite consiste en le réarrangement des élec-
trons dans un ion métallique, entre un état dit « bas spin » noté 𝐵𝐵𝐵𝐵 et un état dit « haut spin » noté 𝐻𝐻𝐻𝐻. Cela
correspond à une distribution différente des électrons de valence dans les orbitales 𝑑𝑑 du métal conduisant
respectivement à un minimum (𝐵𝐵𝐵𝐵) ou un maximum (𝐻𝐻𝐻𝐻) d’électrons non appariés. Ce phénomène est tout
particulièrement présent et documenté au sein de complexes du fer et en particulier dans le cas des complexes
hexacoordonnés par six ligands azotés (sphère de coordination du type [FeN6]). Différentes applications ont
été envisagées et démontrées (écrans, mémoires, agent de contraste en imagerie magnétique ou IRM,…).

Le phénomène de conversion de spin peut être modélisé par l’équilibre ci-dessous, de constante thermody-
namique 𝐾𝐾 o :

𝐵𝐵𝐵𝐵 −−−−⇀↽−−−−𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻  o
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La figure 10 (ainsi qu’une figure plus grande reproduite en annexe 6), représente l’évolution de la fraction mo-
laire de l’état haut spin en fonction de la température. Dans toute cette partie, les activités des états𝐻𝐻𝐻𝐻 et 𝐵𝐵𝐵𝐵
sont assimilées à leurs fractions molaires respectives.

FIGURE 10 – Courbe représentant l’évolution de la fraction molaire de l’état haut spin 𝑥𝑥𝐻𝐻𝐻𝐻 en fonction de la
température.

Q46. Exprimer la constante d’équilibre 𝐾𝐾 o en fonction de la fraction molaire de l’état haut spin, 𝑥𝑥𝐻𝐻𝐻𝐻 .
La figure 11 ci-après est relative à la variation de la longueur de liaison 𝑟𝑟𝑟Fe N) en fonction de l’état de spin
pour ces complexes à six électrons de valence du Fe(II). Les orbitales de valence, dérivées des orbitales 𝑑𝑑 du
métal, sont partagées en deux groupes, l’un noté « eg » et l’autre noté « t2g ». L’écart énergétique entre ces deux
groupes d’orbitales est appelé paramètre du champ cristallin. Il est noté Δ𝑂𝑂 . On admet que, dans le modèle
orbitalaire étudié, les orbitales t2g sont de nature non liante, et que les orbitales eg (plus hautes en énergie que
les précédentes) sont de nature anti-liante.

Pour des valeurs du paramètre du champ cristallin faible (Δ𝑂𝑂 petit, état𝐻𝐻𝐻𝐻), les deux orbitales eg de plus haute
énergie sont partiellement peuplées. Lorsque la valeur de Δ𝑂𝑂 est grande, les électrons s’apparient et seules les
orbitales de plus basse énergie t2g sont peuplées (état 𝐵𝐵𝐵𝐵).
Q47. Décrire et interpréter l’évolution de la longueur de liaison 𝑟𝑟𝑟Fe N) associée à cette transition 𝐵𝐵𝐵𝐵 vers
𝐻𝐻𝐻𝐻.
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FIGURE 11 – Représentation schématique de la longueur de liaison Fe–N en fonction de la configuration élec-
tronique de complexes à six électrons de valence en géométrie octaédrique.

Q48. Exprimer la constante d’équilibre thermodynamique 𝐾𝐾 o en fonction notamment des enthalpie et en-
tropie standards de réaction.
Q49. En déduire l’expression de la relation donnant l’évolution de ln(𝐾𝐾 o) en fonction de 1/𝑇𝑇 .
Q50. À l’aide de la figure 10 (reproduite en annexe 6 pour plus de précision et accompagnée d’un tableau de
quelques points relevés) représentant l’évolution de la fractionmolaire de l’état haut spin𝑥𝑥𝐻𝐻𝐻𝐻 en fonction de la
température, évaluer l’enthalpie standard de réaction Δr𝐻𝐻 o et l’entropie standard de réaction Δr𝑆𝑆o pour cette
réaction de conversion, en supposant l’approximation d’Ellingham valide. Commenter.
La grandeur 𝜒𝜒𝑚𝑚𝑇𝑇 représente le produit de la susceptibilité molaire magnétique 𝜒𝜒𝑚𝑚 – grandeur permettant de
caractériser les propriétés magnétiques d’un matériau – par la température 𝑇𝑇 . Expérimentalement, ce produit
𝜒𝜒𝑚𝑚𝑇𝑇 peut être relié au nombre d’électrons célibataires par la relation :

2,83⒧𝜒𝜒𝑚𝑚𝑇𝑇 ⒭1/2 = ⒧𝑛𝑛⒧𝑛𝑛𝑛𝑛⒭⒭
1/2
,

avec 𝑛𝑛 le nombre d’électrons célibataires et le produit 𝜒𝜒𝑚𝑚𝑇𝑇 exprimé en cm−3 ⋅mol−1 ⋅K.

Danscecadre, l’évolutionen fonctionde la températureduproduit𝜒𝜒𝑚𝑚𝑇𝑇 aété étudiéepour le complexe Fe(TRIM)22+,
PhCO−

2 , ClO−
4 . Le ligand TRIM et la structure d’un complexe de coordination associé ⒧Fe(TRIM)22+,2F−⒭ sont

représentés figure 12.

13 / 27



FIGURE 12 – Structures du ligand TRIM (gauche) et du complexe ([Fe(TRIM)2]2+, 2F-).

Q51. À l’aide de la figure 13 ci-après, estimer le nombre d’électrons célibataires à « basse » et « haute » tempé-
rature. Commenter ces résultats par rapport aux diagrammes orbitalaires représentés figure 11.

FIGURE 13 – Courbe représentant l’évolution du produit 𝜒𝜒𝑚𝑚𝑇𝑇 (où 𝜒𝜒𝑚𝑚 est la susceptibilité magnétique molaire)
pour le complexe Fe(TRIM)22+, PhCO−

2 , ClO−
4 .

On analyse dans la suite les courbes reportées figure 14, représentant l’évolution du produit 𝜒𝜒𝑚𝑚𝑇𝑇 pour les
quatre composés⒧Fe(TRIM)22+,2X−⒭ (X = F, Cl, Br et I) 1.

Q52. En comparant les valeurs respectives de 𝜒𝜒𝑚𝑚𝑇𝑇 à une température donnée (on pourra par exemple, se
placer à 200 K) pour les quatre complexes,décrire l’évolution de la valeur du champ cristallin associé à chacun
d’entre eux et proposer une interprétation.

1. Chem. Eur. J., 2006, 12, 7421.
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FIGURE 14 – Variation du produit 𝜒𝜒𝑚𝑚𝑇𝑇 en fonction de la température, pour les complexes de
coordination⒧Fe(TRIM)22+,2F−⒭ (�), ⒧Fe(TRIM)22+,2Cl−⒭ (�), ⒧Fe(TRIM)22+,2Br−⒭ (�), et

⒧Fe(TRIM)22+,2I−⒭ (�).

Chimie de l’imidazole

La synthèse du ligandTRIM (structure représentée figure 12) a été décrite par leDr. E.Mulliez en 1989 2 et passe
par une réaction de SubstitutionNucléophile Aromatique (SNAr).Moins fréquente que la Substitution Electro-
phile Aromatique (SEAr), ce type de substitution a étémis à profit dans la synthèse de ce ligand (figure 15) par la
réaction dans la triéthylamine du composé aromatique 6 avec le dérivé diéthylacétal 7. Une réaction similaire
à partir du composé intermédiaire 8, conduit à 10.

FIGURE 15 – Deux étapes clef dans la synthèse du ligand TRIM.

Q53. Identifier le groupe nucléofuge dans ces deux réactions et les sites nucléophile et électrophile des ré-
actifs. Représenter la structure du groupement R impliqué dans la deuxième étape et conduisant au produit
10.
Un des intermédiaires réactionnels obtenus lors de l’étape (a) est représenté ci-après (figure 16) :

2. Tet. Lett., 30, 45, 6169.
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FIGURE 16 – Structure d’un intermédiaire réactionnel de la synthèse du ligand TRIM.

Q54. Expliquer enquoi le groupement nitro favorise cette réaction.Écriredes formulesmésomères en faveur
de cet effet et proposer un mécanisme pour la formation du composé 8.
Q55. Représenter l’ensemble des formes mésomères envisageables pour l’imidazole.
Q56. La molécule d’imidazole est plane (structure en annexe 3). Expliquer si cette constatation est en accord
avec les prévisions de la théorie V.S.E.P.R.
L’imidazole (notée ImH) intervient dans le couple acide/base imidazolium (noté ImH+

2 ) / imidazole, dont le
pKa est égal à 6,9 à 298K.
Q57. Indiquer, en le justifiant, l’atomed’azote constituant le site de protonationde l’imidazole concerné dans
ce couple.

�

� FIN DES QUESTIONS �

�
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Annexe 1

Annexe 1.a Document support d’une activité réalisée en classe de seconde de la voie générale et
technologique

La vidéomentionnée à la question 1 n’est pas fournie, son visionnage n’est pas nécessaire aux questions posées
dans le sujet (QP5 à QP8).

Chapitre 2 Vers des entités plus stables chimiquement Constitutions et
transformations de
la matière

Activité expérimentale : un air de famille
Compétences travaillées : Associer la notion de famille chimique à l’existence de propriétés communes et
identifier la famille des gaz nobles / Lier modèles microscopiques et observations macroscopiques.

Contexte :
Dans sa classification périodique publiée en 1869, Mendeleiev a classé le chlore, le brome et l’iode dans
la même série, en se basant sur le fait qu’ils ont tous les trois des propriétés chimiques similaires. On les
appelle halogènes.

Problématique :
Qu’est-ce qu’une famille chimique d’éléments?

I – Les alcalins
Document 1 : Réactivité des alcalins avec l’eau

Voir la vidéo « reaction_alcalins_eau » dans le dossier sur l’ENT.

Document 2 : Pictogrammes de sécurité

Les pictogrammes de sécurité associés aux éléments alcalins sont :

1. Que se passe-t-il lorsque les alcalins sont mis en contact avec l’eau?
2. Indiquer la position (numéro de colonne) des alcalins dans la classification périodique.
3. D’après le document 2, quelles sont les précautions à prendre pour manipuler ces espèces?
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Annexe 1.b Copie d’élève sur l’activité présentée en annexe 1.a

Annexe 1.c Extrait du programme de la classe de seconde de la voie générale et technologique

Le cortège électronique de l’atome définit
ses propriétés chimiques.
Configuration électronique (1s, 2s, 2p, 3s,
3p) d’un atome à l’état fondamental et po-
sition dans le tableau périodique (blocs s et
p).
Électrons de valence.
Familles chimiques.

Déterminer la position de l’élément dans le tableau périodique à
partir de la donnée de la configuration électronique de l’atome à
l’état fondamental.
Déterminer les électrons de valence d’un atome (𝑍𝑍 𝑍 𝑍𝑍) à partir
de sa configuration électronique à l’état fondamental ou de sa po-
sition dans le tableau périodique.
Associer la notion de famille chimique à l’existence de propriétés
communes et identifier la famille des gaz nobles.
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Annexe 2

Annexe 2.a Activitédocumentaireproposéedans le cadrede l’enseignement scientifiquede la classe
de première générale

Lecture zen (d’après le site Culture Sciences chimie : https://culturesciences.chimie.ens.fr/thema
tiques/chimie-des-materiaux/solides-cristallins/structure-eau-solideliquide-eau-deuteree)

1. Introduction
L’objectif de cette expérience est de montrer l’influence de la substitution isotopique de l’hydrogène par le
deutérium dans l’eau. On constate que la densité de l’eau lourde solide est plus élevée que celle de l’eau. Cette
manipulation simple permet de rappeler plusieurs aspects importants de la structure usuelle de l’eau solide /
liquide.

2. Expérience
2.1. Protocole expérimental
On plonge des glaçons d’eau puis d’eau lourde dans un bécher rempli d’eau.

2.2. Réalisation de l’expérience
Voir ci-dessous la séquence expérimentale provenant du site Chemical Education.

Figure 1 – À gauche, glaçons d’eau lourde (D2O). À droite, glaçons d’eau H2O, dans de l’eau liquide.

3. Observations et interprétation
Onobserve que les glaçons d’eau solide flottent tandis que ceux d’eau lourde restent entre deux eaux. Cela per-
metd’affirmerque lesdensités suivent l’ordre croissant suivant :𝑑𝑑𝑑eau solide) < 𝑑𝑑𝑑eau liquide) < 𝑑𝑑𝑑eau lourde solide).
Problème :
Connaissant la masse molaire de l’eau (18,0 g ⋅mol−1) et celle de l’eau lourde (20,0 g ⋅mol−1) ainsi que les pa-
ramètres de la maille hexagonale dans laquelle cristallise l’eau (𝑎𝑎 𝑎 452pm et 𝑐𝑐 𝑐 739pm) à raison de quatre
molécules par maille, interpréter les observations précédentes. Préciser les hypothèses faites le cas échéant.

Annexe 2.b Éléments de réponse
Hypothèses : on considèrera des paramètres de maille identiques pour les deux glaces.
On considèrera que les deux glaces (eau solide et eau lourde solide) sont respectivement constituées de H2O
ou D2O uniquement.
Expression et calcul du volume de la maille : 𝑉𝑉 𝑉𝑉𝑉 𝑉𝑉𝑉2 × sin(120°) = 1,31×10−28 m3
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Expressionet calculde lamassede lamailled’eau solide :𝑚𝑚1 = 4×𝑀𝑀𝑀H2O)/𝑁𝑁𝐴𝐴 = 4×18/6,02×1023 = 1,20×10−22 g.
Masse d’eau lourde solide :𝑚𝑚2 = 4×𝑀𝑀𝑀D2O)/𝑁𝑁𝐴𝐴 = 4×20/6,02×1023 = 1,33×10−22 g.
Masse volumique de l’eau solide : 𝜌𝜌1 =𝑚𝑚1/𝑉𝑉 𝑉 0,915×106 g ⋅m−3

Masse volumique de l’eau lourde solide : 𝜌𝜌2 =𝑚𝑚2/𝑉𝑉 𝑉 1,02×106 g ⋅m−3
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Annexe 3 Structures de l’imidazole, de la 1,10-phénanthroline (Phen) et du com-
plexe [Ru(Phen)3]2+

Annexe 4 Orbitales moléculaires HO — BV du complexe [Ru(Phen)3]2+

21 / 27
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Annexe 5

Annexe 5.a Document support de l’activité
Remarque importante : il est fait référence à une vidéo dans la question I-1) ci-après. Celle-ci reprend des
notions de cours de cinétique et permet une évaluation diagnostique. Son visionnage n’est pas nécessaire pour
apporter une réponse aux questions QP40 à QP43.

Activité expérimentale : Suivi cinétique par spectrophotométrie
Objectifs :

— Justifier le choix d’un capteur de suivi temporel de l’évolution d’un système.
— À partir de données expérimentales, déterminer une vitesse volumique de disparition d’un réactif, une

vitesse volumique d’apparition d’un produit ou un temps de demi-réaction.
— Mettre en œuvre une méthode physique pour suivre l’évolution d’une concentration et déterminer la

vitesse volumique de formation d’un produit ou de disparition d’un réactif.
— Identifier, à partir de données expérimentales, si l’évolution d’une concentration suit ou non une loi de

vitesse d’ordre 1.
— Capacité numérique : à l’aide d’un langage deprogrammation et à partir de données expérimentales, tra-

cer l’évolution temporelle d’une concentration, d’une vitesse volumique d’apparition ou de disparition
et tester une relation donnée entre la vitesse volumique de disparition et la concentration d’un réactif.

Étudier la cinétique consiste à s’intéresser à l’évolution temporelle d’une réac-
tion chimique, c’est-à-dire la durée nécessaire pour que le système passe de son
état initial à son état final.
Certaines réactions font intervenir des espèces colorées dont la concentration
varie au cours du temps. Il est alors possible de les étudier par spectrophotomé-
trie.
Comment suivre cinétiquement la synthèse du diiode?
Comment déterminer expérimentalement si une réaction est d’ordre 1?

Solutions de diiode de
plus en plus
concentrées.
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I. Avant la séance
1. Visionner la vidéo du document 1 puis tester votre compréhension avec le QCM auto-évalué disponible

sur l’ENT.
2. Cette réaction est suivie par spectrophotométrie. Rappeler le principe de fonctionnement du spectro-

photomètre.
3. La réaction permettant de synthétiser (= de produire) le diiode I2 fait intervenir les deux couples Ox/Red

suivants : I2(aq)/I−(aq) ; S2O2−
8 (aq)/SO2−

4 (aq)
Rappeler les définitions d’oxydant, réducteur et réaction d’oxydoréduction.
Identifier les deux réactifs
Établir l’équation de la réaction

4. Reproduire et compléter le tableau d’avancement suivant :

État Avancement
Initial 0

En cours 𝑥𝑥
Final 𝑥𝑥max

5. Écrire la loi de Beer-Lambert appliquée à cette expérience et en utilisant les notations suivantes : 𝐴𝐴470 ;
𝜀𝜀470 ; ℓ ; I2

6. Établir la relation entre la quantité de matière 𝑛𝑛𝑛I2) du diiode dans la cuve à l’instant 𝑡𝑡 et l’absorbance
𝐴𝐴470 en notant 𝑉𝑉 le volume de la solution dans la cuve.

Données : ℓ = 1,0cm; 𝑉𝑉 𝑉 10,0mL; 𝜀𝜀470 = 7,73×102 L ⋅mol−1 ⋅cm−1

II. Expérience
� Ouvrir le logiciel Latis-Pro.
� Étalonner le colorimètre (𝜆𝜆max = 470nm) et préparer l’acquisition selon les paramètres suivants :
� Nombre de points = 1800; 𝑇𝑇0 = 500ms; 𝑇𝑇total = 900s

� Verser 5,0mL d’iodure de potassium ⒧K+(aq)+ I−(aq)⒭ à 5,0×10−1 mol ⋅L−1 dans un bécher no1.

� Verser 5,0mL de peroxodisulfate d’ammonium ⒧2NH+
4 (aq)+S2O2−

8 (aq)⒭ à 2,5×10−3 mol ⋅L−1 dans un bé-
cher no2.

� Attention! les étapes suivantes doivent être réalisées très rapidement et sans délai entre chaque.
� Verser le contenu d’un des deux béchers dans l’autre et homogénéiser.
� Remplir une cuve de ce mélange, la placer dans le colorimètre et déclencher immédiatement l’acquisi-

tion.
En attendant la fin de la transformation (un quart d’heure environ) :

� Répondre aux questions 7 et 8.
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� Ouvrir le tableur du logiciel Latis-Pro puis ajouter les variables nécessaires au tracé des courbes réperto-
riées ci-après.

� Tracer les courbes suivantes et reproduire leur allure (question 9) : 𝐴𝐴470 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ; I2 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ; 𝑣𝑣𝑎𝑎𝑎I2 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ;
𝑛𝑛𝑛I2) = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ; 𝑥𝑥 𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥

� Répondre aux questions 10 et 11.
� Ouvrir le logiciel Spyder
� Ouvrir le fichier ch6-AE.py
� Exécuter le programme.
� Répondre aux questions 12 à 15.

III. Exploitation

7. À l’aide de vos observations du bécher contenant lemélange, décrire l’évolution de l’aspect de la solution
au cours du temps.

8. Justifier le choix de la radiation incidente de longueur d’onde 470 nm.
9. Reproduire l’allure des courbes 𝐴𝐴470 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓, I2 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓, 𝑣𝑣𝑎𝑎𝑎I2 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ; 𝑛𝑛𝑛I2) = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ; 𝑥𝑥 𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥 .

10. Repérer sur le graphique 𝑥𝑥 𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥 , à l’aide de l’outil réticule, puis ajouter sur l’allure du graphique tracé
sur votre copie :

— L’avancement maximal 𝑥𝑥max

— La date notée 𝑡𝑡1/2 pour laquelle l’avancement de la transformation est égal à la moitié de l’avance-
ment maximal. La durée 𝑡𝑡1/2 est appelée temps de demi-réaction.

11. Déterminer graphiquement la vitesse volumique d’apparition du diiode 𝑣𝑣𝑎𝑎𝑎I2 à différentes dates 𝑡𝑡 : 0 s,
180 s, 300 s, 600 s.

12. Décrire en quelques lignes, ce que le programme python permet de réaliser.
13. À partir des lignes 5, 7, 14 et 25, indiquer les différences entre l’expérience réalisée et celle modélisée par

ce programme.
14. Expliquer ce que la ligne 56 du programme permet de réaliser.
15. Écrire la loi de vitesse d’ordre 1 associée à cette réaction pour le réactif S2O2−

8 (aq).
16. À l’aided’undes graphiques obtenus enexécutant le programmepython,montrer que la réaction étudiée

suit bien une loi de vitesse d’ordre 1.

Bilan :
• Indiquer l’intérêt d’effectuer le suivi temporel d’une réaction chimique.
• Justifier le choix du spectrophotomètrepour le suivi temporel de l’évolutiondu systèmechimique étudié.

Quelles autres méthodes permettent de réaliser un suivi cinétique?
• Comment vérifier si une réaction correspond à une loi de vitesse d’ordre 1?
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Annexe 5.b Extrait du programme d’enseignement de spécialité physique-chimie en classe de ter-
minale générale

Suivi temporel et modélisation
macroscopique
Transformations lentes et ra-
pides.
Facteurs cinétiques : tempéra-
ture, concentration des réactifs.
Catalyse, catalyseur.

Justifier le choix d’un capteur de suivi temporel de l’évolution d’un sys-
tème.
Identifier, à partir de données expérimentales, des facteurs cinétiques.
Citer les propriétés d’un catalyseur et identifier un catalyseur à partir de
données expérimentales.
Mettre en évidence des facteurs cinétiques et l’effet d’un catalyseur.

Vitesse volumique de disparition
d’un réactif et d’apparition d’un
produit.
Temps de demi-réaction.

À partir de données expérimentales, déterminer une vitesse volumique
dedisparitiond’un réactif, unevitesse volumiqued’apparitiond’unpro-
duit ou un temps de demi-réaction.
Mettre en œuvre une méthode physique pour suivre l’évolution d’une
concentration et déterminer la vitesse volumique de formation d’un pro-
duit ou de disparition d’un réactif.

Loi de vitesse d’ordre 1. Identifier, à partir de données expérimentales, si l’évolution d’une
concentration suit ou non une loi de vitesse d’ordre 1.
Capacité numérique : à l’aide d’un langage de programmation et à
partir de données expérimentales, tracer l’évolution temporelle d’une
concentration, d’une vitesse volumique d’apparition ou de disparition
et tester une relation donnée entre la vitesse volumique de disparition
et la concentration d’un réactif.

Annexe 5.c Programme python (noté ch6-AE.py dans l’énoncé de l’activité présentée dans l’an-
nexe 5.a)

� �
1 import matplotlib . pyplot as plt
2 import numpy as np
3
4 # Valeurs expérimentales de A et t
5 t = [0 , 30 , 60 , 90 , 120 , 150 , 180 , 210 , 240 , 270 , 300 , 330 , 360 , 390 , 420 , 450 , 480 , 510 , 540 , 570 , 600 , 630 , 660 , 690 , 720 ,
6 750 , 780 ,810 , 840 ,870 , 900 , 930 ,960 ]
7 A = [ 0 . 0 0 3 1 1 , 0 . 0 8 3 1 , 0 . 1 2 8 , 0 . 1 7 6 , 0 . 2 1 6 , 0 . 2 5 9 , 0 . 2 9 8 , 0 . 3 4 1 , 0 . 3 7 4 , 0 . 4 0 4 , 0 . 4 4 9 , 0 . 4 7 3 , 0 . 5 0 7 , 0 . 5 2 9 , 0 . 5 5 9 ,
8 0 . 5 8 4 , 0 . 6 0 9 , 0 . 6 3 0 , 0 . 6 4 5 , 0 . 6 6 6 , 0 . 6 8 8 , 0 . 6 9 0 , 0 . 7 2 1 , 0 . 7 4 4 , 0 . 7 6 1 , 0 . 7 6 6 , 0 . 7 9 0 , 0 . 8 0 3 , 0 . 8 0 1 , 0 . 8 2 7 , 0 . 8 3 4 ,
9 0 . 8 4 3 , 0 . 8 4 2 ]

10
11 # Calcul de la concentration de I2 (notée CI2) à partir des valeurs de A en mol/L
12 CI2 = [ ]
13 for i in range ( 0 , len ( A ) ) :
14 CI2 . append ( A [ i ] / 7 73 )
15
16 # Tracé du graphe [I2](t)
17 plt . plot (t , CI2 , "g+" )
18 plt . xlabel ( "temps (s)" , fontsize = 12)
19 plt . ylabel ( "[I2] (mol.L-1)" , fontsize = 12)
20 plt . title ( "[I2] en fonction du temps" , fontsize = 14)
21
22 plt . show ( )
23
24 # Calcul de la concentration de S2O82- (notée CS) à partir des valeurs de CI2 en mol/L
25 C0S = 0 .00125 # Valeur de la concentration initiale en S2O82- (notée C0S) en mol/L
26 CS = [ ]
27 for i in range ( 0 , len ( CI2 ) ) :
28 CS . append ( C0S - CI2 [ i ] )
29
30
31 # Tracé du graphe [S2O82 -](t)
32 plt . plot (t , CS , "r+" )
33 plt . xlabel ( "temps (s)" , fontsize = 12)
34 plt . ylabel ( "[S2O82 -] (mol.L-1)" , fontsize = 12)
35 plt . title ( "[S2O82 -] en fonction du temps" , fontsize = 14)
36
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� Ouvrir le tableur du logiciel Latis-Pro puis ajouter les variables nécessaires au tracé des courbes réperto-
riées ci-après.

� Tracer les courbes suivantes et reproduire leur allure (question 9) : 𝐴𝐴470 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ; I2 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ; 𝑣𝑣𝑎𝑎𝑎I2 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ;
𝑛𝑛𝑛I2) = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ; 𝑥𝑥 𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥

� Répondre aux questions 10 et 11.
� Ouvrir le logiciel Spyder
� Ouvrir le fichier ch6-AE.py
� Exécuter le programme.
� Répondre aux questions 12 à 15.

III. Exploitation

7. À l’aide de vos observations du bécher contenant lemélange, décrire l’évolution de l’aspect de la solution
au cours du temps.

8. Justifier le choix de la radiation incidente de longueur d’onde 470 nm.
9. Reproduire l’allure des courbes 𝐴𝐴470 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓, I2 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓, 𝑣𝑣𝑎𝑎𝑎I2 = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ; 𝑛𝑛𝑛I2) = 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 ; 𝑥𝑥 𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥 .

10. Repérer sur le graphique 𝑥𝑥 𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥 , à l’aide de l’outil réticule, puis ajouter sur l’allure du graphique tracé
sur votre copie :

— L’avancement maximal 𝑥𝑥max

— La date notée 𝑡𝑡1/2 pour laquelle l’avancement de la transformation est égal à la moitié de l’avance-
ment maximal. La durée 𝑡𝑡1/2 est appelée temps de demi-réaction.

11. Déterminer graphiquement la vitesse volumique d’apparition du diiode 𝑣𝑣𝑎𝑎𝑎I2 à différentes dates 𝑡𝑡 : 0 s,
180 s, 300 s, 600 s.

12. Décrire en quelques lignes, ce que le programme python permet de réaliser.
13. À partir des lignes 5, 7, 14 et 25, indiquer les différences entre l’expérience réalisée et celle modélisée par

ce programme.
14. Expliquer ce que la ligne 56 du programme permet de réaliser.
15. Écrire la loi de vitesse d’ordre 1 associée à cette réaction pour le réactif S2O2−

8 (aq).
16. À l’aided’undes graphiques obtenus enexécutant le programmepython,montrer que la réaction étudiée

suit bien une loi de vitesse d’ordre 1.

Bilan :
• Indiquer l’intérêt d’effectuer le suivi temporel d’une réaction chimique.
• Justifier le choix du spectrophotomètrepour le suivi temporel de l’évolutiondu systèmechimique étudié.

Quelles autres méthodes permettent de réaliser un suivi cinétique?
• Comment vérifier si une réaction correspond à une loi de vitesse d’ordre 1?
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37 plt . show ( )
38
39 # Tracé du graphe VI2(t)
40 VI2 = [ ]
41 for i in range ( 1 , len ( CI2 ) - 1 ) :
42 #Calcul de la vitesse volumique d'apparition de I2 (notée VI2) en mol.L-1.s-1
43 VI2 . append ( ( CI2 [ i+1] - CI2 [ i - 1 ] ) / ( t [ i+1] -t [ i - 1 ] ) )
44
45 plt . plot ( t [ 1 : - 1 ] , VI2 , "ro" )
46 plt . xlabel ( "temps (s)" , fontsize = 12)
47 plt . ylabel ( "vitesse volumique d'apparition du diiode (mol.L-1.s-1)" , fontsize = 8)
48 plt . title ( "Vitesse volumique d'apparition du diiode en fonction du temps" , fontsize = 8)
49
50 plt . show ( )
51
52 # Tracé du graphe VS2O82 -(t)
53 VS = [ ]
54 for i in range ( 1 , len ( CS ) - 1 ) :
55 #Calcul de la vitesse volumique de disparition de S2O82- (notée VS) en mol.L-1.s-1
56 VS . append ( - ( CS [ i+1] - CS [ i - 1 ] ) / ( t [ i+1] -t [ i - 1 ] ) )
57
58 plt . plot ( t [ 1 : - 1 ] , VS , "ro" )
59 plt . xlabel ( "temps (s)" , fontsize = 12)
60 plt . ylabel ( "vitesse volumique de disparition du S2O82- (mol.L-1.s-1)" , fontsize = 8)
61 plt . title ( "Vitesse volumique de disparition du S2O82- en fonction du temps" , fontsize = 8)
62
63 plt . show ( )
64
65 #Tracé de la vitesse volumique de disparition de S2O82- (notée VS) en fontion de [S2O82 -]
66 plt . plot ( CS [ 1 : - 1 ] , VS , "ro" )
67 plt . xlabel ( "[S2O82 -] (mol.L-1)" , fontsize = 12)
68 plt . ylabel ( "vitesse volumique de disparition de S2O82- (mol.L-1.s-1)" , fontsize = 8)
69 plt . title ( "Vitesse volumique de disparition en fonction de la concentration
70 en S2O82-" , fontsize = 8)
71
72 plt . show ( )
73
74 # Modélisation de la courbe VS([S2O82 -]) par une fonction linéaire
75 model = np . polyfit ( CS [ 1 : - 1 ] , VS , 1 )
76
77 a = model [ 0 ]
78 VSmodel = [ ]
79 for i in range ( 0 , len ( CS ) ) :
80 VSmodel . append ( a ∗CS [ i ] )
81
82 plt . plot ( CS [ 1 : - 1 ] , VS , "ro" , label = "Points expérimentaux" )
83 plt . plot ( CS , VSmodel , "g--" , label = "Modélisation" )
84 plt . xlabel ( "[S2O82 -] (mol.L-1)" , fontsize = 8)
85 plt . ylabel ( "vitesse volumique de disparition du S2O82- (mol.L-1.s-1)" , fontsize = 8)
86 plt . title ( "Vitesse volumique de disparition du S2O82- en fonction de la concentration
87 en S2O82-" , fontsize = 8)
88 plt . legend ( )
89
90 plt . show ( )� �
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37 plt . show ( )
38
39 # Tracé du graphe VI2(t)
40 VI2 = [ ]
41 for i in range ( 1 , len ( CI2 ) - 1 ) :
42 #Calcul de la vitesse volumique d'apparition de I2 (notée VI2) en mol.L-1.s-1
43 VI2 . append ( ( CI2 [ i+1] - CI2 [ i - 1 ] ) / ( t [ i+1] -t [ i - 1 ] ) )
44
45 plt . plot ( t [ 1 : - 1 ] , VI2 , "ro" )
46 plt . xlabel ( "temps (s)" , fontsize = 12)
47 plt . ylabel ( "vitesse volumique d'apparition du diiode (mol.L-1.s-1)" , fontsize = 8)
48 plt . title ( "Vitesse volumique d'apparition du diiode en fonction du temps" , fontsize = 8)
49
50 plt . show ( )
51
52 # Tracé du graphe VS2O82 -(t)
53 VS = [ ]
54 for i in range ( 1 , len ( CS ) - 1 ) :
55 #Calcul de la vitesse volumique de disparition de S2O82- (notée VS) en mol.L-1.s-1
56 VS . append ( - ( CS [ i+1] - CS [ i - 1 ] ) / ( t [ i+1] -t [ i - 1 ] ) )
57
58 plt . plot ( t [ 1 : - 1 ] , VS , "ro" )
59 plt . xlabel ( "temps (s)" , fontsize = 12)
60 plt . ylabel ( "vitesse volumique de disparition du S2O82- (mol.L-1.s-1)" , fontsize = 8)
61 plt . title ( "Vitesse volumique de disparition du S2O82- en fonction du temps" , fontsize = 8)
62
63 plt . show ( )
64
65 #Tracé de la vitesse volumique de disparition de S2O82- (notée VS) en fontion de [S2O82 -]
66 plt . plot ( CS [ 1 : - 1 ] , VS , "ro" )
67 plt . xlabel ( "[S2O82 -] (mol.L-1)" , fontsize = 12)
68 plt . ylabel ( "vitesse volumique de disparition de S2O82- (mol.L-1.s-1)" , fontsize = 8)
69 plt . title ( "Vitesse volumique de disparition en fonction de la concentration
70 en S2O82-" , fontsize = 8)
71
72 plt . show ( )
73
74 # Modélisation de la courbe VS([S2O82 -]) par une fonction linéaire
75 model = np . polyfit ( CS [ 1 : - 1 ] , VS , 1 )
76
77 a = model [ 0 ]
78 VSmodel = [ ]
79 for i in range ( 0 , len ( CS ) ) :
80 VSmodel . append ( a ∗CS [ i ] )
81
82 plt . plot ( CS [ 1 : - 1 ] , VS , "ro" , label = "Points expérimentaux" )
83 plt . plot ( CS , VSmodel , "g--" , label = "Modélisation" )
84 plt . xlabel ( "[S2O82 -] (mol.L-1)" , fontsize = 8)
85 plt . ylabel ( "vitesse volumique de disparition du S2O82- (mol.L-1.s-1)" , fontsize = 8)
86 plt . title ( "Vitesse volumique de disparition du S2O82- en fonction de la concentration
87 en S2O82-" , fontsize = 8)
88 plt . legend ( )
89
90 plt . show ( )� �
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Annexe 6 Courbe représentant l’évolutionde la fractionmolaire de l’état haut spin
𝑥𝑥𝐻𝐻𝐻𝐻 en fonction de la température.

Relevé de quelques valeurs du graphe précédent :

T (K) 𝑥𝑥𝐻𝐻𝐻𝐻
122 0,05
132 0,10
140 0,17
160 0,40
200 0,71
220 0,80
260 0,94
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