TS2 CIRA révisions chimie

Cinétigue
Les principaux produits issus de la décompositi@rmique du tétraéthyle de plomb Pb@CHI,)4, composée
gazeux "autrefois" utilisé comme antidétonant, sduntplomb métallique et du butane (linéaire ou fani

gazeux.

Lors d'une expérience a 548 K a volume constamipoencée avec du tétraéthyle de plomb pur, la pessi
gaz augmente comme suit :

t(ens) 0 60 110 155 297 362 564 infini
P (bar) 0,025 0,028 0,031 0,033 0,0375 0,039 0,043 0,050

1. Donner la représentation topologique du butaréalie et de I'alcane ramifié de méme formule brute.
Donner le nom de cet alcane.

2. Rappeler la loi des gaz parfaits en indiquantulggs de chacun des termes de cette loi.
3. Donner le bilan de la réaction de décompositiotétiaéthyle de plomb.

4. La pression est proportionnelle a la quantite @diére totale en especes gazeuggsd Faire un bilan de
matiere.

En déduire la relation entre la quantité initiake tdtraéthyle de plomhynl'avancement de la réactidret la
valeur de Baz,tos

Que vaut, en fonction de la pression initialel® pression 3 dans le systeme, lorsque la moitié du tétraéthyle
de plomb initialement présent a réagi ?

5. On suppose que la réaction est d'ordre 1.
Donner la relation entre le temps de demi-réactiat la constante de vitesse k dans ce cas. Donreer u
estimation de k.

6. Tracer un graphique avec en abscisse le temps@tlennée la pression. Pourquoi peut-on en déduieda
réaction n'est pas d'ordre 0 ?

Oxydoréduction
Dans un accumulateur au plomb (batterie de voitdes) deux couples redox mis en jeu font interveloir
plomb sous différents degrés d'oxydation:
* du plomb métallique Pb,
« du plomb au degré + II, sous forme du solide Ph@6mposé de Bbet de SG),
* du plomb au degré + IV, sous forme du dioxydeldenb, solide de formule PO

1. Ecrire les deux demi-équations électroniquesiv@staux couples (POPbSQ) et (PbSQ/ Pb) en faisant
intervenir dans ces demi-équations électroniqims $ulfate S& pour équilibrer 'élément soufre. Cet ion est
apporté dans lI'accumulateur par I'acide sulfurigp@O;.

2. Placer ces deux couples sur un axe des potestaidard croissants. Indiquer le bilan de la réaafui aura
lieu spontanément.

On donne les potentiels standard des deux cou@8s8 ¥ :

E°(PbQ /PbSQ)=+1,69V, E°(PbSQ Pb) =— 0,36 V.

3. Donner I'expression de la loi de Nernst pour Esxdcouples étudiés. On donﬁglnlo = 0,06.

4. Calculer la constante d'équilibre de cette réaciid®98 K et conclure sur le caractére total ou a®mcette
réaction.



