X-ENS PC 2018 - Chimie B
Corrigé

proposé sur Tout pour CPGérer - corrigé par A. Cornet

Ce corrigé peut contenir des erreurs. Merci de les notifier a tout.pour.cpgerer@gmail.com.
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X-ENS PC 2018 - Chimie B Corrigé Tout pour CPGérer - A. Cornet

B Etude de la réactivité de systémes biologiques par catalyse redox

B.I Etude du médiateur seul

Q.39. Comment procéder expérimentalement pour tracer des courbes courant-potentiel stationnaires ? Donner une explication
précise mais concise (environ 5 lignes) et un schéma du montage utilisé.

Solution : Schéma du cours sur le montage a trois électrodes.

Q.40. Justifier la forme de la courbe et décrire ses différentes parties. On expliquera pourquoi le courant ne devient significatif
qu'au voisinage du potentiel standard du couple Moy / Mreq. On précisera I'origine du palier observé aux potentiels les plus
élevés.

Solution : Pour F < 0.65 V, le transfert de charge a I’électrode est limitant. Avant 0.5 V, I’électrode n’a pas le
potentiel suffisant pour oxyder M,.q. Ensuite, 'oxydation se fait, mais la concentration a la surface de ’électrode
est suffisante : il n’y a pour 'instant pas de limitation par le transport de matiére, c’est uniquement le fait que
Iélectrode applique un certain potentiel, qui pour 'instant, n’oxyde pas tout M,eq présent sur ’électrode.
Pour E > 0.65 V, le transfert de charge a 1’électrode n’est plus limitant, mais c’est le transport de matiére
jusqu’a ’électrode qui est limitant. La réaction se fait alors tellement vite a ’électrode que la diffusion n’a pas
le temps d’amener le soluté jusqu’a 1’électrode.

On atteint une limite lorsque la concentration en réducteur devient nulle & ’électrode (car on fait directement
la réaction). On parle alors de palier de diffusion.

Q.41. Reproduire la Figure 15 et tracer en veillant a bien la distinguer la courbe courant-potentiel de la méme solution avec
une deuxieéme électrode sur laquelle le systéme Mo / Meq est lent.

Solution : 1l y a alors une surtension anodique (forcément positive) donc la courbe est décalée vers la droite.

Q.42. Citer les différents modes de transport de la matiére a prendre en compte dans une expérience d'électrochimie. Préciser
I'utilité de KNOs, aussi appelé électrolyte support.

Solution : Loin de I'électrode, vu que la solution est tres souvent agitée, c’est la convection qui prédomine.
Proche de I’électrode (entre 0 et 300 pum), c’est la diffusion qui prédomine.

Ici, le nitrate d’argent sert a :

— rendre plus conductrice la solution donc & diminuer la résistance de la solution (qui pose des problémes
dans la mesure)
— A favoriser la présence d’ions dans la solution.

Q.43. Expliquer en quelques lignes et a I'aide d'un schéma le fonctionnement de I'électrode standard a hydrogeéne (ESH).
Citer une autre électrode de référence couramment utilisée en électrochimie.

Solution : Cf internet. C’est juste un équilibre entre Hs (g) & P° et une solution aqueuse a pH = 0.

On utilise aussi souvent ’électrode au calomel saturé.

Q.44. Justifier que dans le modeéle de Nernst les profils de concentration selon la distance a I'électrode sont des portions de
droites.

Solution : Pour 0 < x < dq4ig, la diffusion domine.
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o[X oJ
L’équation de la diffusion avec les flux donnent : g =-"%X Comme on est en stationnaire, alors la dérivée

ox

temporelle est nulle, donc le flux est constant, donc la concentration suit une fonction affine.

Pour x > dqift, la convection domine, la solution est homogéne, donc la concentration est constante (donc c’est
une portion de droite).

Q.45. Tracer les profils de concentration de Moy et Mreq en fonction de x lorsque le potentiel est de 0,80 V, en distinguant
clairement les deux espéces.

Solution : Lorsque E =0.80 V, on a atteint le palier de diffusion, donc cela veut dire que la concentration en
x =0 est nulle (cf cours). Ainsi, on a la courbe du cours.

Q.46. Indiquer quelle relation est vérifiée entre les flux de M4 et de Moy en justifiant son origine. En déduire une relation
entre [Mred]Sy [Mred]el et [Mox]el-

Solution : Par la conservation de la matiere, on a Jy,., = —JMm.,, le signe - venant du fait que si 'on fait la
réaction Red —— Ox alors le flux est négatif pour Red car sa concentration augmente entre 1’électrode et la
solution, alors que pour Ox c’est 'inverse, sa concentration est grande & 1’électrode (1a ou il est produit), mais
faible en solution, donc J est positif (car dérivée de la concentration négative).

On a alors, en prenant la dérivée comme une différence entre la solution et I’électrode :

[Mred]S - [Mred]el [Mox]S - [Mox]el

_Dred = DOI

daift daift
D,
[Mred]S - [Mred]el = T[MOx]el car [Mox]S =0
red
Souvent :[Mrcd]S = [Mrcd]el + [MOX]GZ quand Dred = Dox

On retrouve encore une fois la conservation de la matiere.

Q.47. Déterminer la valeur numérique du courant limite d'oxydation pour une couche de diffusion d'épaisseur dgir = 5 pum.
, . - , . I,red N ..
Déterminer le courant limite de réduction I""°“ dans ces mémes conditions.

96485 x 1.107% x 1079 x 2.0 x 1074

= 2105 =3.9%x10"7 A =3.9 nA.
X

Solution : I"°% =

FSDy,, [Mox]s

OH a Il,'r‘ed —
daifr

=0 car on a pas d’oxydant.

Remarque : L’énoncé était assez flou la dessus. Que veut dire « dans les mémes conditions » 7 Est-ce que c’est
dans les conditions de I’expérience, donc ot on a que M;oq 7 Ou c’est si on avait mis autant de My, qu’on avait
mis de Myeq ?

Q.48. Calculer la valeur du rapport [Mox]ei/[Mred]er @ E = 0.67 V. En déduire les valeurs des concentrations [Mox ] et
[Micda]er @ ce potentiel.

Solution : On peut appliquer la relation de Nernst, en sachant qu’il n’y a qu'un seul électron échangé et que
RT1In(10)

I'on pose € =
P F
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E=FE°+ 510g([Mox]el/[Mrcd]el)

[MosJet/[Mrealer = 10757
=7.0
Mre _
Par la relation : [Myeq]s = [Myed]er + [Mox]el, on obtient alors : [Myeq]er = % = 2.5x 107" mol/L et

_ 7 x [Mred]

Mox el < S = 1.75x 107 mol /L.

Q.49. Calculer le courant au potentiel £ =0.67 V.

Solution : D’apres la relation donnée, on a :

I=-FSJy.(x=0)

[Mred]S - [Mred]el
daift

=FSDy,

=3.4nA

Ce qui est cohérent avec la figure 15.

B.II Etude de la catalyse redox

Q.50. Attribuer a chaque courbe de la Figure 17 I'espéce chimique correspondante.

Solution : On a 5 fois plus de protéine que de médiateur en solution, donc la courbe 2 est la courbe de Prot
et la courbe 3 est la courbe de M,q. Par conservation de la matiere, il ne peut pas y avoir plus de M,y que de
M;ed, donc My, est la courbe 4, tandis que la courbe 1 est Prot™.

Q.51. Justifier I'évolution des profils de concentration de Prot™ et Prot.

Solution :

— Courbe 1 : En solution, donc pour & > 84, on a pas de Prot™. Prot™ est produit par réaction de Mo, avec
Prot, donc, vu que Mgy est produit & ’électrode, alors la concentration de Prot™ est égale & celle de Prot :
cela justifie la partie 0 < x < dg. Ensuite, cela diffuse jusqu’a dq;g-

— Courbe 2 : Il y a beaucoup de Prot en solution. Prot réagit totalement avec My produit a ’électrode, donc
il n’y en a pas pour 0 < x < Ji. Entre les deux, il y a simplement de la diffusion.

— Courbe 3 : Il y a du M,e¢q en solution. Il est consommé a ’électrode. Comme tout le My, est consommé
pour z > dg, alors la concentration de M,qq est celle en solution.

— Courbe 4 : My est produit a I’électrode, mais il réagit avec Prot, donc il n’y en a plus au dela de la couche
de réaction.

Q.52. Relier les flux de Myeq et Moy lorsque = tend vers 6r par valeurs inférieures a ceux de Prot et Prot™ lorsque x tend vers
Or par valeurs supérieures. Justifier les relations trouvées.

Solution : Je sais pas pourquoi c’est ¢a, mais ¢ca semble fonctionner.
On aurait, par la réaction qui est faite :

IMoy + IProt = IMyeq + IProt*

red

En fait comme c’est pas pour le méme x, c’est peu intuitif.
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Q.53. En déduire une relation permettant de déterminer la position de dr par rapport a dqifr.

Solution : On a :

[Mox] (6R) - [Mox]el

JIm., = —Dwm,, on
- Dy, Bl car [MoJ(97) = 0
= D, [M(;:i]s car on est au palier d’oxydation
[Myed]s

JMz-ed = _DMred 5
R

[Prot]s — [Prot](dr)
daift = OR

JProt = _DProt

car [Prot](dg) =0

Remarque : On peut utiliser les deux techniques : soit faire le calcul pour les deux, soit utiliser que pour tout
x oil la concentration est dérivable, on a Jyr, = ~Ju,., (de méme pour Prot et Prot™) par la conservation de
la matiere.

Ainsi, par la question suivante :

IMox + JProt = IMyeq + IPrott
[Mieals _ [Prot]s
Or daitt — OR
[Mred]s
PI‘Ot]S + [Mred]S

car les coefficients de diffusion sont tous égaux

Oaifr

5R:[

Q.54. Comparer le courant limite d'oxydation dans le systéme avec médiateur et protéine a celui déterminé a la question 47
en présence du médiateur seul (Cette question peut &tre traitée qualitativement sans avoir abordé la question 53).

Solution : Notre nouveau dg;g de la question 47 est notre g de maintenant. Ainsi, comme dg < dqig, on a donc
un courant limite qui est plus grand.

Q.55. Déterminer la valeur numérique du courant limite d’oxydation 1o lorsque dgitr = 5 pum. Justifier le terme de « catalyse
redox » qui qualifie de tels processus.

2.0x 107
2.0 10?41 100 o X 50~ 107°=83x10"" m.
UX U X

106 -9, 9.10-4
Ainsi par la formule : I5°% = 96485 1-107x 1077 x2-10 =23 nA
8.3x 1077

On a un courant qui est environ 5 fois supérieur a précédemment. On a une intensité qui a augmenté, donc une
vitesse qui a augmenté, d’ou le nom de catalyse redox.

Solution : On a alors g =

Q.56. En pratique, le coefficient de diffusion des protéines est beaucoup plus faible que celui du médiateur redox. Justifier
cette différence dans le cas de la centrine humaine et du complexe Os(bipy)3".
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Solution : La protéine étant beaucoup plus grande que le médiateur, le coefficient de diffusion est alors beaucoup
plus petit.

Q.57. Préciser comment seront modifiés la position de dr et le courant limite d'oxydation I"°*. Déterminer les valeurs
- 1, . . N
numériques de dr et 1"°C et tracer les profils de concentration dans le cas oll Dprot = Dprogt = 0.1DM,oq = 0.1Dw,. -

Solution :

JMOX + JProt = JMrcd + JProtJr

M;e Prot o
DMred@ = DProt@ égalité des D pour Moy /MRgeq et Prot/Prot™
or dait — OR
Or = Dwt,ea[Mred]s St
D, eq [Mrcd]S + Dprot [PI"Ot]S '
10[M,
B Al Odift avec les valeurs

- 10[Mred]3 + [Prot]s

dr est alors plus grand et donc plus proche de dq4i¢. Alors le courant limite va diminuer.

6r =3.3x107% m et I"°" = 5.8 nA, ce qui reste supérieur que dans la sous-partie précédente mais beaucoup
moins bien.

Q.58. On souhaite construire un biocapteur électrochimique permettant de détecter la centrine humaine dans le milieu cellu-
laire, en présence de nombreuses autres espéces redox. ldentifier les problemes auxquels va se heurter le systéme proposé
ci-dessus, et proposer des solutions pour les résoudre (une réponse d'une dizaine de lignes est attendue).

Solution : Flemme.
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