CM11 - CHIMIE GÉNÉRALE



     AUTOMNE 2010

EXAMEN FINAL

Durée : 2 heures

 (Documents non autorisés)

Le barème est approximatif et les 3 exercices sont indépendants

Partie I - Solubilité (4 points)

· 1 - Calculer la solubilité de AgCl dans l’eau pure.

· 2 - La solubilité de AgCl augmente par addition de NH3 par suite de la réaction   suivante : 

. Cette solubilité est égale à 0,5.10-2 mole/l pour une concentration en 

M. Calculer la constante de formation du complexe 

 à 25 ° C.

    On donne KS (AgCl) = 1,6.10-10
Partie II - Oxydo-réduction (7 points)

1 - On réalise le dispositif électrochimique suivant : 

• compartiment (A) : lame d'argent immergée dans une solution décimolaire de nitrate d'argent AgNO3
• compartiment (B) : fil de platine trempé dans une solution contenant des ions ferreux Fe2+à la concentration 10-2 M et des ions ferriques Fe3+ à la concentration 10-3 M.

• calculer la f.e.m de la pile obtenue en joignant les deux électrodes par un pont conducteur,

• écrire la réaction globale qui a lieu,

• indiquer la polarité des électrodes,

• représenter le schéma de la pile en indiquant le sens du courant et le sens des électrons.

2 - On rajoute dans le compartiment (B) du cyanure de potassium de manière à complexer totalement les ions ferreux et ferriques.

• écrire les réactions de complexation de Fe2+ et de Fe3+ en présence de CN-
•exprimer le potentiel du nouveau couple rédox constitué dans le compartiment (B) en fonction des constantes d'instabilité de Fe(CN) EQ \a(4-;6)  et Fe(CN) EQ \a(3-;6) ,

• écrire la réaction d’oxydo-réduction entre les deux complexes et établir l’expression de leur potentiel rédox,

• en déduire le potentiel rédox normal du couple Fe(CN) EQ \a(3-;6) / Fe(CN) EQ \a(4-;6)  .

Données :

E° (Ag+/Ag) = 0,80 V

E° (Fe3+/Fe2+) = 0,77 V

Ki (Fe(CN) EQ \a(4-;6) ) = 10-24
                            Ki (Fe(CN) EQ \a(3-;6) ) = 10-31
Partie III – Cinétique (9 points)

Le composé A réagit avec le composé B selon la réaction suivante :

A  +   B   →  C+  D
Au temps t = 0, on mélange 100 ml de la solution aqueuse A de concentration 5 mol/l avec 400 ml de la solution B de concentration 1.25 mol/l dans un bain thermostaté à 27 °C. 

Le composé B est dosé au temps ti (en secondes) et sa concentration est donnée en mol/l.

L’expérience est reproduite à 37 °C dans les mêmes conditions.

Les résultats sont donnés dans le tableau suivant :

	
	ti (Secondes)
	27.8
	62.5
	125
	250
	750
	1750

	T=27 °C
	[B] (mol/l)
	0.90
	0.80
	0.67
	0.50
	0.25
	0.125

	T=37°C
	[B] (mol/l)
	
	0.67
	0.50
	0.33
	0.14
	


1°) Quelles sont les concentrations de A et de B au temps t = 0 (en mol/l) ?

2°) Quel est l’ordre de la réaction ? Justifier votre réponse.

3°) Quelle est la valeur de la constante de vitesse à 27 °C ?

4°) Quel est le temps de demi-réaction à 27 °C et à 37 °C ?

5°) Donner l’expression de l’énergie d’activation.

6°) Quelle est la valeur de cette énergie d’activation sachant que R = 8.314 JK-1mol-1.
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