SESSION 1993

Les 4 exercices sont indépendants. Toutes les solutions sont prises à 25 °C.

I.
L’argent est l’élément de numéro atomique Z = 47.

Il est constitué de deux isotopes 107Ag et 109Ag.
On donne les masses molaires atomiques en g.mol-1 :


mélange naturel : 
107,868


isotope 107 : 
106,9041

isotope 109 : 
108,9047
1.
Donner la configuration électronique de l’atome d’argent.

2.
Donner la composition molaire centésimale du mélange naturel.

II.
Le fluorure de sodium cristallise dans le même système que le chlorure de sodium.

1.
Faire le schéma de la maille cubique à faces centrées.

2
.
Sachant que la masse volumique du fluorure de sodium est p = 2867 kg.m-3, déterminer la longueur de l’arête de la maille cubique.

On rappelle:
Nombre d’Avogadro :
NA = 6,023 x 1023 mol-1
Masses molaires atomiques en g.mol-1 : 
M(Na) :
22,99 
M(F) :
19,00
3.
Sachant que le rapport des rayons ioniques r(F-)/r(Na+) = 1,37, représenter, à l’échelle (10-10 m ( 2 cm) un plan montrant les ions tangents.
III.
On place, à 277 °C, dans un récipient de 4 L, une mole de pentachlorure de phosphore. 
On observe la réaction de dissociation:


PCl5(g)
(
PCl3(g)  +  Cl2
et la pression se stabilise à 15,9 x 105 Pa.
Calculer le nombre de moles de gaz à l’équilibre.

En déduire la composition du mélange gazeux.

On donne: constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.K-1.mol-1
IV.
On prépare une solution ( S ) en dissolvant 0,1 mole de nitrate d’argent et 0,3 mole de cyanure de sodium par litre. Il se forme l’ion complexe dicyanoargentate (I).

1.
On plonge dans cette solution ( S ) une électrode d’argent dont on mesure le potentiel par rapport à 1’ E.N.H. : E = - 0,40 V.

Calculer la concentration des ions Ag+ libres dans cette solution.
2.
En faisant les approximations habituelles ( complexe très stable), calculer la constante de formation du complexe.

3.
On forme une pile en associant les deux compartiments suivants:

• ler compartiment : électrode d’argent plongeant dans la solution ( S ).

• 2ème compartiment : électrode de platine plongeant dans une solution contenant 5 x 10-3 mol.L-1 de sulfate de chrome (III), 2 x 10-2 mol.L-1 de dichromate de potassium, de l’acide sulfurique pour obtenir une valeur du pH voisine de 2.

a.
Faire un schéma de la pile

b.
Calculer sa f. e.m. au début du fonctionnement ; on indiquera, en les justifiant, les polarités des électrodes.

Données:

potentiels normaux d’oxydo- réduction:

E° Ag+ / Ag = 0,80 V
E° Cr2O72- / Cr3+ = 1,36 V

(RT/F)ln = 0,06 log.
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