SESSION 91

Les trois exercices sont indépendants.

Dans les exercices 2 et 3 les solutions sont prises à 25 °C.
Premier exercice

EQUILIBRE

Données:


- Les gaz sont considérés comme parfaits, caractérisés par la constante R = 8,314 J.mol-1.K-1.


-
On prendra 1 bar = 105 Pa.


-
La masse molaire du dibrome vaut M = 160 g.mol-1

-
Température d’ébullition du dibrome sous 1 bar : 332 K


-
(H°vap(Br2) = 30,5 kJ.mol-1

-
Enthalpie standard de formation à 332 K à partir de Br2liq, N2gaz et O2gaz :




* de NO :
(H°1f = 90,3 kJ.mol-1



* de NOBr : 
(H°2f = 81,9 kJ.mol-1
1-1(1) Calculer la variation d’enthalpie standard relative à la réaction en phase gazeuse :


NO gaz   +   ½ Br2 gaz 
(
NOBR gaz
à 332 K

1-2
Indiquer le sens du déplacement de l’équilibre par modification :

-
de la température

-
de la pression totale du système homogène.

Justifier les réponses.

2-1
Dans un récipient initialement vide, de volume invariable égal à 1 litre, on introduit une quantité de monoxyde d’azote telle que la pression de ce gaz dans le réacteur soit de 5,73x104 Pa à 332 K. On ajoute 0,70 g de dibrome liquide.

Calculer, en mole, les quantités de dibrome et de monoxyde d’azote introduites.

2-2
Quand l’équilibre est atteint, à 332 K, on constate qu’il ne reste puis de dibrome liquide et que la pression régnant dans le réacteur vaut 6,18x104 Pa.

En déduire la quantité de matière totale à l’équilibre puis celle de NOBr.

Calculer, en bar, les pressions partielles des 3 constituants du mélange.

En déduire la constante de l’équilibre de formation de NOBr, Kp, à 332 K.

Deuxième exercice

Détermination de la constante de dissociation d’un complexe.

Données:
potentiel normal d’oxydo-réduction du couple Fe3+/Fe2+ : 0,77 V

(RT/F) ln x = 0,06 log x
à 25 °C.

On réalise les 2 demi-piles suivantes, à 25 °C :

- demi-pile n° 1 :
une électrode de platine plonge dans 100 cm3 d’une solution aqueuse contenant 10-3 mol d’ions Fe3+ et 10-3 mol d’ions Fe2+
- demi-pile n° 2 :
une électrode de platine plonge dans 100 cm3 d’une solution aqueuse contenant 10-3 mol d’ions Fe3+, 10-3 mol d’ions Fe2+ et 10-1 mol d’ions florure F-.
L’ion F- forme avec l’ion Fe3+ le complexe fluorofer (III): FeF2+ tandis que l’ion Fe2+ n’est pas complexé.

1)
Faire un schéma de la pile constituée par l’association des 2 demi piles décrites ci-dessus.

2)
Le pôle positif correspond à l’électrode n° 1 ; justifier les polarités et le sens du courant lorsque la pile débite.

3)
La force électromotrice de la pile ainsi formée est 0,31 V.

Calculer la concentration molaire en ions Fe3+ de la solution contenue dans la demi-pile n° 2.

4)
Calculer la constante de dissociation KD du complexe fluorofer (III).

Troisième exercice

Les deux questions sont indépendantes

pH ET PRECIPITATION

Données:
Produit ionique de l’eau : KE = 10-14
pKA du couple acide benzoïque/benzoate : 4,2

M(Cl) = 35,5 g.mol-1
M(Mg) = 24,3 g.mol-1
Produit de solubilité de l’hydroxyde de magnésium : Ks = 8,9x10-12
1)
On dispose d’l,00 dm3 d’une solution aqueuse S de benzoate de potassium de concentration molaire 0,0500 mol.dm-3.

Calculer le pH de cette solution. La relation utilisée sera démontrée, on précisera les approximations faites et on vérifiera qu’elles sont justifiées. L’ion benzoate sera symbolisé par B-, l’acide benzoïque par BH.

2)
On ajoute, sans variation de volume 0,0200 mole de chlorure de magnésium solide à un litre de la solution S.

a)
Montrer que dans les conditions de l’expérience (le pH étant voisin de 8,5) le précipité d’hydroxyde de magnésium n’apparaît pas.

b)
La solubilité du benzoate de magnésium est 0,190 mol.dm-3.

Calculer le produit de solubilité du benzoate de magnésium (on négligera l’action de l’ion benzoate sur l’eau).

Montrer que dans les conditions ci-dessus le précipité de benzoate de magnésium n’apparaît pas.

Un précipité apparaît lorsque l’on a ajouté une masse m de chlorure de magnésium solide. Quel est le composé qui précipite ? Quelle est la valeur minimale de m ?
(1) Hors programme STL. La réponse est : – 23,6 kJ.mol-1
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