SESSION 1990 (ACADÉMIES Lille et Académies rattachées)
Les trois exercices sont indépendants

Toutes les opérations se font à 25 °C. Le produit ionique de l’eau vaut KE = 10-14.

EXERCICE 1

La décomposition catalytique de l’eau oxygénée selon la réaction (1) H2O2 ( H2O + ½ O2 est suivie en prélevant des échantillons de 20 cm3 à des intervalles de temps déterminés. On dose H2O2 restant dans ces échantillons par du permanganate de potassium en milieu sulfurique. La concentration molaire du permanganate est Cp = 0,020 mol.L-1. Les résultats sont donnés dans le tableau suivant :

t (min)
0
5
10
20
30
40

v (cm3) KMnO4
v0 = 40
32
26
16,6
11
7

1-1
Ecrire l’équation d’oxydoréduction entre les 2 couples dont on donne les potentiels standards

E°1  MnO4-/Mn2+ = 1,51 V
E°2  O2/H2O2 = 0,68V

Calculer la concentration initiale C0 de l’eau oxygénée.

1-2
On fait l’hypothèse que la réaction (1) suit une loi cinétique d’ordre 1. Etablir la relation Ct = f(t),  Ct étant la concentration de l’eau oxygénée au temps t.

Montrer que cotte loi peut se mettre sous la forme :


ln (v0/v) = k.t
où k est la constante de vitesse

1-3
D’après les données du tableau :

- montrer que la loi d’ordre 1 est bien vérifiée.

- en déduire la constante de vitesse et le temps de demi-réaction.

EXERCICE 2

Le fluorure d’hydrogène est un acide faible de pKA = 3,20
2-1 On dispose d’une solution A de HF de concentration molaire 0,10 mol.L-1
Faire le bilan des espèces chimiques présentes dans cette solution.

Calculer leur concentration molaire en justifiant les approximations éventuelles.

Calculer le pH de A.

2-2
Une solution B contient 0,050 mole de fluorure de potassium par litre.

Etablir, avec les approximations usuelles la relation donnant le pH de B. Calculer ce pH.

2-3
On mélange 100 cm3 de A et 100 cm3 de B ; calculer le pH du mélange C obtenu (on précisera les approximations faites).

Donner les caractéristiques de C.

EXERCICE 3

La solubilité dans l’eau du chromate d’argent Ag2CrO4 est 6,3x10-5 mol.L-1.

3-1
Calculer son produit de solubilité.

3-2
Calculer la solubilité du chromate d’argent dans une solution de nitrate  d’argent  de  concentration  0,10 mol.L-1.

3-3
On veut dissoudre 0,15 mole de chromate d’argent dans 500 cm3 d’une solution d’ammoniaque. Calculer la concentration minimale nécessaire de cette solution.


On donne la constante de dissociation du complexe diammine argent (I): KD = 6,3x10-8.


On néglige l’action de NH3 sur l’eau.
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