SESSION 1994 (Septembre)

Les 3 exercices sont indépendants.

Toutes les solutions sont prises à 25°C

I -
Un dérivé chloré d’alcane, représenté par : R - Cl, est décomposé par l’eau, suivant la réaction globale:

R-Cl  + H2O  
(  
R-OH  +  HCl

La solution initiale de concentration : C0 = 7,60x10-2 mol.L-1, est placée dans une enceinte thermostatée à 25° C.

On effectue, à différents instants, des prises de 5,00 cm3 et l’on dose l’acide chlorhydrique formé par une solution d’hydroxyde de sodium de concentration : cB = 2,50.10-2 mol.L-1 : on appelle vB le volume d’hydroxyde de sodium nécessaire pour doser la prise d’essai.

On obtient les résultats suivants:

t heures
4,0
12,0
29,5
48,5

vB cm3
1,85
5,00
9,45
12,10

1 . 
Montrer que cette réaction suit une loi cinétique d’ordre 1.

2 .
Calculer la constante de vitesse et le temps de demi-réaction.

3 .
a - Au bout de combien de temps, 20% du dérivé chloré a-t-il disparu?

b -
Quel volume de soude nécessite le dosage, à cet instant, d’une prise d’essai de 5,00 cm3 du mélange réactionnel?

II -
Les parties A et B sont indépendantes.



A

1. a -
Calculer le pH d’une solution S1 d’ammoniac de concentration 0,100 mol.L-l.

On explicitera le calcul et on justifiera les approximations faites.

b -
Quel volume de gaz ammoniac faut-il dissoudre dans 250 cm3 d’eau pour obtenir la solution S1?

2.
On mélange une solution S2 de chlorure d’ammonium de concentration 0,100 mol.L-1 à 250 cm3 de la solution S1.

Quel volume de S2 faut-il ajouter pour obtenir une solution de pH = 9,0 ?



B

Dans une solution tampon NH4+ / NH3 de pH = 8,5 dont la concentration en ammoniac est égale à 3,0.10-2 mol.L-l, on introduit sans variation de volume du nitrate de zinc à la concentration de 1,0.10-4 mol.L-l.

1 .
Il se forme le cation complexe tétrammine zinc (II) ; on considère que ce complexe étant stable, les ions Zn2+ sont pratiquement tous complexés. On supposera que l’hydroxyde de zinc ne précipite pas.

Calculer les concentrations molaires volumiques en ion OH-, en ion complexe, en NH3 non complexé et en ion Zn2+ non complexé.

2 .
Vérifier que dans ces conditions l’hydroxyde de zinc ne précipite pas.

Données:
volume molaire des gaz dans les conditions expérimentales: 24 L.mol-1 

pKa (NH4+/NH3) = 9,25

KD ([Zn(NH3)4]2+) = 10-10
KS (Zn(OH)2) = 10-17
Ke = 10-14
III -
Une solution S, de pH = 1, contient 10-2 mol.L-1 d’ions Fe3+ et 10-3 mol.L-1 d’ions Fe2+. On augmente progressivement le pH de S par addition d’une solution concentrée d’hydroxyde de sodium (sans variation de volume).

1 .
a -
Pour quelle valeur pH1, l’hydroxyde de fer III commence-t-il à précipiter?

b -
Pour quelle valeur pH2, l’hydroxyde de fer II commence-t-il à précipiter?

2.
On plonge dans la solution S une électrode de platine.

Calculer son potentiel:

a -
quand pH = pH1
b -
quand pH = pH2
c - 
quand le pH vaut 9.

Données:
KS (Fe(OH)3) =10-38 ;

KS (Fe(OH)2) =10-15 ;

E° (Fe3+/Fe2+) = 0,77V ;

on prendra : (RT/F) ln x = 0,06 log x
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