SESSION 2001 (Antilles)

CINETIQUE CHIMIQUE

La réaction de décomposition thermique en phase gazeuse dans une enceinte de volume V constant du peroxyde de ditertiobutyle conduit à la réaction suivante :
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que l’on notera:
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A 147 °C, la mesure de la pression totale P du mélange conduit, à différentes dates, aux résultats suivants:

	temps (min)
	0
	2
	6
	14
	22
	30
	38

	pression totale P (bar)
	?
	0,250
	0,265
	0,295
	0,323
	0,349
	0,373


La pression initiale (t = 0 min) n’est pas mesurable directement avec une précision suffisante.

Lorsque la réaction est terminée (B a disparu), la mesure de la pression conduit à une valeur constante P( = 0,718 bar.

On appelle a la quantité (mol) de peroxyde de ditertiobutyle initial et x la quantité d’éthane formé à la date t.

1. Exprimer les quantités de matière des différents constituants à la date t, en fonction de a et x.

2. Montrer que la pression initiale P0 est égale à P(/3. Calculer P0.

3. Donner la relation entre la vitesse de réaction et la concentration de B, pour une relation du premier ordre par rapport à B, de constante de vitesse k.

4. On montre que, pour les pressions, cela se traduit par la relation suivante : 
ln[2P0/(3P0-P)] = kt

A l’aide d’une représentation graphique, vérifier que la cinétique est bien d’ordre 1.

Echelles : 1 cm pour 2 minutes ; 1 cm pour 0,02 unité de ln.

5. Déterminer graphiquement la valeur de la constante de vitesse, en précisant l’unité.

ACIDE-BASE, PRECIPITATION ET OXYDOREDUCTION

Les questions 1, 2, 3 et 4 sont indépendantes

Données à 25 °C :
· Produit ionique de l’eau :
pKe = 14,0

· Couples acide-base :
CO2,H2O/HCO3-, pKa1 = 6,4
HCO3-/CO32-, pKa2 = 10,3

· Produit de solubilité :
Ag2CO3, pKs = 10,4

· On prendra : 
(RT/F)(ln(x) = 0,06(lg(x), en V

On considère une solution (A) d’hydrogénocarbonate de sodium NaHCO3 de concentration égale à 0,100 mol.L-1.

1. Ecrire les équations de réaction lors de la mise en solution de NaHCO3 dans l’eau.

2. A 100 mL de la solution (A) on ajoute 80 mL d’une solution de soude de concentration égale à 0,060 mol.L-1.

2.1. Ecrire l’équation de la réaction chimique observée au cours du mélange.

2.2. Donner la relation entre la constante K de l’équilibre correspondant à la réaction ci-dessus, la constante d’acidité Ka2, et le produit ionique de l’eau Ke.

2.3. Calculer la valeur numérique de K. Commenter.

2.4. Déterminer les concentrations [HCO3-] et [CO32-] dans le mélange, après réaction.

2.5. Préciser la nature et les caractéristiques de la solution obtenue.

2.6. Calculer le pH de cette solution.

3. On dispose d’une solution saturée de Ag2CO3.

3.1. Calculer la solubilité s du carbonate d’argent dans l’eau pure (on ne tiendra pas compte de la réaction des ions carbonate avec l’eau).

3.2. Calculer la solubilité s’ du carbonate d’argent dans une solution de nitrate d’argent à 0,100 mol.L-1. Comparer s et s’.

4. On constitue la pile constituée des deux demi-piles suivantes :

( 
demi-pile (1) : Ag+ (0,100 mol.L-1)/Ag

(
demi-pile (2) : Ag2CO3 (solide)/Ag

4.1. Exprimer le potentiel de la demi-pile (1) en fonction de E°(Ag+/Ag) et de [Ag+].

4.2. Exprimer la concentration des ions argent libres en solution dans la demi-pile (2) en fonction de Ks.

4.3. En déduire le potentiel de la demi-pile (2) en fonction de E°(Ag+/Ag) et de Ks.

4.4. Faire un schéma de la pile en indiquant la polarité des électrodes et le sens de circulation du courant.

4.5. Calculer la force électromotrice de la pile.
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