SESSION 1995

Toutes les solutions sont prises à 25°C (298 K).

EXERCICE I 
(24 points)
La question 3 est indépendante des deux premières.

On prépare une solution (A) par dissolution dans 1 litre d’eau de 1,0x10-1 mol de sel de Mohr, (sulfate de fer (II) et d’ammonium) FeSO4,(NH4)2SO4,6H2O et de 5,0x10-3 mol d’alun ferrique Fe2(SO4)3, K2SO4,24H2O.

On plonge dans cette solution une électrode de platine, ce qui constitue la demi-pile 1.

La demi-pile 2 est constituée d’une électrode de platine plongeant dans un mélange contenant 2,0x10-2 mol.dm-3 d’ions étain (IV) et 5,0x10-3 mol.dm-3 d’ions étain (II) (mélange B).

I.
I.1. 
Ecrire le couple rédox et exprimer le potentiel de la demi-pile 1.

Calculer ce potentiel.

I.2.
Ecrire le couple rédox intervenant dans le mélange (B), exprimer le potentiel de la demi-pile 2 puis calculer ce potentiel.

I.3.
On associe les deux demi-piles.

-
Faire le schéma de la pile ainsi réalisée.

-
Calculer la force électromotrice de la pile.

-
Indiquer la polarité des électrodes et la réaction qui se produit à chaque électrode quand la pile débite.

II. Après un certain temps de fonctionnement le potentiel de l’électrode 2 est égal à 0,20 V.

-
Calculer les concentrations molaires en ions étain (II) et en ions étain (IV) à l’équilibre.

-
En déduire les concentrations en Fe2+ et Fe3+ à l’électrode 1.

-
Quelle est alors la f.e.m. de la pile ?

III.
Dans 100 cm3 de solution contenant 1,0x10-3 mol.dm-3 d’ions Fe3+ on ajoute une solution à 1,0x10-2 mol.dm-3 de thiocyanate de potassium KSCN; les ions thiocyanate SCN- donnent avec les ions Fe3+ une coloration rouge sang due aux complexes thiocyanato-fer (III).

Dans ce qui suit, on considérera que seul l’ion de formule FeSCN2+ intervient.

III.1.
Ecrire l’équation de la réaction de formation du complexe et donner l’expression de la constante de dissociation.

III.2.
La coloration rouge est visible dès que la concentration molaire de l’ion complexe est égale à 3,2x10-6 mol.dm-3.

-
Calculer les concentrations molaires des espèces chimiques Fe3+, SCN-, (FeSCN2+) présentes dans le mélange lorsque la coloration rouge apparaît. (On admet que le volume de la solution de thiocyanate est suffisamment faible pour être négligeable devant le volume initial - ce qui sera ensuite vérifié).

-
Quel volume de solution de thiocyanate de potassium à l0-2 mol.dm-3 doit-on introduire?

Données: 
E° (Fe3+/Fe2+) = 0,67 V
E° (Sn4+/Sn2+) = 0,14 V
à 298 K
(RT/F) ln x = 0,06 lgx

Pour le complexe FeSCN2+ on donne pKD = 2,1 (KD : constante de dissociation). 

EXERCICE II (16 points)

Le fluorure de calcium CaF2 (fluorine) est un composé peu soluble dans l’eau. La constante de solubilité (produit de solubilité) est telle que pKs = 10,4.

I.
On mélange 45,0 cm3 de solution de chlorure de calcium à 1,0x10-3mol.dm-3 et 5,0 cm3 de solution de fluorure de sodium à 1,0xl0-3mol.dm-3.

I.1.
Faire l’inventaire des ions en solution et calculer leurs concentrations en supposant qu’il n’y ait aucune réaction chimique.

I.2.
Un précipité est susceptible de se former. Ecrire l’équation de la réaction de précipitation.

I.3.
Dans les conditions de l’expérience ce précipité apparaît-il ? Justifiez votre réponse.

II.
On prépare une solution saturée de fluorure de calcium dans l’eau pure.

II.1. 
On ne tient pas compte de l’influence des ions fluorure sur l’eau.

Calculer la solubilité s (en mol.dm-3) du fluorure de calcium dans l’eau pure.

II.2.
En fait l’acide fluorhydrique HF est un acide faible de pKa = 3,17.

-
Quelle est la fonction de l’ion fluorure?

-
On ajoute une solution d’acide fort (H+aq) à la solution saturée de fluorure de calcium ; soit s’ la nouvelle solubilité ; comparer qualitativement s et s’.
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