SESSION 2000 (Juin)

AUTOUR DE L’ÉLÉMENT AZOTE

Les questions 1., 2.1. et 2.2. sont indépendantes.

L’azote est un élément essentiel pour la vie ; il est présent sur Terre notamment sous forme de diazote.

1. L’atome d’azote

1.1.
Indiquer la structure du noyau du nucléide  147N

1.2.
Donner la structure électronique de l’atome d’azote.

1.3.
En déduire la formule de Lewis de la molécule de diazote.

2. L’ammoniac

2.1.
Industriellement, la synthèse de l’ammoniac se fait selon l’équilibre (1) suivant:

(1)
N2(g) + 3 H2(g)  (  2 NH3(g)

2.1.a. La réaction est effectuée sous une pression élevée, de l’ordre de 250 bars. Expliquer ce choix industriel.

2.1.b. Donner l’expression de la constante Kp de l’équilibre (1).

2.1.c. Dans un réacteur maintenu à 770 K, sous une pression totale de 250 bars, on mélange 1 mol de diazote et 3 mol de dihydrogène. À l’équilibre, on obtient 0,66 mol d’ammoniac.

•
Calculer les quantités (en mol), puis les pressions partielles, de chaque constituant du mélange à l’équilibre.

•
Calculer le rendement de la synthèse dans ces conditions.

•
En déduire la constante Kp de l’équilibre à 770 K.

2.2.
La solution aqueuse d’ammoniac est basique.

2.2.a. Ecrire l’équation bilan de la réaction de l’ammoniac avec l’eau ; exprimer la constante K de cet équilibre en fonction de la constante d’acidité Ka du couple considéré et du produit ionique de l’eau, Ke.

2.2.b. Calculer le pH d’une solution d’ammoniac à 1,00(10-2 mol.L-1 ; justifier.

Données (à 25°C)
pKa (NH4+/NH3) = 9,2
pKe = 14,0

OXYDOREDUCTION ET COMPLEXATION

1.
On réalise une pile d’oxydoréduction en reliant par un pont salin les deux demi piles suivantes:

Demi-pile n°1: 100 mL d’une solution d’acide chlorhydrique à 0,100 mol.L-1 dans laquelle trempe une lame de platine recouverte de noir de platine sur laquelle on fait barboter du dihydrogène sous une pression de 1,0 bar.

Demi-pile n°2: 100 mL d’une solution aqueuse de nitrate de mercure(II) : Hg(N03)2 à 0,100 mol.L-1 en contact avec du mercure liquide dans lequel plonge une lame de platine.

1.1.
Faire un schéma soigné et correctement annoté de la pile décrite ci-dessus.

1.2.
Etude de la demi pile n°1

1.2.a. Calculer le pH de la solution contenue dans la demi pile n°1.

1.2.b. Donner l’expression littérale du potentiel E1 de la demi pile n°1 en fonction du pH.

1.2.c. Calculer E1.

1.3.
Etude de la demi pile n°2

1.3.a. Donner l’expression littérale du potentiel E2 de la demi pile n°2.

1.3.b. Calculer E2.

1.4.
Préciser les polarités de cette pile ; justifier. Calculer sa force électromotrice.

2.
On ajoute 0,10 mol d’iodure de potassium KI solide sans variation de volume dans la demi-pile n°2 : la force électromotrice de la pile devient alors 0,01 V. Il se forme un complexe unique de formule HgI42-.

2.1.
Donner le nom en nomenclature officielle de cet ion complexe.

2.2.
Calculer le potentiel de la demi pile n°2.

2.3.
En déduire la concentration en ions Hg2+ non complexés ; calculer alors la concentration en ions complexes HgI42-, puis la concentration en ions I- non complexés.

2.4.
Donner l’expression littérale de la constante de dissociation Kd du complexe [HgI4]2-.

2.5.
Calculer la constante Kd.
Données (à 25°C), en volt :
E° (Hg2+ / Hg) = 0,85
E°(H+/H2) = 0,00


On prendra (RTln x)/F = 0,06 log x
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