SESSION 1997

1 - EQUILIBRE et CINETIQUE (20 points)

1-1-1) Soit l’équation bilan de la réaction réversible d’estérification en phase liquide homogène :

CH3COOH  +  C2H5OH  (  CH3COOC2H5  +  H20
(rH° ( 0 kJ.mol-1
On fait agir, à 298 K, 1,00 mol d’acide éthanoïque et 1,00 mol d’éthanol ; à l’équilibre il s’est formé 0,666 mol d’eau.

a)
Donner l’expression de la constante d’équilibre Kc relative aux concentrations molaires.

b)
Calculer Kc.

1-1-2) A la même température, on introduit maintenant: 
( 1,00 mol d’éthanol

( 3,00 mol d’acide éthanoïque

( 2,00 mol d’eau

a)
Déterminer la composition du mélange à l’équilibre. 
b)
Est-il important de préciser que l’on est à la même température qu’en 1-1-1 ? Commenter. 

1-2-1) L’ester peut être saponifié selon la réaction:

CH3CO2C2H5  +  OH-    (   CH3COO-  +  C2H5OH

On part des conditions initiales (date: t = 0): C0 = [CH3CO2C2H5]0 = [OH-]0 = 2,00.l0-2 mol.dm-3
La réaction est du 1er ordre par rapport à l’ester et du 1er ordre par rapport à l’ion hydroxyde. Son ordre global est donc 2.

a)
Donner l’expression de la vitesse de réaction en fonction de la concentration C en ion hydroxyde à une date t. 

b)
Exprimer la vitesse pour cette réaction en fonction des concentrations en ester et en ion hydroxyde et à cette même date.

c)
En déduire la relation littérale liant C et t pour une réaction du 2ème ordre. 

1-2-2) A la date t1 = 15 min, on dose les ions hydroxyde restant en solution ; on utilise une solution d’acide chlorhydrique de concentration Ca = 5,00.10-2 mol.dm-3 ; il faut verser 14,9 cm3 de la solution acide pour doser 100 cm3 de mélange.

a)
Ecrire l’équation de la réaction de dosage et calculer la concentration C1 en ion hydroxyde à l’instant t1.

b)
Calculer la constante de vitesse. Préciser son unité.

c)
Calculer le temps de demi-réaction.

d)
Quelle sera la concentration en ion hydroxyde à la date t2 = 30 min?

2 - pHmétrie (20 points)

Données:

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

La constante d’autoprotolyse de l’eau (produit ionique de l’eau) est Ke = 1,00.10-14.

Les concentrations sont exprimées en mol.dm-3.

pKa(NH4+/NH3) = 9,25.
Ks (Hg2Cl2) = 1,3.10-18.

E° (Hg22+ I Hg) = 0,79V.
(RT/F) ln x = 0,06 lg x .

2-1-1) Dire, en le justifiant, si une solution de chlorure d’ammonium est acide, neutre ou basique.

2-1-2) On mélange 20,0 cm3 d’une solution de chlorure d’ammonium de concentration molaire  3,00.10-2 mol.dm-3 et 50,0 cm3 d’une solution d’hydroxyde de sodium à 1,00.10-2 mol.dm-3.

a)
Ecrire l’équation bilan de la réaction accompagnant le mélange.

b)
Quels sont les ions présents dans la solution obtenue?

Calculer le pH de cette solution (on justifiera que l’on néglige les ions provenant de l’eau pour établir la formule utilisée).

Comment qualifie-t-on la solution obtenue et quelles sont ses propriétés ?

2-2-1) Pour étudier cette réaction (quest° 2-1-2), on peut faire une pHmétrie. L’une des électrodes est une électrode au calomel.

a) Quel est le rôle de l’électrode au calomel?

b) Quelle est la nature de la deuxième électrode nécessaire?

2-2-2)
L’électrode au calomel (au chlorure de potassium à 1,00 mol.dm-3) est constituée par:

-
un fil de platine au contact d’une « bille » de mercure ;

-
cette « bille » de mercure est elle-même en contact avec une pâte de « calomel » (Hg2Cl2) ;

-
le calomel est au contact d’une solution à 1,00 mol.dm-3 de chlorure de potassium.

a)
Le calomel est peu soluble ; écrire l’équation de sa dissolution. Calculer sa solubilité dans l’eau pure et en déduire les concentrations des ions présents dans cette solution.

b)
On étudie maintenant la solubilité de ce composé dans la solution de chlorure de potassium molaire (1,00 mol.dm-3).

Calculer la solubilité s’ du « calomel » dans une solution de chlorure de potassium molaire.

2-2-3) 
a) 
Donner le couple rédox mis en jeu dans l’électrode au calomel.

b)
Exprimer la relation de Nernst relative à ce couple.

c)
Exprimer le potentiel de 1’électrode au calomel (au chlorure de potassium à 1,00 mol.dm-3) et donner sa valeur numérique.
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