EQUILIBRES ET REACTIVITE CHIMIQUES 2015-2016

TEST FACULTATIF W 1ER DECEMBRE 2015

Nom: Prénom:

Consignhes importantes

* La durée globale de I'épreuve est de 90 min.

*  En dehors du matériel d'écriture normal et de feuilles de brouillon vierges, seul
l'usage d'un formulaire de 2 cotés de page A4 au maximum et d'une
calculatrice scientifique (sans aucun fichier alphanumérique stocké ni
possibilité de communication) est autorisé. Un tableau périodique est fourni a la
fin de la donnée de I'épreuve.

* Toutes les réponses seront inscrites a I"encre sur les pages suivantes, dans les
cadres prévus a cet effet (au besoin, utiliser le verso de la feuille en indiquant
clairement "voir verso" dans le cadre correspondant).

* Les réponses devront donner suffisamment d'indications pour que le correcteur
puisse apprécier le raisonnement qui a permis de les obtenir.

* Les feuilles de brouillon ne seront pas récoltées a la fin de I'épreuve et
ne pourront donc pas étre prises en compte.

* Les résultats numériques devront étre livrés avec leurs unités.

* Les surveillants ne répondront a aucune question relative a la
donnée.

*  Siau cours de I'épreuve, une erreur apparente d’énoncé ou 'omission d’une
donnée devait étre repérée, on le signalera par écrit sur la copie et poursuivra en
expliquant les initiatives qu’on serait amené a prendre.




Probleme 1 [ 13 points ]

La réaction suivante prend place en solution aqueusea T=21°C et pH =7
2ADP* 2 ATP* + AMP* @)

a) En partant d’'une solution initiale ne contenant que I'espéce ADP * 2 la concentration
¢, =102 mol-L", on mesure une concentration en réactif [ADP *]=4,5-10" M une
fois I'équilibre établit.

Calculer la constante d’équilibre de la réaction (1), ainsi que la variation d’enthalpie libre

standard de la réaction de 'ADP*. La réaction est-elle spontanée dans le sens de la
production d’ATP*?

On postulera que la solution se comporte idéalement (coefficients d’activité de tous les
solutés Y= 1).
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b) Déterminer pour la réaction (1) la valeur de dG lorsque 20% de la quantité initiale
d’ADP * est consommé. Dans quel sens la réaction évolue-t-elle spontanément a ce
point ?

Probléeme 2 [ 39 points ]

On prépare une solution constituée du mélange de 1,00 mL de HC| 10,0 M, de 100,0 mL
d’une solution aqueuse 2,00 - 10" M d’acide hypochloreux HCIO (pK, = 7,53) et de 1,15 mL
d’acide éthanoique CH;COOH pur (acide acétique glacial liquide, pK, =4,75, masse
volumique p = 1,049 g-cm™). Le volume total de la solution est ajusté dans un flacon jaugé
de 200 mL par addition d’eau pure.

a) On titre le mélange avec une solution de NaOH 0,500 M. Déterminer les volumes de
solution titrante nécessaires pour atteindre chacun des différents points d’équivalence.




b) Calculer le pH initial de la solution et le pH a chacun des points d’équivalence. Exprimer
clairement les approximations éventuellement utilisées.
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c) De quels autres points remarquables de la courbe de titrage peut-on disposer ? Indiquer

pour chacun d’eux le volume de solution titrante V,, correspondant et le pH.

d) Dessiner aussi précisément que possible la courbe de titrage en mettant en évidence les
points particuliers de pH connu. Entourer la ou les zone(s) tampon.
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Probléeme 3 [ 78 points ]

Une pile électrochimique est constituée de deux compartiments. Le premier contient
100 mL d’une solution aqueuse de concentration 0,01 mol-L™" du sel soluble de NiSO,,
dans laquelle trempe une électrode de nickel. Le second compartiment contient 80 mL d’'une
solution aqueuse 0,1 mol - L™ de Pb(NO;), dans laquelle trempe une électrode de plomb.
a) Identifier 'anode et la cathode et calculer la f.é.m. de cette pile a T =21°C.

Données : E°(Ni**/Ni) = —0,25 V/ SHE E°(Pb*/Pb) = -0,13 V/ SHE

Coefficients d’activité : y(Ni*") = 0,82 ; y(Pb*) = 0,17
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b) On ajoute dans le compartiment de I'électrode de plomb 120 mL d’une solution de
concentration 0,1 mol- L™ de Na,SO,. On constate la formation d’un précipité de
PbSO,. La f.é.m. de la pile est alors nulle. Calculer le produit de solubilité de PbSO,.

On admettra des coefficients d’activité unité (y= 1) pour Pb* et SO,>.

Fin de Pépreuve
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