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TD Hydrogène


1. Le rayon ionique de l’ion hydrure dans l’hydrure de lithium est de 126 picomètres.


Comment évolue ce rayon dans les autres hydrures alcalins ?

On donne les rayons ioniques des espèces suivantes (en picomètres)

	Li
	Na
	K
	Rb
	Cs

	60
	 95
	133
	148
	169



2. Comment appelle-t-on l’espèce suivante : LiAlH4.

Etablir le bilan des liaisons présentes dans ce composé.  Considérant que les atomes d'hydrogène réagissent comme des ions H-, écrire la réaction de LiAlH4 sur l'eau. Même question sur de l’acide nitrique. Est il conseillé d’exécuter cette réaction au laboratoire ?

3. On fait agir de l'eau sur un mélange d'hydrure de calcium et d'hydrure de sodium.. La solution S obtenue a un volume total de 100 mL. Dans le mélange neutralisé, on ajoute de l'oxalate d'ammonium en excès. On obtient un précipité de masse m= 1,28g.


Par ailleurs, le gaz recueilli, mesuré sous 1 bar à 25°C, a un volume de 1,467 l.


Ecrire les équations de réaction. Pourquoi faut il neutraliser ?


Calculer la composition, en nombre de moles, du mélange d' hydrures.


Quel volume d'acide chlorhydrique à 0,5 mole L-1 a-t-il fallu  utiliser pour neutraliser les 100 mL de solution S ?


4 . Calculer et comparer les enthalpies de formation de NH3, PH3 et AsH3 en utilisant les données suivantes:


Enthalpies de liaison, données en valeur absolues, en kJ mol-1

H-H: 436,0 
N=N: 945,6,   N-H: 391,0  
P-H: 322,0  
As-H: 247,0 


Enthalpies de sublimation P(s) ( P(g): 317,0 kJ mol-1  As(s) ( As(g): 153,0 kJ mol-1 


2 Les enthalpies de liaison de N-H, P-H et As-H sont très différentes: Pourquoi ?


3  Comparer les températures d'ébullition Te de NH3, PH3 et AsH3.

5. Calculer l'enthalpie de formation H°f des hydrures alcalins LiH, NaH ....

Données (en kJ mol-1): A vous de trouver les signes des différentes grandeurs







Li
Na
K
Rb
Cs

Enthalpie de sublimation du métal

162
110
90
88
79

Enthalpie d'ionisation.


520
496
419
403
376

Enthalpie de dissociation de H2
435

Affinité électronique de H

72

Energie réticulaire de l'hydrure

920
808
714
685
644

Interpréter l'évolution des valeurs de l'énergie réticulaire et de celle des enthalpies de formation.


6. Calculer les pKa des hydracides HF et HI connaisant les variations d’enthalpie libre standard à T = 298 K  

Données (en kJ mol-1):










F                     I

Affinité électronique de X
                       


         333
         296    

Enthalpie libre d’ hydratation de HX (g)                                       -24                     2

Enthalpie libre de dissociation de HX (g)


         533                  267

Enthalpie libre de d’hydratation de X-


         -8                    177

Energie d’ionisation de H



1311



Enthalpie libre de d’hydratation du proton
          - 1507

7. Calculer le volume occupé par une mole de palladium Pd ? ( = 11,9 g cm-3).

On considère l'hydrure interstitiel non stoechiométrique PdH0,7.

 Quel volume occuperait l'hydrogène contenant dans une mole PdH0,7 si cet hydrogène se trouvait à l'état gazeux sous forme H2 dans les CNTP ?

 Calculer le rapport V(H2 )/ V (Pd ) et conclure.

TD Oxygène, Eau, Oxydes

I.
Le dioxygène et l’ozone


1) Le dioxygène

Représenter la structure de Lewis de molécule de dioxygène.
Ce schéma fait-il apparaître le caractère paramagnétique du dioxygène ?
Donner le diagramme représentatif des orbitales moléculaires du dioxygène.

 A l’aide de ce diagramme , répondre à la question précédente.
Nommer toutes les espèces suivantes et expliquer comment  évolue la distance O-O pour chacune d’ elle :
O2+ , O2 , O2- , O22-

2) Calcul d’énergie de liaison

Calculer l’énergie de liaison O-H dans l’eau.

En supposant que l’énergie de liaison O-H dans l’eau est la même que l’énergie de liaison O---H dans le peroxyde d’hydrogène :

Calculer l’énergie  de liaison O-O dans l’eau oxygénée, puis calculer l’énergie de liaison O-O dans l’ozone.Comment évolue l’énergie de liaison O---O pour l’ozone, le dioxygène et le peroxyde d’hydrogène ? Proposer une explication.

Données : 

H liaison H-H dans H2 = -436 Kj/mol

H liaison O---O  dans O2 = -498 kJ/mol

Enthalpie de formation de l’eau gaz = -238 kJ/mol

Enthalpie de la réaction     H2(g) + O2(g) (   H2O2(g)     -137 kJ

Enthalpie de la réaction    3 O2(g)   (      2 O3 (g)         + 288 kJ


3 ) Dosage d'un mélange O2 + O3
Un ballon de 500 cm3 contient un mélange de O2 et de O3 dans les CNTP. Un excès de KI en solution neutre est introduit dans le ballon puis de l'acide sulfurique est ajouté et la solution est agitée assez longtemps.L'iode libéré est dosé par 37,6 cm3 d'une solution de thiosulfate de sodium à 0,100 mol.L-1. Calculer le pourcentage massique de O3 dans le mélange gazeux sachant qu’il est transformé en dioxygène et eau . Quel est le role de l’acide sulfurique ?

II.
Peroxyde d'hydrogène et peroxydes.


Expliquer pourquoi le peroxyde d'hydrogène H2O2 peut jouer tantôt un rôle d'oxydant, (E° = 1,77 V à pH = 0), tantôt celui d'un réducteur (E° = 0,71 V à pH = 0).  Ecrire les demi équations redox en milieu acide. L’ajout d’ions fer (II) ou fer (III) en quantité catalytique provoque la destruction de l’eau oxygénée . Expliquer. 

On vend en pharmacie de "l'eau oxygénée" dite à 10 volumes. Calculer sa molarité. Comment évolue cette concentration au cours du temps ? 


Expliquer la raison pour laquelle il est très dangereux de distiller "à sec" de l'éther éthylique (ou d'ailleurs d'autres éthers) ? Quelle précaution faut-il prendre ?

Application : On fait brûler un échantillon de sodium dans l'air. On obtient ainsi un mélange de Na2O (x moles) et Na2O2 (y moles). On désire déterminer la composition du mélange.


Pour ce faire, on dissout la totalité du mélange dans de l'eau distillée, et on ajuste le volume de la solution  à 100 mL (solution S). Ecrire l'équation des réactions accompagnant la mise en solution du mélange.


Un prélèvement de 10 cm3 de solution S, dilué en ajoutant environ 40 cm3 d'eau distillée, est neutralisé par une solution d'acide chlorhydrique à 0,100 mol.L-1. On observe une brutale chute du pH pour un volume d'acide ajouté de 15,5 cm3.


Un second prélèvement de 10 cm3 de la solution S est additionné d'un excès d'acide sulfurique 2 M. On y ajoute lentement une solution de KMnO4 à 0,01 mole L-1. On obtient une coloration rose persistante pour un  volume ajouté de permanganate de 22,0 cm3.


Nommer les espèces Na2O et  Na2O2.

Ecrire toutes les équations des réactions utilisées dans ces  deux dosages. 


Calculer le nombre de moles de Na2O et  Na2O2 contenues dans le mélange solide initial.

III.
Classification acido- basique des oxydes.

1) Expliquer pourquoi l'oxyde CrO3 a un caractère acide alors que CrO est basique. Proposer une formule pour l'acide obtenu par action de l'eau sur CrO3. On pourra raisonner par analogie avec l'oxyde SO3.  Ecrire une équation décrivant la réaction de CrO3 sur une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium.


2) Classer par ordre d'acidité croissante les oxydes suivants


Cl2O7 - Cs2O - BaO - P4O10  - N2O5 - FeO - Al2O3 - Cl2O5. 


3) On connaît des dérives du plomb dans les états d’oxydation +II et +IV.


Quel est le degré d’oxydation du plomb dans Pb3O4 ?


 Montrer qu’il s’agit d’un  oxyde mixte 2PbO, PbO2 


Sachant que PbCl2 est blanc et soluble dans l’eau bouillante et que PbO2 est noir, interpréter les observations suivantes et écrire les équations de réaction :



Pb3O4 + acide nitrique dilué ( précipite noir



(l’ion nitrate n’oxyde pas le plomb II dans ces conditions opératoires)



Pb3O4 + acide chlorhydrique ( précipite gris, qui devient noir dans l’eau bouillante

4) Non stœchiométrie de FeO.


 La synthèse d'un oxyde de fer FeO dans certaines conditions conduit en réalité à une composition Fe0.94O. Comment doit-on écrire la formule de ce composé afin de donner une description claire des états d'oxydations ?


L'oxyde FeO réagit sur une solution concentrée d'acide chlorhydrique (à l'abri de l'air) et passe totalement en solution. Ecrire une équation de réaction. Comment le résultat précédent se trouve-t-il modifié si l'attaque est réalisée par de l'acide nitrique ?

IV.
Stabilité thermique des oxydes : Diagramme d’ Ellingham

1) Construire le diagramme d’Ellingham pour le couple MgO/Mg entre 0 et 2000 K après avoir rappelé ce qu’est « l’approximation d’Ellingham  »

              On donne Teb Mg= 1450 K      Tf Mg=900 K      Tf MgO > 2000 K

	T = 298 K
	MgO (S
	O2(g) 
	Mg(s)
	Mg (G)

	DH°f (en kJ/mol) 
	- 605
	?
	?
	150

	S° (en J.K-1.mol-1)
	26,9
	205,0
	32,7
	148,5


2) Peut-on fondre le magnésium (Tf=649°C)

Dans un creuset de chaux ?

Dans un creuset de silice ?

3) Donner l’allure générale du diagramme d’Ellingham relatif au couple PbO/Pb  entre 1400°C et 1650°C.

On Donne : Teb PbO=1450°C    Teb Pb=1620°C 

Que peut-on en déduire sur la pente probable du segment représentant le diagramme de ce couple entre 1450°C Et 1620°C ?

4) On considère le couple Ag2O /Ag.
 
Données thermodynamiques. 

R= 8.314 J mol-1 K-1. 


Enthalpie standard de formation de Ag2O : - 31 kJ mol-1 


Entropies molaires standard


Ag : 42,5  J K-1 mol-1 








Ag2O :  121,3 J K-1 mol-1








O2      205 J K-1 mol-1


a) Ecrire l’équation de réaction de l’argent avec le dioxygene en respectant la convention des diagrammes d’Ellingham ,Calculer l’enthalpie libre de cette réaction puis calculer la pression partielle d'oxygène lorsqu'à 0°C il y a un équilibre entre Ag, O2 et Ag2O. Graduer l’axe des p(O2).


b) On admet que l'air atmosphérique est composé d'une mole d'oxygène pour 4 moles d'azote. On néglige les autres constituants. Dans quelles conditions (sur le plan thermodynamique) un orfèvre peut-il travailler l'argent à l'air libre ?  Discuter.

TD Alcalins et Alcalinoterreux

I Questions de cours

 Que se passe t’il si on mélange un morceau de sodium avec de l’eau ?

 Même question mais avec du potassium et de l’éthanol ?

 II Détermination de potentiels standards 

Rappeler la relation entre rG0 et E0 puis déterminer les potentiels standards des alcalins à l’aide d’un cycle thermodynamique. Commenter vos résultats.

 On donne les enthalpies libres suivantes (En kJ/mole ) :

	
	Li
	 Na
	 K
	Rb
	 Cs

	Potentiel d’ionisation
	520,1
	495,7
	418,6
	402,9
	375,6

	Enthalpie de sublimation
	150,9
	101,6
	81,4
	78,2
	69,1

	Solvatation Li+(g) (Li+(aq)
	-958,1
	-849,1
	-766,7


	-741,3
	-716,3


III Electrolyse d’un chlorure de sodium


Un chlorure de sodium naturel contient 3 % (en masse) d’impuretés solubles, sous forme de sulfate de calcium et de chlorure de magnésium.

Avant d’effectuer une électrolyse avec cathode de fer et cellule à diaphragme, il faut les précipiter, sinon les hydroxydes de Ca et de Mg qui se formeraient colmateraient les pores du diaphragme.

Dans une solution  contenant 1 tonne de chlorure de sodium naturel, on ajoute du chlorure de baryum en excès. On élimine ainsi un précipité qui a pour masse 21 kg. Les cations alcalino-terreux sont ensuite éliminés par augmentation du pH.

 1° Ecrire toutes les équations de réactions puis calculer la masse de chacune des impuretés.

 L’électrolyse de la solution obtenue (chlorure de sodium purifié) permet d’obtenir en cinq minutes dans le compartiment cathodique de la cuve à diaphragme 100 litres d’hydroxyde de sodium à 1,75 mol.L-1. L’intensité du courant est 60000 A

2° Proposer un montage pour réaliser cette électrolyse puis

a) Indiquer les réactions se déroulant à chacune des électrodes.

b) Déterminer la charge électrique ayant circulée puis calculer le rendement électrique de l’opération  

c) Calculer le volume de chacun des gaz obtenu aux électrodes (mesuré dans les conditions normales de température et de pression).

d) Est il possible de faire l’électrolyse directement sur du chlorure de sodium solide ? Proposer un montage et donner les différences obtenues avec l’électrolyse précédente.

IV Analyse d’un mélange solide.

Un mélange solide contient 
x mole d’hydrure de calcium



y mole de chlorure de sodium



z mole de chlorure de calcium

Le mélange est totalement dissous dans 1 litre d’eau. On obtient une solution S et un dispositif approprié permet de recueillir le gaz qui se dégage. Son volume mesuré sous un bar à 20°C est de 1,56 Litre.

Les expériences suivantes permettent de déterminer sa composition.

Expérience n ° 1 :
On prélève 10 mL de S et on additionne d’acide chlorhydrique de façon à atteindre exactement un pH égal à 7. On ajoute ensuite un excès de nitrate d’argent en solution et l’on observe l’apparition d’un précipité qui lavé et séché à pour masse 315,7 mg.

Expérience n ° 2 :
On prélève à nouveau 10 mL de S qu’on neutralise par de l’acide chlorhydrique en présence de phénophtaléine, afin d’éviter la précipitation de l’hydroxyde de calcium. Puis on ajoute un excès d’oxalate de sodium (qui permet la précipitation des cations alcalinoterreux).Le précipité, lavé et séché, a pour masse 115,2 mg.

1° Ecrire toutes les équations de réactions 

2° Calculer x, y et z.

V   Equilibre de dissociation du carbonate de calcium

Données : R = 8,314 J.mol-1 K-1 

1° Ecrire l’équation de dissociation du carbonate de calcium puis calculer la variance de l’équilibre,

2° Exprimer la constante Kp de l’équilibre,

3° Montrer que la représentation p CO2  en fonction de la température est en accord :


- avec la valeur de la variance,


- avec l’expression de Kp.

4° 
a) Préciser quelle est la signification de chaque point de la courbe.


b) Indiquer en le justifiant le signe de l’enthalpie de dissociation du carbonate de calcium.


c) étudier l’influence d’une modification de pression du dioxyde de carbone à température constante. En déduire les domaines de stabilité de l’oxyde de calcium, du dioxyde de 
carbone et du carbonate de calcium. Les indiquer sur le graphique.

5°
Dans un récipient clos et indéformable de 2 litres, on introduit uniquement 10-2 mol. de dioxyde de carbone.


Représenter dans le même système d’axe que (C) la variation de la pression de ce gaz en 
fonction de T (873 <TK<1273). La courbe ainsi tracée coupe ( C)  en A.

NB : on assimile le dioxyde de carbone à un gaz parfait. Les pressions seront calculées à 10-2 bar près.

6° Après avoir fait le vide dans un récipient identique, on introduit à 873 K 10-2 mole de dioxyde de carbone et 10-2 mole de carbonate de calcium. On chauffe progressivement jusqu’à 1273 K.


a) Analyser l’évolution du système en précisant les différentes étapes.


b) Indiquer l’ensemble des points qui représentent cette évolution et le matérialiser par un 
trait fort ou de couleur.


c) Indiquer la pression du dioxyde de carbone et la composition du système à 1123 K.

TD Aluminium

I Production d’aluminium

Questions de cours

1 ° Quel est le nom du minerai permettant d’obtenir de l’aluminium ?
2 ° Décrire le procédé Bayer et le procédé Héroult. 

Application

Une tonne de ce minerai à 51 % d’alumine anhydre est traitée par le procédé Bayer pour obtenir Al2O3 anhydre pur avec un rendement de 95 %, puis soumise à électrolyse avec un rendement électrique de 100 pour cent.

1°
Donner un schéma du montage et donner les réactions se déroulant aux électrodes.

2 °
Indiquer ou se trouve l’anode et la cathode. Laquelle des électrodes (anode ou cathode) se consomme au cours de l’électrolyse ? Pourquoi ?

3 ° Quelle masse d’aluminium peut-on obtenir ?

4° Quelle masse d’électrode sera consommée en admettant que seul se forme CO par combustion du graphite ?

5° Pour quelle raison est-il impossible de préparer de l’aluminium métallique par électrolyse d’une solution aqueuse de sulfate d’aluminium E°(Al3+/Al( = -1,65 V/ENH . On raisonnera par exemple à pH = 0

II Chimie de l’aluminium

1° Expliquer pourquoi un morceau d’aluminium ne se transforme pas en alumine au contact de l’atmosphère. Que se passe t’il si on y ajoute de l’acide nitrique concentre ?? Meme question avec de l’hydroxyde de sodium

2° Le chlorure d’aluminium AlCl3 est un acide de Lewis. Expliquer pourquoi. Lorsque AlCl3 joue son rôle d’acide de Lewis, l’espèce AlCl4- est fréquemment formée. Représenter une formule de Lewis pour cette espèce et proposer une raison pouvant expliquer sa stabilité.

3° Le Chlorure d’aluminium solide AlCl3 peut être sublimé facilement (chauffage sous vide vers 150°C). Par contre l’alumine Al203  est un matériau très réfractaire qui ne fond que vers 1800°C. Proposer une explication de ce phénomène en termes de liaison chimique et d’électronégativité.

III Diagramme potentiel pH

TD Carbone

I Questions de cours

Quelles sont les deux principales formes du carbone à l’état solide . Citez au moins trois propriétés physiques permettant de les différencier.

II Etude d’un équilibre homogène

On étudie l'équilibre suivant :
 CO (g) +  H2O (g)   (  CO2 (g)  + H2 (g)
La constante d'équilibre de la réaction a pour valeur K = 0,63 à T = 986°C.

On place dans un récipient un mélange de 1 mole de vapeur d'eau, 3 moles de CO, 4 moles de CO2 et 2 moles de H2, la pression initiale étant de 2 bars.


1° Quelle est la pression totale à l'équilibre ?


2° Combien de moles d'hydrogène sont présentes à l'équilibre ?


3° Quelle est la pression partielle de chacun des constituants ?

            4° Comment l’équilibre est il déplacé si on multiplie la pression totale par un facteur 10 ?

III Etude de l’équilibre de Boudouard 

Soit l’équilibre suivant :

C (s) + CO2 (g)  
[image: image1.wmf] 2 CO (g)






Enthalpie standard de réaction : rH0 = 172,5 kJ.mol-1
Entropie standard de réaction : rS0 =176 J.K-1.mol-1.


1° Calculer la variance de cet équilibre. Conclusion

2° La pression totale imposée est de 1 bar et l’on désigne par x la fraction molaire de monoxyde de carbone.

Donner la relation qui lie l’enthalpie libre standard de la réaction, à l’enthalpie standard et l’entropie standard de réaction.

Donner la relation qui lie l’enthalpie libre standard de la réaction à la constante d’équilibre de la réaction .

En déduire la relation suivante :  
[image: image2.wmf]

[image: image3.wmf]
Calculer ensuite T pour x= 0,1; x= 0,5 et x= 0,9.


A 600°C les pourcentages en volume à l'équilibre sont :   CO=23% et CO2=77%.

Sous quelle pression faut-il travailler pour qu'à 800°C, on trouve la même composition à l'équilibre ? Ceci est-il en accord avec 


A 817°C, on a Kp=10. Quelle est la composition du mélange gazeux à l'équilibre si la pression totale est de 4 bars ? On donnera alors les pressions partielles de chaque constituant.


Sous quelle pression totale y aurait-il seulement 6% de CO2 dans le mélange ? Ceci est-il en accord avec le principe de Le Châtelier ?

TD Azote

On décompose 80 g de chlorure d’ammonium par de la chaux vive.

Quel est le volume d’ammoniac dégagé (dans les C.N.T.P.) ?

Quelle est la masse de chaux strictement nécessaire ?

Quelle masse de chaux faut-il ajouter pour fixer l’eau formée ?

Un échantillon est composé d’un mélange de nitrite de calcium, nitrate de calcium et d’une impureté insoluble dans l’eau et inattaquable lors des réactions décrites ci-après. On procède à l’analyse quantitative de la manière suivante :

On prélève 1 g de l’échantillon, on dissout celui-ci au mieux dans une solution aqueuse d’acide sulfurique. On ajoute ensuite progressivement une solution de permanganate de potassium jusqu’à obtenir une solution de couleur rose violette. Il faut verser 80 ml de solution à 0,02 mol.l-1 pour obtenir cette coloration.

On prélève de nouveau 1 g de l’échantillon, que l’on dissout au mieux dans l’eau. On ajoute de la grenaille de zinc ainsi qu’une base forte. Un dégagement gazeux se produit (268,8 ml dans les C.N.T.P.), les ions nitrite et nitrate étant réduits en ammoniac.

Interpréter les opérations et écrire les équations de réaction.

Donner la composition de l’échantillon.

L’acide nitreux réagit avec l’hydrazine en donnant de l’azoture d’hydrogène. Ecrire l’équation.

L’azoture de sodium est utilisé pour gonfler les sacs de protection dans les automobiles. Quelle est la masse de produit solide nécessaire pour fournir 100 l de diazote sous une pression de 1,5 bar à 20°C ?

IV Diagramme potentiel-pH.

On veut tracer le diagramme potentiel-pH de l'azote en se limitant aux composés suivants : HNO3 / NO3- / HNO2 / NO2- / NO.

On donne :
E0(NO3-/HNO2) = +0,94 V
E0(HNO2/NO) = +0,99 V
E0(Cu2+/Cu) = +0,25 V

pKa(HNO2) = 3,3

1 Calculer le degré d’oxydation de l’atome d’azote pour chaque composé  

2- Quels couples allez vous considérer dans un premier temps pour effectuer votre tracé en précisant la zone de pH choisie. Ecrire les demi équations red/ox correspondantes et les potentiels de Nernst associés en fonction du pH puis effectuer le tracé .

Que constatez vous ? Par conséquent, quelle est la gamme de pH où ce diagramme est valable ?

3-Afin de terminer le tracé, on doit tenir compte d'un nouveau couple.

a)  Lequel ?

b) Ecrire la demi-équation redox correspondant à ce couple et le potentiel de Nernst associé.

c) Pour déterminer le E0 de ce nouveau couple on peut utiliser deux  méthodes différentes . Soit par continuité (méthode graphique ) , soit par calcul à l’aide d’une relation entre G0 et E0  (cycle thermodynamique ) .Calculer le E0 par ces deux méthodes 

d)  Tracer la droite correspondant sur le diagramme. 

4- Faire apparaître le domaine de prédominance de chaque espèce.

5- Que se passe-t-il si l'on met du cuivre en contact avec de l'acide nitrique à 1 M ? (On donne E0(Cu2+/Cu) = +0,25 V)

V.
Synthèse de l'ammoniac.


1- Ecrire l'équation de la réaction.

On donne : 
H0 = -92,2 kJ.mol-1

S0 = -198,7 J.K-1.mol-1
La formation d'ammoniac est-elle favorisée par une haute température, une haute pression ?


2- A quelle température faudrait-il opérer pour avoir, sous 1 bar, un rendement de 25%, les réactifs étant pris dans le rapport stœchiométrique ? Même question sous 300 bars.


3- On mélange du dihydrogène et de l’azote dans le rapport stœchiométrique sous une température de 805°C et une pression constante de 600 bars. A l'équilibre, le mélange gazeux contient 42% d'ammoniac en volume.

Calculer le rendement de l'opération.

Calculer Kp à cette température.

Comment améliorer le rendement de la réaction ?

TD Soufre

I- Le dioxyde de soufre s'oxyde partiellement en trioxyde de soufre au contact du dioxygène de l'air.


1- Ecrire l'équation de réaction si initialement on a 2 moles de SO2.


2- Calculer la variation d'enthalpie de la réaction. Cette dernière est-elle endo ou exothermique ? Faut-il travailler à haute température pour favoriser la formation de SO3 ?


3- A 550°C, le Kp vaut 334. Déterminer sa valeur à 520°C.


4- Donner l'expression de Kp en fonction de la pression totale à l'équilibre et du rendement  défini par rapport à la quantité de SO2 mise en jeu, dans l'hypothèse où la quantité de dioxygène est 10 fois plus importante que la quantité stoechiométrique.


5- Calculer de façon approchée à 520°C et sous 1 bar de pression. Comment évolue si P=O,1 bar ?

On donne: 

H0f(SO2(g)) = -296,8 kJ.mol-1
H0f(SO3(g)) = -395,7 kJ.mol-1

II- On attaque 20,0 g d'un alliage de cuivre et d'argent par de l'acide sulfurique concentré et chaud, on obtient alors un dégagement gazeux. Le gaz passe dans un excès d'eau de chlore. On dilue la solution obtenue puis on ajoute une solution de chlorure de baryum en excès. On observe alors la précipitation d'un solide blanc qui pèse 47,76 g après séchage à l'étuve.

Trouver la composition de l'alliage.Pourquoi faut il chauffer l’acide pour effectuer la reaction ?

On donne:

Cu=64

Ag=108
Ba=137
S=32

III-
1- On grille dans un four à pyrites 315 kg de FeS2 à 24% d'impuretés. Le gaz obtenu sert à la préparation d'acide sulfurique par le procédé de contact; les réactions de grillage et de contact conduisent à un rendement global de 64%.


a) Ecrire les équations réactionnelles.


b) Quelle est la masse d'acide sulfurique à 95% (concentration massique) obtenue ?


2- Une partie du gaz sortant du four à pyrites est détourné pour barbotage dans 220 kg de solution à 20% de carbonate de sodium, afin de préparer un sel "A" (sel neutre vis-à-vis del’eau).


a) Ecrire l'équation réactionnelle.


b) Quelle est la masse de "A" formé par neutralisation de la solution de carbonate de sodium ?


3- La réaction de "A" avec du soufre permet de préparer un produit "B" très employé en analyse. Pour cela, on ajoute à la solution de "A" 110% de la quantité de soufre théoriquement nécessaire et on chauffe à ébullition pendant deux heures. Après filtration, concentration, le produit "B" cristallise avec 5 H2O. Le rendement est de 64% par rapport à "A".


a) Ecrire l'équation réactionnelle.


b) Quelle masse de soufre a-t-on engagé ?


c) Quelle est la masse de "B" cristallisé obtenu ?


4- La pureté chimique de "B" est contrôlée par un dosage iodométrique de la façon suivante:

2,864 g de "B" cristallisé sont placés dans une fiole jaugée de 100 ml que l'on remplit ensuite avec de l'eau distillée. Pour décolorer 25 ml de solution d'iode 0,105 N, il faut 23,6 ml de la solution "B" obtenue.


a) Ecrire l'équation réactionnelle.


b) Quelle est la concentration molaire de "B" par litre de solution ? Quelle est la pureté de "B" ?

IV- 


1- Ecrire un schéma de Lewis de l'ion tétrathionate S4O62-. Attribuer des degrés d'oxydation raisonnables à chacun des atomes de soufre.


2- Même question pour l'ion peroxodisulfate S2O82-.


3- On considère le couple SO42-/SO2 mis en jeu lorsque l'acide sulfurique concentré et chaud effectue une oxydation. Le potentiel standard de ce couple à pH=0 est égal à +0,17 V. Comment peut-on expliquer que l'acide sulfurique concentré et chaud attaque le cuivre alors que le potentiel du couple (Cu2+/Cu) est supérieur (+0,34 V) ?


Précisez le rôle de chacun des facteurs "concentré" et "chaud".

TD Halogenes

I Sous quel état physique (solide, liquide, gaz), les halogènes se présentent-ils à température ambiante et sous la pression atmosphérique. ? Sont-ils dangereux ?

Rappeler l’action du Cl2 sur

de l’eau.

une solution de NaOH diluée et froide.

une solution de NaOH concentrée et chaude.

Indiquez une méthode de préparation de l’eau de Javel. Ecrire la réaction et nommer tous les composés obtenus. HClO étant un acide faible de pKa(7, l’eau de Javel a-t-elle un pH acide ou basique ?

Que se passe-t-il si on verse du HCl concentré sur une solution aqueuse d’eau de Javel ? Ecrire les équations de réaction.

L’anhydride sulfureux réduit les ions chlorate en ions chlorure. Ecrire l’équation de la réaction redox

II   Diagramme potentiel-pH du chlore.
Pour tracer ce diagramme, on considère le chlore aux degrés d’oxydation –I, 0, +I.

On donne : 

[image: image4.wmf]
Quels sont les couples qu’il faut considérer en première approche, d’après les potentiels standard ? Tracer sur un diagramme les segments de droite représentant les potentiels normaux apparents en f(pH). On supposera (Cl2)=(Cl-)=(HClO)=1.

Ces droites se coupent en un point A, calculer ses coordonnées. Que pensez-vous de la stabilité du dichlore pour pH>pHA ?

Ecrire la réaction ayant lieu si on met du dichlore en solution aqueuse à pH=10. Comment s’appelle cette réaction ?

Quel nouveau couple doit-on considérer pour terminer le tracé ? Ecrire l’équation de demi-pile correspondante et compléter le diagramme.

Préciser les domaines de prédominance pour chaque D.O. du chlore.

HClO est en fait un acide faible de pKa=7,5. Tracer la ligne frontière de prédominance HClO/ClO-.

Exprimer le potentiel apparent du couple ClO-/Cl-. Calculer son potentiel standard. Comment est modifié le diagramme ?

Superposer au diagramme obtenu celui de l’eau.

L’eau peut-elle être thermodynamiquement oxydée par HClO ? ClO- ? Cl- ?

Que se passe-t-il si on mélange une solution d’iodure de potassium et de l’eau de chlore à pH=0 ? pH=5 ? pH=12 ? Ecrire les équations de réactions.

On donne :

[image: image5.wmf]
III.
Analyse d'un mélange de chlorate et d'hypochlorite.

On dispose d'un litre d'une solution contenant x mole de chlorate de sodium et y mole d' hypochlorite de sodium.


1°) Dans 100 cm3 de la solution, l fait passer, après addition d'acide sulfurique dilué, de l'anhydride sulfureux en excès, puis on ajoute du nitrate d'argent jusqu'à précipitation complète. On recueille 717,0 mg de précipité AgCl.


Ecrire les équations des réactions mises en jeu en admettant que le chlorate et l'hypochlorite sont réduits en chlorure.


2°) A un même volume (100 cm3) de la solution initiale on ajoute un excès d'acide chlorhydrique concentré et la solution est chauffée. Du dichlore se dégage, dont le volume est 201,6 cm3 (ramené aux conditions normales).


Ecrire les équations des réactions mises en jeu en admettant que le chlorate et l'hypochlorite réagissent tous deux avec les ions chlorure pour donner du dichlore.


Calculer le nombre de moles de chlorate (x) et d'hypochlorite (y) dans la solution initiale.

Soit la réaction : 

[image: image6.wmf]
La constante Kp vaut : Kp1=0,1 à T1=1800K et Kp2=10-10 à T2=800K

Calculer l’enthalpie de la réaction, en déduire la valeur de l’énergie de liaison Cl-Cl dans Cl2 en eV.

Calculer la longueur d’onde maximale d’une radiation monochromatique susceptible de dissocier une molécule de dichlore.
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