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Electrolyse Réaction acido-basique et constante d'équilibre Titrage pH-métrique

Bac S Pondichéry 2011 EXERCICE 1 : Le chrome sousftérentes formes (7 points) \

Les parties 1, 2 et 3 sont indépendantes.

L’élément chrome peut présenter divers états d’atigd, les principaux étant Cr(0), Cr(lll) et CrjVI
Le chrome métallique (0) est utilisé en métallungdeir améliorer la résistance a la corrosion &isute
des métaux et alliages.

Le chrome (lll) est un oligo-élément participardaanétabolisation du glucose.

Le chrome (VI), hautement toxique et cancérigeatur pigment pour les peintures.

Selon I'état du chrome, il existe différents pro&gggour produire, étudier et utiliser celui-ci.

Données

Couples oxydant/réducteur mis en jeti’aq)/ Hz €t CrO; ., / Cis)

(aq)

Charge d’une mole d’électrons (Faraday) : F = 965060l
Masse molaire atomique du chrome : M(Cr) = 52 g.mol

pKaa 25 °C des couples acido-basiques mis en jeu :
PKa (HCrO; o/ Cr0O; ") = 6,4 pKz (H30"(aq)/ H20p) = 0 ;
PKaz (H200 / HO (aq)) = 14

1. Préparation d’une solution contenant des ions chmate.

L’ion chromate Croi‘(aq)est toxique, mais nécessaire pour le tannage imeludes cuirs par exemple,

notamment pour la fabrication des gants de pratecti peut étre synthétisé par la voie électrglyé
décrite ci-dessous.

L'une des électrodes utilisées est constituée denod métallique, celui-ci est transformé en ioroohate
lorsqu’un courant électrique circule dans I'élelstseur (le bain électrolytigue se colore en jaune).
L'autre électrode est inerte. Dans son proche wmagge, on observe un dégagement gazeux de
dihydrogéne obtenu par réduction des ionséhtenus dans le bain électrolytique.

1.1Ecrire les équations des réactions aux électraddmuer sur quelle électrode a lieu I'oxydation.
1.2 Faire un schéma légende du circuit électrique catapbl’électrolyseur et indiquer sur celui-ci :
anode, cathode, sens de déplacement des électems,du courant électrique, générateur idéal
de tension, voltmetre, ampéremetre et chrome ngiall
1.3Montrer que I'équation de la réaction modélisaélectrolyse, s’écrit :
Cris)+ 4 HOg) = CrO; (o) + 2 Hag + 3 g

1.4Comment identifier expérimentalement le dihydroggniese dégage ?

1.5Un courant électrique d’intensité | = 4,0 A circude travers le circuit, pendant une durée
At = 2,5 heures. Calculer la concentration molaireéoss chromate de la solution &nsi obtenue
dans la cellule d’électrolyse sachant que celkean volume V=500 mL.
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2. Détermination de la concentration molaire en ios chromate dans la solution préparée.

A un volume \ = 10,0 mL de la solution,$réparée par électrolyse, on ajoute un volurge ¥5,0 mL
d'une solution aqueuse,3l'acide chlorhydrique de concentration molaire umique g =1,0.10*
mol.L™.

2.1 Calculer la quantité de matiérgdiions HO" introduits.

2.2Quelle est la nature de la transformation chimiouse en jeu lors du mélange des solutiongtS
S, ? Ecrire I'équation de la réaction et calculevddeur de sa constante d’équilibre a 25°C.
Conclure.

2.3.Les ions HO" sont introduits en excés par rapport aux ionsrolate. La quantité de matiére en
exces, notéen:*, est dosée par une solution aqueuse d’hydroxydeodaim de concentration

G = 4,0.10% mol.L™ . Ecrire I'équation de la réaction support du desag

2.4.La courbe de 1'annexe n°l1 représente le suivi @trque du titrage. Déterminer le volume de
solution aqueuse d’hydroxyde de sodium versé ptteindre I'équivalence, en faisant apparaitre la
construction nécessaire.
L’annexe n°1 question 2.4 est a rendre avec votregie.

En déduire la valeur de;*.

2.5.Si on note pla quantité de matiére en ions chromate conteans k& volume Yde la solution §

alors n = n, — nZ*. Calculer n et en déduire la concentration molaﬁl@roi‘(aq)] de la solution §

préparée par électrolyse.

2.6 Confronter les valeurs des concentrations molaa'reshromat{CrOﬁ‘(aq)} obtenues par le titrage
et par le bilan d’électrolyse effectué a la questicc. Conclure.

3. Suivi cinétigue de la formation d’'un ion compler de chrome Ill

L’ion chrome lll réagit, en milieu acide, avec IET.A (noté dans la suite, pour simplifier I'écrigy
Y, Y représentant un groupe d’atomes) pour formeionrcomplexe coloré. L'évolution temporelle de
cette transformation, nommeée complexation, peut ddre réalisée par spectrophotométrie.

L’équation de la réaction associée a cette comptaxa’écrit :
VA= -
Pour réaliser cette transformation, on mélange alame \; = 76,0 mL d’'une solution aqueuse d’ions

Y* de concentration molaire & 1,0.10* mol.L™* avec un volume ¥= 4,0 mL d’une solution aqueuse
d’'ions CP* de concentration molaire € 6,0.10% mol.L™.

On mesure, a différentes dates t, I'absorbanceuA dthantillon de la solution préparée. L'absoreate
la solution est mesurée a une longueur d’onge540 nm.
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Les résultats obtenus sont consignés dans le tablézant :

t en min 0 15 20 25 30 35 40 0
A 0,033 0,100 0,120 0,140 0,160 0,175 0,190 0,620

3.1.Calculer & la date t = 0 min, la quantité de mati€ d’ions Y* et la quantité de matiém d’ions
Cr*, introduites dans le mélange.

3.2.Montrer que la quantité de matiérediions Cr* et 'avancement x de la réaction sont liés par la
relation n = nj - x.

3.3 Calculer numériquement I'avancement maximghxie la complexation.

A -A . .
3.40n peut montrer et on admet quge = ng[ﬁj ou Ay, A: et A, sont respectivement les
0 - 0
absorbances de la solution & la date t = 0 mia,dale t et a la date te= Exprimer 'avancement x
en fonction denj, Ao, A; et A., puiscompléter le tableau fourni en annexe n°,2a rendre avec

votre copie

3.5Tracer le graphique x = f(t) pourt40 minsur une feuille de papier millimétré a rendre avec
votre copie.

Echelle des abscisses cm représente 5 min
Echelle des ordonnéed cm représente 10 pmol.

3.6Rappeler la définition de la vitesse volumique éaction. Comment évolue-t-elle dans l'intervalle
Omin<t<30 min ?
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