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PC* 2021/ 2022
Bellevue

DS de Chimie n° 6 — 25 Mars / Sujet n°2

B. : le candidat attachera la plus grande imponiee a la_clarté, a la précision et a la concisioa t rédaction. Si
un candidat est amené a repérer ce qui peut lui bmétre une erreur d’énoncé, il le signalera ssa copie et devra
poursuivre sa composition en expliquant les raisaies initiatives qu’il a été amené a prendre.

L’utilisation de la calculatrice est autorisée

Ecrire le mot FIN a la fin de votre composition.

Le sujet est composé d’'un exercice et de 2 paihdependantes

Exercice :Synthése de la melokhanine E

La melokhanine E, alcaloide indolique qui préselet activités antibactériennes, a été isolée e 201
partir d’'une plante subtropicale utilisée en médedraditionnelle chinoise. Une synthese de cetiiécnle
a récemment été décrite via les préparations ireiaires du spirooxindolel et de I'acide bicycliqué?2,
suivies d’'une réaction de couplage et d’'une étaqadef de polycyclisation.
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Melokhanine E

Figure 4 — Synthese de Ia melokhanlne E.

1. Indiquer les centres stéréogenes de la melokh&nareprécisant le descripteur stéréochimique
du ou des centre(s) stéréogene(s) quaternaire(s).

On s'intéresse dans la suite a la synthése du apirodole 11
La synthese du spiorooxindolel debute par une réaction en milieu basique aqueuxagede 2-
aminobenzoiqué&3avec I'a-bromoy-butyrolactonel4. Le composéd5 (de formule brute GH11NO4) obtenu
est alors mis en présence d’anhydride acétigue ete  dtriethylamine a
130 °C pour fournir le composés. Ce dernier est alors chauffé en présence dewklale sodium dans le
diméthylsulfoxyde (DMSQO) comme solvant (entre 153.@0 °C pendant 2 heures) pour conduifer &de
formule brute @H1:NOy). Enfin, aprés action d’hydroxyde de potassiumsdarméthanol, le spirooxindole
11 est obtenu.
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Figure 5 — Synthese du spirooxindole 11.
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2. Pourquoi est-il nécessaire d’utiliser 28&s dans I'étape conduisantlé.

3. Proposer une structure pour le compbsén considérant qu’une réaction de typ@ & lieu.

4. Pour I'étapé€l5 — 16, indiquer le ou les réle(s) de I'anhydride acétiqu
5. Proposer une structure pour le compbae

6. Proposer un mécanisme réactionnel pour cette oastichant qu’un dégagement de dioxyde de carbone
est observeé.

7. En précisant de quel type de réaction il s’agibppiser un mécanisme réactionnel pour la réadffor
11

La description de la RMN 1H dkl est la suivante*H NMR (300 MHz, CDCJ) 0 7.63 (d, 1 H, J = 6 Hz),
7.46-7.41 (m, 1 H), 6.97 (d, 1 H, J = 9 Hz), 6.9856m, 1 H), 5.12 (s, 1 H), 1.54-1.50 (m , 2H)45-
1.41(m,2H) .

8. Sur la base de la description RMN Tfournie, attribuer chacun des signaux observés.

Premiere partie : Séparation par électrodépositiord’'un mélange d’ions Cu(ll), In(lll) et
Ga(lll) obtenu apres recyclage de panneaux photovtaiques

Le CIGS, de 'anglais « Copper Indium Gallium Selen» (séléniure de cuivre, d’indium et de galliyest

un composé chimique de formule générique Culnx@eR-xIl s’agit d’'un semi-conducteur utilisé pour
réaliser des cellules photovoltaiques a couchesasirde haute efficacité. Une cellule photovoltajgque
cellule solaire, est composée d’'un matériau semdaoteur qui absorbe I'énergie lumineuse et la eotity

en courant électrique (effet photo-électrique). teBules de premiere génération utilisent le fillo sous
forme cristalline comme matériau semi-conductewurPce faire, le silicium est fondu puis refroidira
d’obtenir un cristal, découpé ensuite en fines tteas appelées « wafers ». Cette méthode de produeti
tres énergivore. Les cellules solaires a couchesces constituent la seconde génération de techi®log
photovoltaique. Dans ce cas, une couche de semictd est directement déposée sur un substrat eomm
du verre ou du plastique. La production de ce tgpecellules est moins colteuse que celle de premiér
génération car elle consomme moins de matériau-senducteur et ne nécessite pas de passer papkéta
de transformation en « wafers ».

Parmi les semi-conducteurs utilisés pour la techgm a couches minces, le CIGS présente I'avantage
pouvoir étre déposé sur des surfaces flexiblesddinéaliser des panneaux solaires souples et $&drour
assurer les ressources en indium et en galliul@)@&S doit étre recyclé. Le recyclage de ces dédchngtisque

un traitement hydrométallurgique qui comprend lasgiution, la précipitation et I'extraction par s@int
pour la séparation des éléments. Aprés cette sépatal’électrodéposition peut étre utilisée powr |
récupération de I'indium, du cuivre et du gallium.

Q.1. Ecrire la configuration électronique de I'atomealgvre dans son état fondamental, selon la régle de
Klechkowski. En réalité, la derniere sous-couche’est occupée que par un électron. Proposer une
explication.

Q.2.Donner les configurations électroniques des ionseECy¥*
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Q.3. La masse molaire atomique du cuivre est égale3463y.mot'. Justifier le fait que cette valeur n’est
pas un nombre entier.

On considére d’abord une solution contenant un mgélanodéle d’ions Ctidans une solution aqueuse
d’acide perchlorique HCIde concentration 1 mofl La courbe courant-potentiel enregistrée avec
une électrode de cuivrEifgure 8, courbe en tirets) montre une seule vague de tiédut.’acide perchlorique

HCIO4 est un acide fort, et on supposera l'ion percldo@Q; non complexant.

! 1 électrode de l électrode
| .
l 1 cuivre de carbone
vitreux

my

Figure 8. Courbe courant-potentiel en régime stationnair&d2oour Cu(ll) en solution aqueuse d’acide
perchlorique HCI@a1 mol.L! (courbe en tirets, électrode de cuivre) ou entEslaqueuse de HCl a 1 mol.L

1 (courbe en trait plein, électrode de carbone wifyeLes fléches indiquent le sens du tracé. Lematl est
mesuré par rapport a I'électrode normale a hydregeéNH.

Q.4. Donner une représentation de Lewis de I'ion peretéo Indiquer, en le justifiant, la géométrie amto
de I'atome de chlore.

Q.5. Montrer que lion Cu+ n’est pas stable dans latsmfuaqueuse d'acide perchlorique a 1 mol.L
Ecrire I'’équation de la réaction correspondantgoginer son nom.

Q.6. Indiquer, en le justifiant, si le couple €{Cu est rapide ou lent sur électrode de cuivre tiasslution
aqueuse d’acide perchlorique a 1 mdl.L

Q.7. Décrire la courbe courant-potentiel observée suFigure 8 dans la solution aqueuse d’acide
perchlorique (courbe en tirets) et écrire les iéastélectrochimiques associées aux différentegepar
de la courbe.

Q.8.En déduire la concentration en ions’Cdans la solution modéle.
Q.9. Expliquer pourquoi on n'observe pas de palier desion en oxydation sur la courbe courant poténtie

La Figure 8 présente également la courbe courant-potentiel diéfange d’ions Cii dans une solution
aqueuse d’acide chlorhydrique a 1 mdi.sur électrode de travail en carbone vitreux (eewen trait plein).
Pour simplifier, on supposera qu’en milieu acidediydrique a 1 mol.t%, tout le Cu(ll) est sous la forme
CuCI et le Cu(l) sous la forme CuCl

L’étude porte ici sur I'électrodéposition du cuivagartir de la solution d’ions €uen milieu acide
chlorhydrique.
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Q10.Reproduire sur la copie le schéma suivant d’un agmt’électrolyse d’une solution d’ionsu
en solution aqueuse d’acide chlorhydrique, en unain :

Electrode de C O O Electrode de C
\ /

Dépbt de cuivre

a. les pbles du générateur,
b. le nom des électrodes,

c. le sens de circulation du courant dans le dircui
d. la nature et le sens de déplacement des podeuaisarge lors de I'électrolyse.

L’équation de la réaction d’oxydo-réduction modetisla transformation se déroulant lors de
I'électrolyse, si la tension entre les électrodatssaffisante, s'écrit :

CuCl+ag+ Cl™(ag)— Cu(s) + CI2(q)

Q.11.Déterminer I'enthalpie libre standard de cette tibac 298 K puis exprimer, sans la calculer, la
constante d’équilibre associée. Indiquer si latiéaest favorisée ou non, et commenter.

Q12.En déduire une expression du potentiel standabdple CuCIl+/Cu. Estimer sa valeur.

Q.13.La courbe courant-potentiel mesurée montre deunasguccessives en milieu acide
chlorhydrique, alors qu’en milieu HCIO4 il n’y a’gae seule vague. Expliquer cette différence en
s’appuyant sur la questi@p.5.

Q.14.Ecrire les équations des réactions électrochimigyast lieu & la cathode de carbone vitreux pour
un potentiel imposé de -0,30 V/ENH.

Q.15. Ecrire les équations des deux réactions électrdghi@s pouvant avoir lieu & l'anode lors de
I'électrolyse.

On va s'intéresser par la suite a une solutiontr@igtique contenant un mélange d’ions Cu(ll), IH(kt
Ga(lll) en milieu acide chlorhydrique a 1 mol.L-dhtenu lors du recyclage de panneaux photovoltajque
apres les étapes de dissolution, précipitatioxteaetion.

Le cuivre est d’abord récupéré par électrolysetédisant une cathode en carbone vitreux avec uer
imposé de -0,30 V/ENH. Apres avoir récupéré le @it nettoyé la cathode, une seconde électrolyse a
un potentiel appliqué de -0,90 V/IENH permet d’oitéimdium. L’électrolyse des ions gallium n’esap
possible dans ce milieu.

On considerera que les contre-ions des ions nwiali sont des ions chlorures Cl- et que les formes
majoritaires de In(lll) et de Ga(lll) sont, respeetent, InCl- et GaCl-.

Q.16.Donner deux raisons pour lesquelles on ajouteasédé chlorhydrique HCI dans le mélange

Cu(ll), In(ll1) et Ga(lll) issu du recyclage, avateé démarrer I'électrolyse.

La courbe courant-potentiel mesurée avant la prendkectrolyse (celle de Cu(ll)), pour le mélangers
Cu(ll), In(ll) et Ga(lll) issu du recyclage, estimhée sur I&igure 9. On n’observe pas d’intermédiaires In(ll)
ou In(l) lors de la réduction de In(l1). Le cougba(ll1)/Ga est lent avec une surtension cathodigurtante
sur carbone vitreux et n’est pas observé.

La concentration en Cu(ll) est celle déterminéa guestiorQ.8
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Figure 9. Courbe courant-potentiel sur électrode de carbaneux pour un mélange d’ions Cu(ll), In(lll) et
Ga(lll) en milieu acide chlorhydrique a 1 mot,Lenregistrée avant la premiére électrolyse.

Q.17.Ecrire les équations des réactions électrochimiquese déroulent & la cathode de carbone vitreux
pour un potentiel imposé de -0,90 V/ENH.

Q.18.Par une résolution graphique, exprimer la concgatranitiale de In(lll) en fonction de celle de iy,

en supposant que tous les coefficients de diffusant identiques.

La Figure 10montre I'’évolution temporelle du courant cathodiqédectrolyse pour une tension imposée de
-0,30V/ENH Figure 103. Le cuivre se dépose a la surface de la cathode ferme de fragiles dendrites
(Figure 10by).
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Figure 10.Séparation électrochimique du Cu(ll) et de I'in(du mélange Cu(ll), In(lll), Ga(lll) : a) courant
traversant le circuit en fonction du temps au caolar$électrolyse pour un potentiel imposé a ldnode de E
=-0,30 V/ENH.
b) Photo du dépét decuivre sur I'électrode de maebvitreux. c) Photo du dép6t d’indium sur I'étedie de
carbone vitreux apres électrolyse a un potentipbse de E = -0,90 V/ENH.

Q.19.Expliquer pourquoi I'intensité du courant mesurécaurs de I'électrolyse devient nulle a partir cBun
certaine duréeHigure 103).

Lors de I'électrolyse a potentiel imposé a la cdéhégal a -0,30 V/ENH, on obtient une masse deemiCu
déposée sur I'électrode de 0,29 g. Par intégraléolia courbe | = f(t), la quantité d’électricitéesurée vaut
1000 C avec un rendement faradique de 91 %.
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Q.20.Donner la définition du rendement faradique deecélctrolyse et I'exprimer en fonction deFn Q,
Mcu et Mcy, ou n est le nombre d’électrons échandéfa constante de Faradaycy la masse de cuivre
déposéelMcy la masse molaire atomique du cuivre.

A partir de la solution issue de la premiére édgsie, une seconde électrolyse au potentiel imadséathode
de -0,90 V est menée avec I'électrode de carbdreuxi nettoyée. L’indium se dépose sur la cathéagufe
100). On obtient une masse d’indiumn de 0,46 g a partir d’'un mélange de volume 50 ndestoncentration
initiale 0,1 mol.L-1 en ions In(llI).

Q.21.Exprimer, puis calculer le rendement électrochiraigour I'électrolyse de I'In(lll) dans le mélange.
Proposer une raison pouvant expliquer que ce reedieéhectrochimique est inférieur a 100%.
Le raisonnement pourra s’appuyer entre autresagtiglire 10c

Q.22.LaFigure 9 montre la courbe courant-potentiel avant la preengectrolyse, c’est-a-dire

t=0 t
enregistrée &= 0 oux est le taux d’avancement de la premiére électrolyse= W

cu(ll

Recopier l'allure de cette courbe sur la copieaguter sur ce graphe I'allure des courbes coypatentiel
attendues au cours de la premiére électrolyse geux valeurs du taux d’avancement; 0,5 etx = 1. Pour
pouvoir électrolyser le Ga(lll), on change d’élebtte-support et de pH. On se place en solutioreasg de
NaClQ; a 4 mol.I* et de HCIQ a 0,02 mol.t}, et on mesure dans un premier temps la courbeagtur
potentiel en régime stationnaire d’une solutiorcaetenant que des ions ¥a la concentration ¢ = 0,001
mol.L"Y. On ajoute un excés de thiocyanate de sodium Na@OMNol.L'Y) qui conduit & la formation du
complexe Ga(SCN) puis on retrace une nouvelle courbe courant-piefent
Les parties correspondant aux courants positifsdeses sont liées a la méthode de mesure etoet pas
prises en compte dans I'étude.
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Figure 11. Courbe courant-potentiel en régime stationnairer pme solution de Ga(lll) de concentration
0,001 mol.* en solution aqueuse de NaClO4 a 4 mbldt de HCIO4 & 0,02 molk La courbe courant-
potentiel en trait plein correspond a la solutienGE* avant I'ajout du thiocyanate de sodium NaSCN ; la
courbe en tirets pointillés correspond a I'enregisent aprés ajout d’'un exces de thiocyanate derso@
mol.LY).

Remarque : I'échelle prise pour I'axe du couraeshpas la méme que celle des figures précédentes.

Q.23.Ecrire les équations des réactions électrochimigeagduction du Ga(lll) en Ga(s) en I'absence
et en présence d’ions thiocyanate SCN-.

Q.24.Exprimer, puis déterminer la valeur du potentiahsiard du couple Ga(SCN)Ga(s).

Q.25.Indiquer les conditions de potentiel & imposer éahhode pour réaliser I'électrodéposition de
gallium en présence de thiocyanate de sodium.

Q.26.Conclure sur I'intérét d’ajouter des ions thiocy@n@dans le milieu pour I'électrodéposition du Gatii
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[Deuxiéme partie partie : Iiodure d'argen{

L'iodure d'argent fut autrefois utilisé en photoghée et de nos jours il sert a I'occasion de dédheur de
pluie par projection dans les nuages. Mais ce sointout les excellentes propriétés de conductioigice
d'une de ses phases, malheureusement instableparore et pression ambiantes, qui ont attiré
I'attention de la communauté scientifique depusdicennies.

Apres quelques généralités sur la précipitatiorideure d'argent, le probleme s'attarde sur ceitase
superionique et les stratégies pour la stabiliséempérature ambiante.

Q27.En expliguant la démarche, donner la configuraétattronique de l'ion Agsachant qu'il n'a pas de
couches électroniques remplies partiellement.

Les diagrammes potentiel-pH (simplifiés) de l'atgetrde I'iode sont fournis ci-aprés. La concentnat
totale en espéces solubles vaut irbl/L.

1.8

08 g
1,6 1
3
14
1,319
1,2 1
19

E{/V)
E(/V)

09 1
0.8 1
0,7 1
0,6 1

0,5 1

04 1

0,3 1 Ag 02 1

1 1

pH pH
Figure 4: diagrammes potentiel-pH de l'argent (aighe) et de l'iode (a droite)

Q28Dans le diagramme potentiel-pH de l'argent, déteempar le calcul les coordonnées du point A a
l'intersection des domaines de’/A8g-0s(s) et AgQs).

Q29Dans le diagramme potentiel-pH de l'iode, affeater différents domaines numeérotés les espegds: |
, 137, 1037, HIOs. Justifier.

Q30.Proposer une formule de Lewis pour l'iorgl®t pour l'ion .
On ajoute une solution de nitrate d'argent en extass une solution de diiodgdq).

Q31 Qu'observe-t-on lors de l'ajout de nitrate d'argernhdiquer les réactions impliquées et évaluer la
constante de la réaction bilan a pH=3.

Nous allons a présent considérer la précipitatienAl a des fins de dosage d'une solution d'iodlulont
la concentration est proche dedfnol/L. On négligera tout effet de dilution lorslégout de la solution
d'argent (supposée beaucoup plus concentrée ge@uéion d'iodure) et on noterala concentration en
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iodure etx la concentration virtuelle en Aggjouté, autrement dit la concentration qui se@servée s'il
n'y avait pas de précipitation, correspondant darla quantité d'argent ajoutée divisée par le vadutosé.

Q32Justifier gu'il n'y a pas de réactions d'oxydo-gtitden en compétition avec la précipitation. Montyaton
peut estimer que la précipitation de Agl commenee ld premiére goutte de la solution de nitrategefa
versée (volume d'une goutte: environ 0,05 mL). @west la valeur de (notée x) en fin de précipitation ?

Q33 Exprimer la concentration réeléeen ions Ag en fonction dex dans les domainesxi etx>x1.

Q34 Proposer un montage permettant de mesurer la cwatien en ions Ag en solution a l'aide d'une
électrode qu'on précisera.

Q35.Représenter schématiquement I'évolution du sigresiuné par I'électrode précédente en fonctior, de
on expliqguera comment le signal obtenu permet derdes ions’|

Q36.Dans le cas=102 mol/L, calculer le potentiel de I'électrode paexi, x=0,99% etx=1,01%. Conclure
guant a la sensibilité du dosage.

Q37 Est-il possible par cette méthode de doser sépatdesions iodure et bromure ? Justifier.

L'iodure d'argent Agl se présente a températureiantb sous deux formes: une phase cubique de type
zinc-blende (phasp et une phase hexagonale de type wurtzite (pAadent nous ferons abstraction pour

simplifier le problémeAu-dessus de 147°C, les ionsférment une structure cubique centrée tandis gae |
ions Ag sont relativement délocalisés. Cette derniere plmmmméer est particulierement intéressante car
elle présente une forte conductivité (de I'ordreldehmtcnt?) liée a la mobilité des ions Aglans le

réseau.

Figure 5: structure deg+Agl: les ions Ag (en blanc) forment un réseau cubique a faces éestrles ions’l
(en noir) occupent un site tétraédrique sur deux.

Q38.Calculer la distance Ag-l dans la phgs€onclure quant au caractere ionique ou covalena diaison
Ag-l dans cette structure.

Q39.Vérifier la validité du modele ionique pour la phas

Figure 6: structure der-Agl ou seuls les ions Isont représentés, les ions*Agtant délocalisés.



Paged surll

Q40.Reproduire et compléter la structure de la pla@gure 6) de sorte a faire apparaitre un sitaégerique
interstitiel. Evaluer la distance moyenne Ag-l denphasex en supposant que les ions*Amgcupent le plus
souvent des sites tétraédriques interstitiels é8eltat permet-il de comprendre la forte mobiliés tbns Ag
dans le réseau ? Justifier.

De nombreuses recherches ont cherché a stabibisgphdser de Agl a la température ambiante. Nous
allons voir différentes stratégies.
Une premiére possibilité consiste a augmenter &spion.

Q41 Calculer les volumes molairesny et Vma des phasegeta.

Q42En écrivant I'égalité des potentiels chimiqueg@guiilibre et en considérant un déplacement élérnmenta
sur la courbe d'équilibre entre les deux phasesidérées, montrer que la condition d'équilibren@pression

P et une température T) entre les deux phases éctire, avec 5 entropie molaire des phases
correspondantes:

VinydP - SuydT= VingdP - SodT

Q43A I'équilibre, quelle est la relation entre la drénce des entropies molaires de chaque phasethalpie
de la transformation de la phasen phaset ?

A pression atmosphérique etal47°C, la transformation de phageen phaser absorbe une quantité de
chaleur Q de 6,7 kJ/mol.

Q44 A l'aide des relations des questions précédentesyer la pression a partir de laguelle la phasest
stable a température ambiante. On expliquera lad#ra et les approximations éventuelles.

Une deuxiéme possibilité est de synthétiser a casdgetits cristaux de phagalans des matrices de type
verre puis de refroidir.

Q45 Expliquer succinctement pourquoi la recristallisatde la phasa en phase plus stable est inhibée par
cette méthode.

Une troisieme possibilité est de limiter les dimens des cristaux a I'échelle nanométrique. On adme

le colit énergétique pour créer une surface A (8npeut s'écrire K= 0A, avecotension de surface (en
J.m?) qu'on supposera constante pour une phase do@réassimilera les cristaux a des sphéres ayant une
tension de surface uniforme.

Q46 Donner I'expression du codt énergétiqye:brs de la formation d'une particule sphériqueayen r.

Q47 En admettant que ce terme d'énergie surfaciqudittanan terme supplémentaire dans l'expression des
enthalpies libres de formation, montrer que I'elpilkalibre standard de formation d'iodure d'argdnine
phase@ donnée sous la forme d'une population de crisephériques de rayon r peut s'écrire (a une
température T):

30,V
p'meo
AR G (T) = AR ,Goo (T) + T
avec i volume molaire de la phase considérée, le symbdigEsant référence au cristal supposé infini et

donc aux grandeurs thermodynamiques des tabletibbbs.

On considere le changement de phase d'une populdéamanocristaux identiques, chaque nanocristal
conservant sa quantité de matiére.
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Q48 Exprimer a une température T la différence d'epibdibre entre un systeme constitué de nanocwstau
de phase et un systéme de nanocristaux de plyagefonction des grandeurs thermodynamiql}’g;Goo (T
pour le cristal infini et des tensions de surfacéymes molaires et rayons respectifs (qu'on n@teea |'indice

de la phase correspondante). En écrivant que lesmes molaires des phaseaset ysont reliés par
I'expression:

Vny = Ve (1 + €), donner alors la condition relianet les tensions de surface pour que le changereent
phase soit déplacé vers les basses températuedes/aanocristaux.

Enfin, une possibilité de compromis est offerte gataines solutions solides qui permettent, an ghine

baisse de conductivité ionique par rapporr#gl pur, de conserver la structure de typa température

ambiante.

Par exemple Agpl ayant une tres bonne conductivité ionique ettrgsefaible conductivité électronique

peut étre utilisé comme électrolyte solide. Noussi#rons ici la pile Ag/Apl/l>. L'équation bilan s'écrit:
Ag(s) +1/2 b(g) = AgI(s)

Le schéma ci-apres montre le premier prototypeetie @ile d'apres T. Takahashi et O. Yamamoto,
Electrochimica Acta, 1966, Vol.11, pp 779-789. @ppelle que l'iode solide se sublime, il est dans |
dispositif en équilibre avec sa vapeur.

/chphiic hode (graphite —iodine )
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Figure 7: prototype de la pile Ag/Agl/l>.

Q49 Proposer un schéma de cette pile en fonctionneraenhdiquera les demi-équations aux €électrodes et
les mouvements de charges.

Q50 Calculer la tension a vide de la pile a 25°C.

Q51.Comment peut-on expérimentalement vérifier de fagople que la conductivité électronique des3lg
est tres faible par rapport a sa conductivité inai
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Les auteurs tracent la figure suivante:
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Figure 8

Q52 Quel est le phénomene mesuré ? Proposer une itiiipn pour la différence de comportement entre la
cathode et I'anode.

Lors de la décharge de la pile, les auteurs s'aléerh a une chute rapide de la tension due a l'ajtiparet
a l'augmentation linéaire avec le temps (a derd#&ourant fixée) d'une résistance a la cathode.

Q53 Proposez une explication a cette prévision desigite

Fin de I'énoncé

Données :
Constante d’AvogadroNa= 6,0.13% mol*

Constante des gaz parfaits8B=J.K.mol*
Constante de Nernst a 298 I%Inloz 0,06v

Constante de Faraday : 96500 C.tnol

Numéros atomiques : Z(Ag)= 47, Z(1)=53 Masses molaires en g.rholAg: 108; 1:127

Masses volumiques=Agl: 5710 kg.n?

parametre de maille de-Agl: a=504pm

rayons ionique et covalent: r(Ag100 pm; r(Ag)=145pm o 216 pm; r()=139pm
Produit ionique de I'eau & 298 Kek 104

Produits de solubilité:  pKAgl)= 16,1; pk(AgBr)=12,3; pk(AglO3)= 7,5

Données thermodynamiques dans l'état standardkx 298

composé AH°/kJ.mo?t AG°/kJ.mo™ S°/J.mott.K?
v-Agl(s) -61,8 -66,2 115
|2(s] 0 0 11¢€
l2(g) 62 19 261
Ag(s) 0 0 42

Potentiels standard par rapport & I'électrode stan@ hydrogéne, a 25°C et pH = 0, en Volt:

E°(Ag'/Ag)= 0,80 V; E°(AgOs/AgO)= 1,57 V; E°(AgO/AgO)=1,40 V;
E°(Ag:0/Ag)= 1,17 V; E°(AgO/AG)=1,77 V; E°(b(aqy1)=0,62 V




