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DS2 

(corrigé) 
 
Exercice 1  ( /10  ) 
 
Les anions peroxodisulfate S2O8

2- sont instables en solution aqueuse car ils oxydent lentement l’eau en 
dioxygène. 

1) S2O8
2- + H2O =  2 SO4

2-  + ½ O2 + 2 H+ 
2) ΔrG° = - RTLnK° 

or  S2O8
2- + 2e-  =  2 SO4

2-  ΔrG°1  = - 2 FE°( S2O8
2-/ SO4

2-) 
H2O  =½ O2 + 2 H+ +2e- ΔrG°2  = 2 FE°( O2/ H2O) 
ΔrG° = ΔrG°1   + ΔrG°2 = 2F (E°( O2/ H2O) - E°( S2O8

2-/ SO4
2-)) = -RT LnK° 

K° = exp(-2F (E°( O2/ H2O) - E°( S2O8
2-/ SO4

2-))) /RT = 4,97.1024 réaction totale 
 

3)  
a. V = - d[S2O8

2-]/dt = - d[H2O]/dt  = 1/2d[SO4
2- ]/dt = 2d[O2]/dt = ½ d[H+]/dt 

b. V = k[S2O8
2-]p 

c. V = - d[S2O8
2-]/dt = k[S2O8

2-] par intégration : Ln [S2O8
2-]  / [S2O8

2-] 0 = - kt 
En traçant Ln [S2O8

2-]  = f(t) on trouve une droite de pente –k 
Par régression linéaire R2 = 1 équation de la droite : Ln [S2O8

2-]  = - 0.005t + 2.3 avec t en min et 
[S2O8

2-]   en mmol/L. 
d. k = 0.005 min-1 soit 8,3.10-5 s-1 
e. volume de dioxygène mesurable ou suivi pHmétrique qui donne la concentration en ions H+ 

 
4) L’énergie d’activation de cette réaction est Ea = 140 kJ/mol.  
 

a) k = A exp(-Ea/RT)  Lnk(80) /k(25) = -Ea/R (1/353 – 1/298) 
k(25) = 7.5.10-7 min-1

 
b) C(t) ≥ 0,99 Co Ln(1/0,99) ≥ k(25)tmax 

tmax = 13400 min soit 223 h soit 9,3 j 
 

Exercice 2  ( / 5  ) 
 

1) Les numéros atomiques des éléments calcium et fluor sont respectivement 20 et 9.  
 

a) Z(Ca) = 20 1s22s22p63s23p64s2 ; Z(F) = 9 1s2 2s2 2p5 
 
b) Pour acquérir une structure de gaz rare Ca perd deux électrons et donne Ca2+ ; le fluor 

gagne un électron et donne l’ion fluorure F-. 
c) CaF2 

 
 

2) CaF2 (s)   Ca2+ (g)  +   2F- (g)  
Erét ? 

 
Ei1 + Ei2 -2Ae 

Ca(g)      +    2F(g) 
 

     
    Ca(s)      +    F2(g) 

ΔfH0

DF-F ΔsubH0

 
Erét = 2 622 kJ/mol 



 
 

Exercice 3 ( / 5 ) 
 

1) dLnK/dT = ΔrH0/RT2 on intègre la relation entre 300 et 373 K : 
LnK°(373)/K°(300) = ΔrH0/R ( 1/300-1/373) 
ΔrH0 = 46,8 kJ/mol réaction endothermique 
 
2) ΔrG° = ΔrH° - T ΔrS°  on peut prendre à 300K 
ΔrG° (300K) = -RTLnK°(300) = 4449 J .mol-1

ΔrS° (300 K) = ΔrH° − ΔrG° / 300 = 141 J .K-1.mol-1 ≈ ΔrS° (298K) > 0 prévisible car désordre 
augmente (passage d’1 mole de gaz à deux moles de gaz!) 

 
3) ΔrG° ( 300K) = 2 ΔfG° (ΝΟ2 g ) - ΔfG° (Ν2Ο4 g )   
ΔfG° (Ν2Ο4 g) = 98,15 kJ/mol. 
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