CCMP ch 2023

1) Le nombre d'oxydation de I'hydrogéne est I et celui de I'oxygeéne est —I1. lls témoignent de
la tendance qu'ont ces deux atomes a vider (hydrogéne) ou a compléter (oxygene) leur couche de valence.

2) Le nombre d'oxydation de I'oxygeneest —I. H — Q — Q —H <0 = 0> La liaison simple

est moins forte, I'interaction est moindre donc la distance O — O est plus grande dans I'eau oxygénée.

3-5) Couplel H,0,+2e +2H"=2H,0 et H,0,=0,+2e”  +2H* Couple?2
EY - EY

2H,0,20,+2H,0 K =10 00 =103> 1 Réactionthermodynamiquement favorisée

Sans une cinétique trés lente de cette réaction, les solutions de peroxyde d'hydrogéne n'existeraient pas.
La lumiere et une haute température sont deux facteurs qui accélére la cinétique d'une réaction.

6-7) Le chrome a six électrons de valence donc son nombre d'oxydation maximal est V1.
Dans Cr0Os , le nombre d'oxydation du chrome est VI (Pour I'oxygene, quatre a —I, una —II)

8-10) D'apres lI'annexe, le rayon de covalence de I'oxygéne vaut environ 73 pm.
Il me semble que I'énoncé ne donne pas celui du chrome, il vaut environ 120 pm.

La liaison oxygéne-oxygéne dans CrOs est simple, il est normal que la distance soit proche de 147 pm.
Les distances oxygene-chrome sont logiquement inférieures a la somme des rayons covalents du fait de
I'interaction entre les atomes d'électronégativités différentes. Enfin, plus une liaison est multiple, plusil y a
d'électrons concernés et plus I'énergie de liaison est grande. Entre un atome de chrome et un atome
d'oxygéne, la liaison double raccourcit la distance (comme dans O, d'apres I'annexe ...)
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11) A pH = 1,5, I'acide chromique est sous la forme HCrO}
H,Cr0, | HCrO4 | CrOo;~ > pH
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12) HCTOZ+H30++2H202:CT05+4H20 K= 5
AHCroy AHz0t AH,0,

Cette réaction n'est pas une réaction d'oxydoréduction : D'une part le chrome reste au degré VI et d'autre
part les quatre oxygeénes présents dans |'eau oxygénée au degré —I demeurent a ce degré dans Cr0s .
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13) A=l¢ CCr05 L'absorbance A (log (IIL)> d'une solution est proportionnelle a la longueur de

trans
la cuve [ (¢cm) et a la concentration Ccro, (mol.L™1) de I'espéce absorbante.

Le coefficient de proportionnalité £ (L.mol™.cm™1) se nomme absorptivité molaire.



14) [HCrOz]=Cer —§  [H30%] = Cyyo+ =& [H202] = Cyo, — 2§ [CrOs] =¢

D'apres K, un plus grand exces de H, 0, favorise I'avancement donc le taux de conversion ci augmente.
Cr

15) A=1e[CrOs] =1€e"Cgp » €[CrOg] =€"Ccr  Or [CT0s]eo = Cpr donc & — & = g,
Il est logique que I'absorptivité apparente tende vers celle du produit CrOs , seule espece absorbante.

[Cros] &
[HCrog] — & — €

On en déduit que Ccr ==2[CrOs] — [HCroO;] = (egﬁ— 1) [Crog] -
16) D'aprés le tableau d'avancement, [H,0,] = Cy,o, — 2[CT0s] = Cy, 0, — 2;—*CCT

17) log (&:—_S) = log(K[H30*][H,0,]*) = 21og([H,0,]) — pH — pK
La pente est proche de 2 en conformité avec le coefficient stoechiométrique de H,0,. Le doublement de
[H;0%] décale la droite de 0,3 vers le haut. Ceci est a peu prés vérifié sur le graphe mais non confirmé par

les ordonnées a I'origine des droites de corrélation. Les deux estimations de K sont 10744 et 10756 .
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18) InK(T) = — Tt AH® = —aR = —63 kJ.mol™' <0  Exothermique

Et A,.S°=bR =-72]. K L. mol™!

19) 2Cr0O5+6 H;0" 22 Cr3* + H,0, + 30, +8 H,0  C'est une réaction d'oxydoréduction.
L'oxydant est le chrome dans CrOs (son nombre d'oxydation passe de VI a I11), le réducteur est |'oxygene
au degré —I dans CrOg (son nombre d'oxydation passe de —I a 0 dans 0,).

Parmi les quatre atomes d'oxygéne au degré —I , seuls trois d'entre eux sont oxydés en dioxygene.
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20) 7 = kg ([Cr05] + %) Mais aussi T = ky[CrOs][H;0*] + -2 [CrO5][H;0*]?
a a
- _ k1Ka[H30%] + kz[H30* ]
On en déduit que kg = Xy 7 [Ha0"]

o n . O . 0
21) En milieu extrémement acide (aH30+ > 8), kq ~ koc”ay,o+ Dansle cas contraire, kq ~ kic ay, o+

En faisant varier le pH, on accéde a k; et k, en évaluant la pente de la droite représentative de kd(aH30+)

22) ApH =2, kg =13.1035"" > 1 =-2 ~ 9 min
d



