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Exercice 1 : Diagramme E-pH du manganese

Le numéro atomique du manganese Z = 25.

On consideére le diagramme E — pH, associé au manganése, suivant :

2 pH=23

E (volt)

Figure 1: Diagramme E — pH simplifié du manganese.

Ce diagramme (donné ci-dessous) est établi pour les formes suivantes : Mn?*, Mn®**, Mn(OH),,
Mn,0O3 hydraté que I’on notera Mn(OH),.

La convention de tracé utilisée est la suivante :

les especes dissoutes contenant le manganese ont une concentration totale déci-molaire et, sur
une frontiere, seules les deux formes-du couple sont considérées.

Sur le graphe sont tracées en pointillés les frontiéres correspondant aux couples Oz/H50 et
IQ/I_.
Question 1  Le degré d’oxydation maximal possible pour I’élément manganese est :

11 IT1 VI [D] VII
Question 2 La frontiére (2) & pour pente :
[A] —0,42 [B] —0,06 [C] —0,12 [D] —0,18

Question 3  La frontiére (2) & pour pente :

La frontiere (3) est modifiée. Toutes les frontiéres sont modifiées
La frontiére (1) est modifiée [D] La frontitre (2) est modifice

Question 4  La configuration électronique du manganese est :

152 253 2p0 352 3p® 452 3d° 152 252 2p8 352 3pb 4s! 3d°
152 252 2p8 352 3p° 452 3d° [D] 152 25! 2p5 352 3pS 452 36
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E (volt)

pH

Figure 2: Proposition du diagramme F — pH simplifié du manganeése.

Question 5  Dans la figure suivante, la répartition associée est :

Nombre d’oxydation +IT : Mn** (domaine B) et Mn(OH), (domaine A) ;
Nombre d’oxydation +11II : Mn®* (domaine C) et Mu(OH); (domaine D).

Nombre d’oxydation +ITI : Mn®* (domaine A) et Mn(OH), (domaine B) ;
Nombre d’oxydation +1I : Mn®* (domaine C) et Mn(OH), (domaine D)

Nombre d’oxydation +IT : Mn*" (domaine B) et Mn(OH), (domaine A) ;
Nombre d’oxydation +III : Mn®T (domaine D) et Mn(OH), (domaine C)

[D] Nombre d’oxydation +IT : Mn?* (domaine A) et Mn(OH), (domaine B) ;
Nombre d’oxydation +IIT : Mn®" (domaine C) et Mn(OH), (domaine D).

Exercice 2 : L’électrode de Clark

Cette sonde est tres utilisée en biologie pour la mesure des teneurs en dioxygene. Sa miniatur-
isation permet méme son emploi in vivo. Cette sonde se représente par :

électrolyte interne Membrane PTFE

KCla 175 g1}

Y électrode d’argent

T

I
électrode de platine

Figure 3: Electrode de Clark.

La concentration en dioxygéne dissous est déterminée par électrolyse de la solution contenue
dans la cellule. A la cathode de platine se produit la réduction du dioxygene et & I’anode d’argent
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loxydation de l'argent. Une membrane de polytétrafluoroéthyléene (PTFE), imperméable au
solvant et aux ions mais perméable au dioxygene, sépare l'intérieur de la cellule de la solution
extérieure étudiée et permet 'apport de dioxygene a la cathode. On applique une tension de T
mV (T € RT) entre les deux électrodes pour réaliser I’électrolyse. Les courbes intensité-potentiel
relatives aux deux systemes étudiés sont données ci-dessous :

04/H,0 sur platine
1204 i (pA)

100+
80
60
40+

204

- 05 / 0 0.5 E(volt) |
201

Figure 4: Premiére courbe intensité-potentiel.

4 sur 8



HEE N NN +1/5/56+

Puis on a :

200 7 i (uA) AgClAg

=
=S
|

0.1 0.2 0.3 0.4 E(volt)y 05

Figure 5: Seconde courbe intensité-potentiel.

Question 6  L’équation chimique Oy + 4 H30T + 4e™ = 6 HoO est :

L’équation cathaodique Non utile pour 1’électrode de Clark.
L’équation globale de I’électrode de Clark @ L’équation anodique

Question 7  Pour la valeur T' de la tension d’électrolyse; il faut choisir :

450 mV 700 mV 550 mV [D] 100 mv

Question 8  L’équation chimique Ag = Agt + e~ est :

I’équation globale de I'électrode de Clark L’équation anodique
L’équation cathaodique @ Non utile pour I’électrode de Clark

Question 9 Pour obtenir I'oxydation de 'argent, il faut donc que la tension soit légerement
inférieure a :

[A] 0,2V [B] =0,8V [C] —0,4V [D] 0,4V
Question 10 Chimiquement, I'existence d’une surtension traduit un probleme d’ordre :

d’écrantage au niveau des électrodes d’acidité au niveau des électrodes

conductif au niveau des électrodes @ cinétique au niveau des électrodes

Question 11  La cinétique de la réaction mettant en jeu le couple AgCl/Ag est :

plus lente que celle mettant en jeu le cou- plus rapide que celle mettant en jeu le cou-

ple OQ/HQO ple OQ/HQO
indépendante de celle mettant en jeu le @ aussi rapide que celle mettant en jeu le
couple Oz /H20 couple Oy /H20

Question 12 L’observation des deux courbes intensité-potentiel montre que l'intensité élec-
trique ne s’annule pas pour une valeur donnée de potentiel. Donc :

il n’y a qu’une surtension anodique il n’y a pas de surtension.

il n’y a qu’une surtension cathodique @ il y a existence de deux surtensions
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Question 13  Pour que I'électrolyse se déroule chimiquement bien, la tension d’électrolyse doit
elle rester notablement inférieure a

[A] 14V [B] 1V [C] 0,01V [D] 0,7V

Question 14  Lors du fonctionnement de la cellule de Clark le pH va :

augmenter osciller diminuer [D] rester constant

Question 15  Pour obtenir la réduction du dioxygene, il faut donc que la tension soit légérement
inférieure a :

[A] 0,4V [B] —0,8V [C] —0,4 V. [D] 0,2V

Question 16 Si T dépasse une certaine valeur critique pour 1’électrolyse souhaitée, alors on
risque d’assister a

un changement I’électrolyse de I’osmose inverse IE I’auto-protolyse
de phase de I’eau I’eau. de 'eau de l'eau

] FIN DU SUJETJ
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Feuille de réponses de CHIMIE

Les réponses auxr questions sont a donner exclusivement sur cette feuille :
réponses données sur les feuilles précédentes ne seront pas prises en compte.

[0] [0] [o] [0]
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[2][2] 2] [2]
[3][3] 3] [3]
[4] [4] [4] [4]
[5][5] [5] [5]
[6] [6] [6] [6]
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[9][9] [9] [9]

Question 1 :
Question 2 :
Question 3 :
Question 4 :
Question 5 :
Question 6 :
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Question 8 :
Question 9 :
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Question 11 :
Question 12 :
Question 13 :
Question 14 :
Question 15 :
Question 16 :
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Codez votre numéro de candidat ci-contre chiffre par chiffre en
noircissant les cases (comme ceci W), puis complétez I'encadré.
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