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Samedi 2 juin 2007
DS n°9

Chimie des solutions
Durée : 4 heures
CORRECTION

Premiere Partie : Autour des oxydes d’azote

D’aprés I'énoncé du concours d’entrée 2005 aux @&sadles mines d’Alés, Albi, Douai et Nantes.

1)

entité NQ NO, HNO, NO

nombre
d'oxydation de N v +1IV + I +11

Equilibre acidobasique

_ . ) B NG, HgO+ B NG, HgO+
2 oo x,-(O0)._Bolho!

Avec (B) = activité de B; [B] = concentration ereB(B) = [B]/c®; c° =1 mol.L.

3) | HNO, | NGO, |
| > pH
@) 3 1

4) Lors du dosage de l'acide nitreux avec de l@s@oncentrée, on peut considérer que le
volume total de la solution est quasiment constant.

Avant I'équivalence, on observe : HN® HO = H,O+ NO, K° :% =107 (Totale)

e
On fait apparaitre dans la solution, des i@oslium et des ionsnitrite, et ceci
proportionnellement au volume de soude versé dfmi augmentation linéaire de la
concentration de ces ions, donc conductivité dsolation en fonction du volume de
soude versé :
versé versé

g=2.AC =A35%”ﬁqvw%w

| b a b a

verse

o= (/]ﬁa+ +/]ﬁq) \;inf’ﬁal en négligeant la dilution*** << v,")
a

.10 0
Pente ')'sz ”'No;

Apres I'équivalence, on ajoute des ions sodiunestions hydroxyde en exces, les ions
hydroxyde étant meilleurs conducteurs que les iomistes, la conductivité de la
solution croit plus fortement qu'avant I'équivakenc
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\/versé C\yverse C (Vversé -V versa
Y b,eq 0 b Vb 0 b b b, eq , . . .
g= ANOE Vinitial +A Na" Vinitial +A HO v'nitial en negllgeant la  dilution
a a a
(vaersé << Vainitial)

C Vversé C Vversé
— 0 0 b Vb, e 0 0
= (ANOZ' _AHO‘ ) Vinitialq + (/1 N& + HO ) \i;inikt)ial

.10 0
Pente :A . +A
Equilibre de dismutation de NO,
5) NQj,, t€ +2H =NOyq+HO

NO,  ITH ] P
E(NQ,,)/ NQ,) = E(NQ,,/ NQ,)+0.06x lo (NG ][ - 3] (1)
Peo, (C )

6) NQg +e =NG,,,
NOZCO

P
E(NQ,,,/ NG,) = E( NQ,/ NQ,,) +0.06x log ———=—| (2)
© (ac) (9 (aq) {[Noz(aq)] POJ

Dismutation de N@g) : 2 NQ) + HO = NQ;,,, + NOj,, +2H

Le potentiel de la solution étant unique, (1) =d2 :
[Ny J[H* ][ NG (P)’
2
(Ro) ()’

E°*(NQ,q)/ NG o) = E(NQq/ NQy) =log(K®) N °=215
0.06

E°(NQ,,,/ NOp)) — B( NG,/ NQ,)=0.06x lo

7)  pH =4, donc[H = 10* mol.L*

Cette acidité étant due a la dismutation de Nans l'eau, la stoechiométrie de I'équation

de la dismutation permet d'écrire : [N[3= [NO;] = 5. 10° mol.L™

[Nos_(aq)][ H+]2[ Nq(aq)]( F,,)z

On remplace dans KR, :\/

Ko(co)4
et on obtient B, =3,4 . 16 bar
n
Avec Ryt = 1 bar, X, =——==-—"%=34. 10
ot,gaz tot
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Deuxieme Partie : Les composés du soufre en solutiaqueuse

1. DISSOLUTION DU SULFURE D'HYDROGENE DANS L'EAU
1.1. Calculons le pH de la solution de sulfure d’hygne de concentration C = 0,10
mol.L™? :
g K
H0" 0 H,S | pKay HS PK, H,0 pKe p‘A
H,O HS 2 HO

La réaction prépondérante fait intervenir I'acidglus fort et la base la plus forte :

HZS(&Q) + HZO(I) S HS(_aq) + H3O(;q) K? = Ka =10""°

Compte tenu de la constante de la réaction, onquegidérer qu’elle est peu avancée.
On suppose donc que<< C.

_[Hs1h_ K &
“TH,S.E (C-h & Ccé

K
pH = PEa T PZ pH=4.0

On adonc : [H,S] = 1,0.10" mol.L™

[HS"]=h=1,0.10* mol.L?

-1 A0
[S™] :—KAZ'[T]S I - 10102 molL]

Vérification des hypothéses :

On vérifiea posteriorique :
v h<<C — la réaction prépondérante est peu avancée.

v' oh<<h — la réaction d’autoprotolyse de I'eau est négligeab
v [S*] <<[HST] — la deuxieme acidité d&l ,S est négligeable.

Pour déterminer s’il y a précipitation du sulfure dinc, il suffit de comparer le
=S, + Zn.

1.2.
produit de solubilité d&Zn§, au quotient de la réactionZn§ ad) o)

2- 2+
Q. =%=1,o.10“ soit |Q, > K¢™
1 C i

Il y a donc initialement précipitation du sulfude zinc.
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1.3. On souhaite qu’au moins 99% du zinc soit sous fodmerécipité ; on attend donc :
[Zn*] <1,0.10“*mol.L*
L’équilibre de précipitation étant alors établ, @ :
KénS.(CO)Z

[S%] = > >10""**mol.L*
[Zn7]
2-1 12 2
or KK, = [S ].ho : donch = KAl'KAZ'[lj_ZS]'(d)) <(10—7—12—1+18.8)l/2:10—0.E
[H,S].(c”) [S7]

D’ou pH>0.6 pour qu'au moins 99% du zinc ait précipité.
1.4. Determinons la valeur dpH a partir de laquelld&-eS,, precipite.

2- 2+
Stag * F€aq = FE3y

ngS' (CO ) 2
[Fe™],

2
= h:\/KAl-KAEéH_]ZS]-(@) >(107 2+ 2102 je.  [pH<L8

Il N’y a pas précipitation lorsque Q < Ks [S*], < = 4,0.10"" mol.L*

Zng,, précipite donc a plus de 99% sans &S, ne précipite poqr 0,6 pH < 1,&}

2. DOSAGE PH METRIQUE D 'UNE SOLUTION DE SULFURE D'HYDROGENE

2.1. On propose le montage ci-dessous :

solution saturée
de KC1

corps

Electrode de reference
(electrode au calomel saturee)

fIIIIIIII.IIIII':I

mercure
calomel (Hg)Clp)

bouchon
2 %I pastille poreuse
%

Electrode de mesure
(electrode de verre)

On peut aussi utiliser une électrode de verre «audeb», c'est-a-dire équipée d’une
référence interne. Dans ce cas, elle seule ploage la solution et 'ECS est inutile.

2.2.  On observe un unique saut gl car ladeuxieme acidité est « trés » faiblgelle ne
permet pas d’obtenir une réaction de dosage qatwét:
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HS.y + HOLy & S&y + H.0,, NPT 1010
B
2.3. L'équation bilan de la réaction de dosage s’'écrit :
i - K
H3O | O HZS pKAl HS |pKA2 HZO pKe p >A
H,0 HS 2 HO
, _ 1 ,
RD1:H,S,, + HO,, S HS,, + H,0,, RrTET 1010
B

Cette premiere réaction de dosage @santitative, i.e. quasi-totale puisque sa
constante d’équilibre est supérieure & 10

" g K
H,0 0 H,S |pKAl HS PKaz H0 PKe p:
Hzo HS- SZ_ HO-
. HS - oo -1 00
RD 2 : HS;, + HOp, 5 %, + H,0, = e = 10
B

Cette deuxiéme réaction n’est pas quantitativie:re constitue donc pas, comme on
I'a dit a la question précédente une réaction dagde.
D’autre part, puisqueK,, > pK, +4,1a RD 1 et la RD 2 somonseécutives la RD

2 ne perturbe pas la RD 1; on s’attend donc a wmque équivalence détectable sans

ambiguité.
2.4. A l'éguivalence, les réactifs ont été introduitd des proportions stcechiométriques ;
onadonc:
My,g = Moo teanaen soit |GV, =CV,| = |C, =8,0.10° mol.L
2.5. Détermination dupH a I'équivalence :
. K
H50" 0 H,S | pKa, HS PKy, H,0 pK, p:
H,O HS - HO
B} B} -1 7
RP1:H,S,, + HO,y S HS,, + H,0, _W_ 1010
B
A I'équivalence,
V,, =V, +V, = 108 mL

Cette réaction est quantitative\gtc, = V..C.
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[H,S] [HS7] [HO]
E.1. fictif Volo Vel
1. ficti — -
Viot Viot
icti 5 V..
Etat fictif apres traces VoG 7.4.10°mol.L fraces
RP 1 ot
g K
19" o H,S pKa HS |pK,,  |HO]pkK, P™a
H,O HS P- HO
- 2- 0 _ KA2 —_ 5
RP 2:HS,, + HS,y 5 S% + H1Sw K= #2100
Al

Cette deuxieme réaction prépondérante est donaysncée donc I'état final est :

[Hs] = Y = 7.4 1@mol.L?

tot

D’aprés I'’équation-bilan de la RP2, [H,S]=[S*]

[S*1[H,0"]" _[H,0']?
[H,S].co Co

Soit Ky Ka =

D’ou pH :%(pKAl + pK,,) = 9,8

Soit |[H,0%]=3,2.10°mol.L"} et |[[HO]=3,2.10°mol.L"

Il reste a vérifiea posterioriles approximations.

On a négligé les trois réactions :

H,0q) +H,0y 5 HOyq +H O 1)
HSq + H20y) S H,Siq + HO 2)
HSeg + H204) 5 Sty + HiOly) 3

La réaction d’autoprotolyse de I'eau est bien rg&gible dans la mesure pd,0" ]

<< [HO™].

Pour vérifier les deux approximations effectuéksuffit donc de vérifier d’'une part
que la concentration en ions hydroxyde est négbigedevant la concentration ¢h,S et
d’autre part que la concentration en ions oxoniginnégligeable devant la concentration en
ion S~
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On a vu que 0 :m =1,0.10°
[HS7]
Avec [HS ]~ Yo% —741Fmoll” et [H,S]=[S”]
On a donc [H,S]=[ 1 HY.v B=23.10'mol.L7]
Soit [HO]<[H,§ et [H,0"]<[S”]

Les approximations sont donc a peu pres valides.rédmarque toutefois que la
relation10.[HO™ ]<[H,§ n’est pas vérifiée... il faudrait théoriquement ghenen
compte la réaction (2).

On constate ici que [lutilisation des diagrammes pl&dominance n’est pas
satisfaisante ici puisqu’elle semble indiquer qaedaction (2) est négligeable devant
laRP 2:

HS PKa  Hs Pee & pH

I >

7,0 T 12,0

r

pH=9,5
L ES IONS SULFITE EN SOLUTION AQUEUSE

Dissolution du précipité de sulfite d’argerAg,SO, sous forme de complexe

[Ag(SQ),1™ :

Ag,SQ,y 52 Ag, + S@(‘aq) x 1
Ag(+aq) +2 S(i(;q) [Ag(SQ) ](aq) X 2
AG,SQy +3 STy 5 2[AY(SQ), 10 K® =K% g% =4,0.10

Par définition, la solubilité d’'un composé est tamqtité de matiere de ce composeé que
I'on peut dissoudre sous toutes ses formes pag deitvolume ; on a donc :

<. [Ag'], [[AY(SO),1"]

2 2
Ag,S _[Ag 12.[SC] . _(KSAQZSQ.(CO)SJUZ
O K 29252 . agrlo | K20
r &) [Ag’] 50 ]
Ag,S [[Ag(SQ),1* 1°c” e KSAgZSQ-,BZ.[S(X_PJM
Et K 9,50 - 5 AQ(S 2 _
A o T [Ag(SQ),1"] ( .
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1/2 § 1/2
Soit : §=(KAQZSQ (Co)j +(KAQZSQ”,,82,[SO32 3]

3.3.1. Etant donné qugSCQ~ dugmente quangSQ, diminue, on choisit donc d’étudier la
courbe de la droite vers la gauche.

= Pour des valeurs suffisamment élevéesp@®),, i.e. pour des valeurs suffisamment
faibles de[SC ], Ag,SQ,,, n'est pas présent dans le systeme: l'argent est
exclusivement sous formAg” tant quepSQ, > 11,5. Que se passe-t-il lorsqu’on
ajoute des ionSCf,, ?

= Il est raisonnable de penser qu'on va former gagementAg,SQ,, par rapport a

[Ag(SQ)Z]f;q) tant queAg(*aq) sera en large exces devﬁtﬂf(;q). On envisage donc
initialement la réaction unique :

2 AQiy *+ STy S Ag,SQy

Lorsqu’'une concentration suffisante dﬂf(;q) est ajoutée,Ag,SQ,, precipite ;
ensuite, quanfiSC™  fugmente, I'équilibre est déplacé dans le serferdeation du
solide : la solubilité diminue donc. Ce résultat @nforme avec le fait quleg(—oj

c
diminue lorsquepSQ, décroit pourpSQ, supérieur a 6,0.

= Si on poursuit I'addition deS(X(‘aq), on redissout le précipité par formation d'un
complexe suivant la réaction :

Ag,SQ, +3 ST, S 2[Ag(SQ),1%,

En diminuantpSQ,, on déplace I'équilibre dans le sens direet, dans le sens de la
consommation deAg,SO,, . La solubilité augmente alors avec la concentnaga

ligand. On vérifie que poumpSQ < 4,0, Iog(éo) augmente lorsqu@SQ, décroit.
c

= Pour pSQ, < 1,5, la solubilité atteint a nouveau sa valeaximale : tout le précipité
a eté consommé pour former le complexe.

3.3.2. Pour pSQ, > 6,0, on peut négliger la formation du complere a alors :

1/2
25 [ aso (%) (sj 1. (Kresa) 1
———=| K 950 _\* / log| — |==.lo s +—.pS
0 ( o S |=3 tog o — |+ 2 psQ

c [sa]
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On retrouve I'équation de la droite a. On vérifiee sa pente est bien positive.

Pour pSQ < 3,0, on peut considérer que tout l'argent emutsml est sous forme
complexée :

1/2
2S AGS [SC]° (sj 1 K2%S3 g2 3
SZ o KRS p2 1T 2 log| = |==.log| —=——= |-= pS
Co(s /J(Co)g 9| @ |775log 2 >, PSQ

On retrouve I'équation de la droite b. On vérifigegsa pente est bien négative et plus

grande en valeur absolue que celle de la droite a.

3.3.3. Par lecture graphique, on trouygSQ = 40

3.4.1. Le systeme initial présente un large exces d'idgg,, par rapport aux ions(f(‘aq).
On s’attend donc a la précipitation dag,SO,, sans que[Ag(SQ)z]f’;q)
n‘apparaisse de fagon notable par rappoftg,, . Commencons par vérifier qu'il y a
précipitation en calculant le quotient de réactioitial associé a la réaction de

dissolution deAg,SO,, : AQ,SO 52 Ag,, + scf(;q)

Aag*12. -1
o, < AITISAT)
(c)

avec [Ag'], = 1,0.10'mol.L* et [SC], =1,0.10° mol.L*
Q,; =1,010"> K% = ilyadonc initialement précipitation.

Cette précipitation est une réaction totale, oorscd Nag,sq,,) =10"mol

. N . i} .
Puisque Ag,, est en large exces par rapportsﬁ(aq), on peut considérer que sa
concentration ne varie pas. A I'équilibre thermoalyrque, on a donc :

[Ag'] = 1,0.10" mol.L’}

L KEH)

2 =1,6.10" mol.L"
[Ad']

[SO]

3.4.2. Reste a vérifier qu{aAg(SQ)z]f;q) est minoritaire en solution par rapporag™ :

_[[AY(SQ),]" 1.(c%)°
[Ag1[SC]®

B
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[[AJ(SQ,).1" 1=

On vérifie queAg” est prédominant en solution.

3.4.3. On ajoute désormais un large excés d'i@&,, a une solution contenant des ions
Ag,, - On sattend & ce que la quasi-totalité des iagerd (I) soit sous forme
complexée. Compte tenu du fait que la réactiag,SO,, + 3 SG,, S 2
[Ag(SQ)Z]f;q) est quantitative, on peut également supposer qud rupture de
l'équilibre de précipitation a I'état d’équilibrehérmodynamique : autrement dit,
Ag,SQ,,, nintervient pas dans la composition finale dutayee.

On a alors, a I'état d’équilibre thermodynamique :

[[Ag(SQ),]1*]11,0.10° mol.L'}

La concentration en ionS@(‘aq) n'a pas évolué de fagon notable :

[SCF] = 1,0.10" mol.L?

On en déduit que :

[Ag'] =

[AI(SQ)I 1Y _ 4 ¢ 402
BISC T’

mol.L?}

On vérifie que le précipité ne se forme pas :
Ag ]2 [ST],
Q -2 1 0[)3Q2 b =4 0.107< KJ%5%
c

3.4.4. Reste a vérifier qué\g.,, est en proportion négligeable par rapporAg(SQ,), ](aq) ;
D’aprés ce qui précede, on a bien :
[Ag'] <<[[Ag(SQ),]"]

Troisieme Partie : Thermodynamique Chimique

—H)
Cgaz+4H gaz+ 2()2 gaz[| ﬁ@ m - CH4 gaz 202 gaz

-DgyH°(C) 2AfH° (H,0)

Cyort4H ,+20, O TR - C +2H, .+ 20, g;ﬁ*ﬁ‘@ 0. CQ 4 2H,0 .k TP e, CH 29

graphite

—4E (C- H)=-A,H°(C) - 2E (H - H)+ 2AfH® (H,0)+ AfH® (CQ)) - A, H* (CH,)

E(C-H)== (705 15+ % 432  285.84 393.51 890)34 Klinol"
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