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Premiére partie : Acido basicité dans I'eau et dans le méthano

A- Solutions aqueuses de dioxyde de soufre
Centrale , MP, 2010

Q1.Par definition la concentration massique de SOz s’exprime selon :C_ =

@ ol m(SO) représente la

masse de SOz contenue dans un volume V d’air .

Par ailleurs la seule donnée est la pression partielle en SO: ; si ce gaz peut étre assimilé a un gaz parfait elle

vérifie :

P(S02) V=n(SO;) RT soit =72 = 222
_P(S0,)

" RT

AN. M(SOy) =32+2*16 =64 gmol* P=2,010%Pa  [Cm=52.10° g/m’ = 52 pg/m]

Concentration légérement supérieure a celle de la norme

D’ou, en introduisant la masse molaire |C

M (SO,)

Q2. 11 suffit d’exprimer les constantes d’acidité

_ [HSO03-1h _ [503*7]h o _ [Hz805)/C°
Koy = [H,S03] Kaz = [HS03~] et K1°= P(S03)/P°
D’ou

[HSO3—] = 2 [H,S05] et [SO57]

h = [Hs0*]/ C°

_ Kq2[HSO3—] _ Kgq1Kgz
h h?

[H>505]

7 - K.,+1K+°C° K. +K.>K4°C°

Q3.L’espece la plus acide (cad la plus protonée) H.SOs doit étre majoritaire a pH le plus faible ; en
d’autres termes pour les plus petites valeurs de pH , log(C1/C°) doit avoir la valeur la plus élevee .
Inversement , pour les valeurs les plus élevées de pH , I’espéce majoritaire est SOs% donc log(Cs/C°) doit
avoir la valeur la plus élevée .

Ainsi , on peut établir la correspondance :

espeéce H2S0s HSOs SOz*
Droite C b a

On peut aussi revenir aux expressions précédentes :

C a. P(SO,)
log| =L |=log| — |+ log| ——2~
o)1 251 75
log % =Iog(K1°)+Iog(@j indépendant de pH : droite horizontale ( c)
log gi =|og(K1°)+Iog(Ka2)+Iog(@j+ pH :droite de pente 1 : (b)
log gi =|og(K1°)+Iog(Ka2)+|09(Ka1)+'09(&?}*2% : droite de pente 2 (a)



Q4. Par définition des constantes d’acidité :

pour pH = pKal [H2SO3] =[HSO3] soit Ci=C;: pKal s’identifie au pH pour lequel les droites (b)
et (c) se coupent

De méme pka2 s’identifie au pH pour lequel les droites (a) et (b ) se coupent .

Graphiquement , on lit

lpkal=18 pKa2 = 7,2

Q5.0nCr=C1 +C2+C3

o C C
Pour pH < pKal ; I’espéce majoritaire est H.SO3 , etdonc Cr= Ci d’ou IOg[C—TOj ~ IOQ(C—ZJ
Dans cet intervalle , on ne garde que la portion de droite ( c)
De méme , pour pKal < pH <pKa2 , HSOz3" est I’espéce majoritaire ; on ne conserve que la portion de
droite (b)
pour pH > pKa2 , SOs* est I’espéce majoritaire ; on ne conserve que la portion de droite (a)

Q6. log(h) = - pH : la « courbe » log(h) est la droite passant par I’origine et de pente -1.
Pour I’eau en équilibre avec I’atmosphére , le dioxyde de soufre dissout est a I’origine des deux réactions

(1) HoSO; +H,0 2 HSOs. + HzOt K°=1018
et (2) HSOs. +H,0 @ SOsz* + Hz0* K° = 1072
En ne considérant que la réaction prépondérante , c'est-a-dire la réaction (1) , on obtient
[H3O*] = [HSOs-]
Ainsi le pH de I’eau pure est ’abscisse du point d’intersection de la droite (b) et de la droite représentant pH
. Graphiquement :

pH de eau = 4,7

1 : 2

log(c/c®)

Figure 10 - Diagramme de Sillen pour une solution en équilibre avec SO,
sous la pression partielle de 2,0 x 10% bar

A ce pH on peut vérifier que la réaction (2) est bien négligeable : log [SOs%] négligeable



Q7. L’équation bilan de la réaction redox se déduit des demi reactions électroniques associees a chaque
couple redox :

H.O0, + 2H" + 2e = 2H,0
H,SO3 + H»0 =2 S0 + 4HY + 2e

[H.0.+ H:S0: = SO + 2H* + H:0|

La constante d’équilibre 2 298 K de cette réaction vérifie [0,06 log K° = 2 ( E’h202 — EHosos)|
K° =10 : la réaction est quantitative .
Cette réaction produit des H* : elle contribue a acidifier I’eau .

B- Titrage d'un mélange d'acides

Q8.A partir du bilan des espéces présentes dans I’échantillon a doser et de I’espéce titrante utilisée , on peut
écrire toute ses reactions susceptibles de se produire lorsqu’on verse la solution titrante .
Il s’agit ici de réactions acide -base dont les équations bilan s’écrivent

HsO* + HO  — 2 H:0
HSOs + HO" — S04 +Hy0

Il La premiére acidité de H2SO4 étant
forte ,ona

H,S04 + H,0 — + HSO4-

H.SO3 + HO" — HSOs3 + H20
HSOs + HO" — SOs* +H20

Le probleme qui se pose est de savoir quelles sont les réactions qui se sont produites au changement de
couleur de I’indicateur.

Pour répondre on s’intéresse au pH de solution lors du changement de couleur et on le positionne sur les
diagrammes de prédominance des deux acides .

Diagramme des domaines de prédominance des espéces

H.SO3 ‘ HSO3 SOz*

2 7.6 pH

Et

HSO4 ‘ S04~

v

1.9 noH

Le virage du rouge de métacrésol se produit pour un pH voisin de pKa=1,7 .
A ce pH , les espéces HSO4 et H2SO3 ne sont plus prédominantes .

En d’autres termes , pour ce virage , on a dosé les deux acidités de I’acide sulfurique et la premiére acidité d
e I’acide sulfureux : les réactions (1) , (2) et (3) se sont produites .

La relation a 1’équivalence s’écrit :
N(HOY)o-ver = n(H3O*)+ n(HSO4) + n (H2S03)
[Ce Ve1=2CiVo  + CaVy|




Q9. Pour le dosage en présence de rouge de crésol , le changement de couleur se produit pour un pH voisin
de 8,2 , valeur située dans le domaine de prédominance des espéces SO4% et SOs% . Par conséquent on a
alors « tout » dosé : les 4 réactions se sont produites et

N(HO)o-ve2 = n (H30O*")+ n (HSO4) +n (H2S03) + n ( HSO3)

[CeVeo=2CiVo +2 CaVo|  ou  [Ce (Ve2— VE1) = CaVy

Q10. Application numérique : [C2= 0,15 molL™ et C;= 0,05 molLY

C - Propriétés acide et basique dans le méthanol|

Q11. L’autoprotolyse de I’eau modélise le transfert d’un proton entre 1’eau en tant qu’acide et 1’eau en tant
que base ; par analogie on obtient

[CH:0H + CH:OH = CH3;OH.* + CH:0]

Par définition le produit d’autoprotolyse K° est la constante d’équilibre de cette réaction :
CHs3OHz2* et CHsO" sontdessolutés et CHsOH est le solvant

Rigoureusement : KS=a(CHsOH2*) a (CHs0O)
En se placant dans le cadre des solutions infiniment diluées : [KS = [CH3OH.* ] [CH307] / C°F

Couples acido-basiques
CH3OH2" / CHsOH CH3OH base
CH30H / CH3O CH3O

Q12. La structure de Lewis se déduit du nombre d’¢€lectrons de valence et du respect de la regle de I’octet
pour C et O (impératif car C et O sont des €léments de la 2°™ période) . La géométrie autour d’un atome se
déduit de sa structure VSEPR

CH30OH CH3OH2" CH3O

Nval 4+3+6+1=14 14
Ndoublets 7 7
Structure de Lewis ; P,‘ e }II o

g Hmyp o

H—C—O—-H H H l

"
Structure VSEPR Cet | AX4 AXy AXy
géométrie Géométrie tétraédrique Géométrie tétraédrique | Géométrie tétraédrique
Structure VSEPR O et | AX2E> AXE -
géométrie Géométrie coudée Géométrie pyramidale

Q13.La fem de la pile s’exprime a partir du potentiel des deux compartiments selon: e = E* - E* , chaque
potentiel s’identifiant au potentiel redox du couple présent dans chacun des compartiments .
Onseplace a298 K .



Pdle positif Pdle négatif

E"=E(AgCI/Ag) E'=E(«H"»/H)

AgCly+ e = Ag+Cl « H™ » étant issu du solvant méthanol , forme
006 ce protonée du solvant

E* = E°(4gCl/Ag) + ——log ([cz—]>

2H" + 2e =2 H;
CH3OH," = CHsOH + H* X2

2CH30H;" + 2e = H2+ 2 CH3OH

0,06 < pe [CH30H2+]2>
log

- = E°(H*/H

Enfin LIOCH3 et LiCl étant des électrolytes forts LIOCHz—Li" + CH3O" [CH307=C
LiCl—-Li" +CI [CIT=C
1 _ KSCOZ _ KSCOZ
Bt [CH30H3]= o= = —¢

0,06 C 0,06 P° K5C®
e = E°(AgCl/Ag) — —log (—)— E°(H*/H,) — —log( ) — 0,06 log
1 c° 2 Piry C

0,06 Py .
e = E°(AgCl/Ag) — E°(H*/H,) + > log( P°) — 0,06 log(K>)

AN. P (Hz)=1bar 0,986 = —0,010 — 0,06 log(K*S) pKS = 16,6

Q14. En solution aqueuse , le pH est défini par pH = - log (a(H30")) , H3O" étant la forme protonée du
solvant .
Pour le solvant CHsOH ,onade méme  pHS =-log (a(CHsOH2")

+
Et pour une solution diluée idéale : pHS = —log (%)

b. La neutralité suppose [CH;0HS ] =[CH;07] ,soit KS=[CH3OH,"]?> /C°?
Et |pHS = %pKS = 8,3

c. Toujours par analogie a I’eau , I’étendue du pH correspond a a(CH3OH>") =1 et a(CH30") = 1 soit
0 <pH® <16,6

d. Par définition la constante d’acidité est la constante d’équilibre de la solvolyse acide , c’est-a-dire de la
réaction :

JAH + CH:OH = A + CH:OH:




Q15.

a) Pour déterminer le pH d’une solution d’acide AH dans le méthanol , on considére comme réaction
prépondérante la réaction de solvolyse précédente .
Un bilan de matiere conduit a
AH + CHsOH = A + CH3OH."
Etat initial C
Etat d’équilibre =~ C—Xx X X

xZ
(C—x)ce

A I’équilibre : K5 = et pHS =-log ( x/C°)

10—2*2,65

Pour pH®=2,65 et C=1,00.102molL? ,on obtient K; =

(0.01 —107265)

PK3 (HNO3) = 2,1

b.) En tenant compte de la réaction de solvolyse acide et de son bilan de matiere ci-dessus , la conductivité
de la solution d’un acide faible s’exprime selon

0
0= (Aen,onp + 8 x

Connaissant les valeurs des 1° et de la conductivité , on détermine la valeur de x que 1’on reporte ensuite
dans I’expression de K° .

AN x =23.103/ ( 1,46.10° + 0,47.10'2) = 1,19 molm3=1,19.10° molL! K°=1,61.10*
pKS (acide picrique) = 3,8

) On observe que dans le méthanol 1’acide nitrique est plus fort que I’acide picrique mais que ’acide
nitrique n’est pas un acide fort comme dans I’eau : la réaction de solvolyse acide n’est pas totale .
En d’autres termes , la réaction entre 1’acide nitrique et le méthanol ( base) est moins favorisée qu’avec 1’eau
(base) , ainsi, on peut dire que

[Le méthanol est une base moins forte que I’eaul

Et par conséquent le nivellement des acides sera moins margué dans le méthanol .

|Deuxiéme partie : description thermodynamique de mélanges|
D- mélange eau-Propan-1-ol

Q16 . Courbes C1 et C4 : courbe d’ébullition courbes C2 et C3 ; courbe de rosee

Composition du systéme dans les différents domaines

D1 : 1 phase liquide (eau, propan-1-ol)

D2 et D4 : 1 phase liquide (eau, propan-1-ol) et 1 phase vapeur (eau , propan-1-ol)
D3 : 1 phase vapeur (eau , propan-1-ol)



Q17. Théoreme de I’horizontale ; la composition de la phase liquide est donnée par 1’abscisse du point de la
courbe d’ébullition .

Cependant si on trace 1’horizontale 6 = 92°C , elle a deux points d’intersection avec la courbe d’ébullition.
Par ailleurs , apres séchage 1’eau « perdue » par le film photographique se retrouve dans le mélange .1l faut
donc que x ( eau ,aprés séchage ) > x ( eau , avant séchage) soit

X1 (apres séchage ) < x 1 (avant séchage)

Les points a retenir ont alors pour coordonnées ( xiav, 92 °C) et (xiap,90°C) avec  Xiap < X1AV
A

Conclusion : on lit sur le
92° Neo - N _ graphe
- ___ D _<1: Points corrects Xiav = 0,875 xiap = 0,80]

HE
»

X1Av  X1AP

Points qui ne vérifient
pas la condition

Q18. Les phénomenes observés peuvent étre associés a une courbe d’analyse thermique :

T 4 /\ﬁ,p/eur 0,2=x1 Pour 88°C < T <92°C
1&

92°
88°

Liquide 0,02 <x; <0,2
Vapeur 0,2<y; <04

.................. \ yl dimlnue
k\ \

v

X1 diminue

\ 4

Q19 . En premier lieu on détermine la fraction molaire :

Eau :5455/18=30,3moles  Propanol P1 454,5/60=7,6 mole etxi1=0,20

Nombre total de moles n =37 ,9 moles

Le point représentatif du systeme de coordonnées ( 0,2 ; 90°C) se trouve dans le domaine D2 : il y a
coexistence d’ une phase liquide et d’une phase vapeur de composition respectives X1 = 0,05 ety: =0,3

Par application du théoréme des moments chimiques , on obtient (0,3 — 0,05) n' = (0,3 -0,2)n
Soitm=0,4n

Finalement

n'=152moles : nNea'=0,95*152=14,4 np1' =0,05*15,2= 0,8 masse ( liquide) =307,2 ¢
nY = 22,7 moles Neaw’ = 0,7 *22,7=159 np1V=0,3*22,7 =6,8 masse (vapeur) = 694,2 g




E- Mélange eau-saccharose

Q20.0na:
P
pt = pit+ RTLnal et pd = ud9 + RTLn(P0>

Q21. Les hypothéses du modéle du gaz parfait sont :
- pas d’interaction entre les entités gazeuses du fait de la trés distance qui les sépare .
- entités gazeuses assimilées a des entités ponctuelles
- isotropie de la distribution des vitesses

Q22. A I’équilibre , il y a égalité entre les potentiels dans les différentes phases pour chaque espece .
Ainsi sion considére un systéme uniquement constitué d’eau :

*

. P,
pit = p9 soit pit = pd9 + RTLn(P0>

Et pour le systéme considéré ( mélange liquide eau-saccharose et eau vapeur)

P,
pt = u? soit wpf+ RTLnat = ud? +RTLn(PO>

Q23. Dans un mélange idéal toutes les espéces se comportent comme si elles étaient pures .

Une condition pour que ceci soit vérifié dans le cas d’un mélange binaire (A,B) est que les interactions entre
deux entités differentes (A et B) soient analogues aux interactions entre deux entités identiques ( A-A ou
B-B).

Q24 . En reportant I’expression de 3¢ dans la deuxiéme relation , il vient

P; P
0y e £ _ 0g e
ud® + RT Ln(—PO> +RTLnaf = pd? +RT Ln<P0>

Soit P.,at = P,

Etude de I'€lévation de la température

Q25 . Le coefficient y, doit vérifier liml)’e =1
Xe—

Ona lim1 Ye = lim1 exp [a(1 —x,)?] = exp (0) = 1 :lacondition est bien vérifiée .
Xe—™ Xe—™

Q26 . L’identité relative a la fonction G et appliquée au mélange liquide
dG=-SdT+VdP+ pldne + puldns

D’autre part la relation d’Euler s’écrit G = ne p’ + ns ub
Par différenciation : dG = dG = n.dul + pldn, + ngdult + ubdng
Par identification des deux expressions de dG : —SdT + VdP = neduﬁ + ngdut

Enfina TetPfixées: 0 = n.dul+ ngdué ou Tedubt nsAs _ o gt x.dul + xgdpt = 0

Netng

Q27.ATfixée dul = RT dLnal = RT dLn(¥,x,) = RT dLn(y,) + RT dLnx, = RT [‘% 2|

A . L _ d]/s dxs
Deméme: dug= RT [YS xs]

Alors xedug + de.u_g =0 & Xe (%-l-%) + xg (%_F%) =0

Ye Xe Ys Xs



Or xe+xs=1 : dxe+dxs=0 ou dxe=-dxs

Ye - Xs
dye = d(exp [a(1—x.)?]) = — 2a (1 —x,) exp [a(1 — x.)*] dx, = — 2a (1 — x.) Vedx,
dys = —2as(1—xs)exp [a(l—x5)%] dxs = — 2a5 (1 — x5) ys dxs
On obtient : x, —2XU=%elVe gy =

- d d
Ainsi  x, e = s
Et d’autre part :

Ys

2as (1-x5) Vs
X —dx
Ye S ¥s S
- ( 1-— xe)xedxe = Qg ( 1— XS)Xsde

Onintroduit Xs =1—Xe et dxe=-dxs

il vient

= P, se reécrit
PeYex. = P,

Q28. La relation établie & la question Q24 : P af

P,
Ye Xe =PZ

P
exp [d(l - xe)z]xe -

~

® *

On introduit To la température de vaporisation de 1’eau pure (To = 100°C ou 373 K) , d’aprés le modéle
d’Antoine :

B
P ; = P°ex [A — ]
¢ P To+C
On retrouve 1’expression donnée dans 1’énoncé :

B
exp|A— s+~
exp [a(1—x0)?]x, = 1]

- exp [A — TOBﬁ]

Q29. L’application de la fonction Ln a I’égalité précédente conduit a
B B
Ln{exp [a(1 —x,)?]x.} = Ln {exp [A - } — Ln {exp [A — T0+C]}
B B 1 1
a(l- xe)z + Inxe = A—= — ( o T0+C) B (T0+C o m)
2 T - To
a(l—x,)°+ Lnxe=B< >

(To+COY(T+0)
En introduisant I’approximation (Ty + C)(T + C) =~ (T, + C)?:

T+C

T, + C)?
T-—T, = %[a@—xe)2 + Lnx,]

Application numérique

Il faut au préalable convertir la fraction massique du saccharose en fraction molaire de I’eau :

n, 1 1 1 1
xe = = n = = =
n, + ng 1_|_n_5 1+$S%e 1+35%e 1+ wsM,
el"s el"s

(1 —wg)Mjg



Composition en masse Fraction molaire T-To
En saccharose En eau Xe
5% 0,99 - 061
30 % 0,98 - 1,16
50 % 0,95 - 2,39
80 % 0,83 - 143

Q30. En se reportant sur la figure 4-1 , on constate une bonne adéquation modele -résultats expérimentaux
pour ws <0,70.

Pour ws > 0,70 , I’écart important entre modele et expérience montre que la description du mélange eau-
saccharose n’est pas correcte : le mélange ne peut pas étre décrit par un mélange homogeéne de fraction
molaire Xe en eau ou Xs en saccharose ...... d’ou la suite .....

Etude de la solubilité du saccharose dans I’eau

Q31 . En appliquant la relation d’Euler au mélange liquide
Gmélange = neﬂg + ne .u.g
Grme = ne(us' + RTLnal) + ng(us' + RT Lnaf)
mélange e\Ue e s\Us S

L’enthalpie libre de mélange peut alors se re-exprimer selon :
Amer G = ne(pust + RTLnal) + ng(us' + RTLnal) — nepst — neust

Ame G = n(RT Lnaf) + ng( RT Ln af)

Onintroduit af = ylx, = expla(l —x.)]x. et at = ylxs = exp [a(1— x5)?]xs

ApmsG = n.(RT Lnx,) + ng(RT Lnxs) + RT [n.a(l —x.)? + nga(l — x5)% ]
Xe+ Xs=1
Ama G = no(RT Lnx,) + ng(RT Lnxs) + RT [n.a(l —x.)? + nga(x.)?]
AmaG = n,(RT Lnx,) + ng(RT Lnxs) + RT[n.a(xs)? + nga(x,)?]
ApmsG = n.(RT Lnx,) + ng(RT Lnxs) + RT a[x, (n, + ng)(xg)? + xg (n, + ng)(x.)? 1]

A G = n,(RT Lnx,) + ng(RT Lnxs) + RT a x.xs (n, + ng) [xs + x|

ApmetG = n,(RT Lnx,) + ng(RT Lnxg) + RT a(n, + ng) x, xg

AmelG
nRT

On en déduit |gg = =x, Inx, + x5 Lnxs + ax.xg| ou

90: %:xe Lnxe + (1—xe) Lnxe + axe(l_xe)

AnmG s’exprimeen] ,nRT s’exprime en mol( JK*mol?) K =

lgo n’a pas de dimension|

La réponse a cette question est donnée dans le code Python : « go adimensionnée »....



Q32. xy est la fraction molaire correspondant a la quantit¢ maximale que 1’on peut dissoudre .
Le terme introduit doit un terme déstabilisant , ¢’est-a-dire un terme contribuant a augmenter
I’enthalpie libre du systéme , donc 3 >0

Q33. 1l n’est pas possible que la fonction g évolue vers des valeurs tendant vers I’infini : la description
proposée ne peut pas réfleter la réalité . Autrement dit, le systeme ne peut pas exister en tant que
mélange homogene et par conséquent il va se séparer en deux phases ( démixtion )

Sur la figure 4.2 , on détermine en abscisse la valeur maximale de la fraction d’eau : xu =0,9 eton la
convertit en fraction massique en saccharose :

weo_Ms XsM _ (1-xe )M
G = = =
me +mg X Mo+ XsMg  x Mg+ (1-X.) Mg
@s = 0,68

Sur la figure 4-1 , cette fraction massique correspond a t = 20°C

Q34. La solubilité augmentant avec la température , la solubilisation est une transformation endothermique
Q35. Sur le code défini , on trouve I’expression de g et alorson lit b=1.3e-3=1.3.10° , xu=0,9.

La fonction linspace permet de créer un tableau & une dimension contenant les valeurs de la fraction

molaire en eau .

L’interet est que I’on peut faire des opérations sur ces tableaux .



