Solutions aqueuses — Révisions -Extraits sujets dencours PSI
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B) Détermination expérimentale de constantes d’églitore :
On considere les équilibres chimiques suivantsotstantes d’équilibre Ks gt:

W

Al(OH)3s)= AI** + 3 OH Ks

AlI?* + 4 OH = Al(OH)s B
6) Comment nomme-t-on ces deux constantes d’équiiis ety ? Comment nomme-t-on le complexe
Al(OH)4 ?

7) On considere I'équilibre thermodynamique suivant
Al(OH)3) + OH = Al(OH)4 ™, de constante d’équilibre K.
Exprimer K en fonction de Ks et @le

On réalise le dosage, suivi par pHmétrie, de 40drabe solution aqueuse d’acide nitrique a 0,1 mbkL
de sulfate d’aluminium (2 At, 3 SQ%) de concentration ¢ inconnue, par de la soudenall ™,

8) Faire un schéma du dispositif du dosage et nartanerrerie utilisée.

9) Quelle grandeur physique, mesurée par le pHmedtd'image du pH de la solution ?

La figure 1 donne le pH de la solution titrée endiiton du volume de soude versé. On peut distinguer
différentes étapes au cours de ce titrage.
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Figure 1 : courbe de dosage. pH en fonction du volume de soude versé

PourV=3,7mL,onapH = 3,7 et pour V=13,8 mh,a pH =11,2.

Observations :

Etape 1: 0 <V < 3,7 mL, la solution est clairdimpide.

Etape 2 : 3,7 mL <V < 13,8 mL, la solution devidetplus en plus trouble.

Etape 3:13,8 mL <V < 17,2 mL, a lafin de céttape, la solution est a nouveau claire et limpide.

10) Associer a chacune de ces étapes une réacépanuérante.

11) Evaluer la concentration ¢ en sulfate d’aluommide la solution utilisée.

12) En déduire les valeurs des deux constantesiitiig Ks et . On donnera aussi les valeurs
de pKs et de log(B ).

Dans la suite du probleme, on admettra que pKs = 3& que logo(p ) = 34.

C) Diagramme E-pH de l'eau :

L’eau (ou ses ions) peut agir comme oxydant oursemeducteur. Dans cette partie, on supposera
les pressions partielles des constituants gazeale£g la pression standard, sei#Po,=P° , avec P° =1
bar ou 18 Pa.

13) Ecrire les deux demi-réactions rédox dans ke#giinterviennent les couples de I'eau. En dédieis
deux équations des deux droites E = f(pH), figudamts le diagramme E-pH de I'eau.

14) Tracer le diagramme E-pH de I'eau, on veilketzien préciser les domaines de prédominance de
chacune des espeéces étudiées.



D) Diagramme E-pH de lI'aluminium :
Les espéces chimiques envisagées ici sont AK@HAI®Y, Als) et AI(OH).
On donne le diagramme potentiel-pH de I'aluminiu@98& K, pour une concentration totale en especes
dissoutes de ®mol.L? (figure 2).
Le point A a pour ordonnée : E =- 1,71V, le pdra pour abscisse pH- 10.
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Figure 2 : diagramme E-pH de 1'aluminium

15) Préciser le degré d’oxydation de I'aluminiunmsl@hacune des espéces envisagées et attribuacunch
des quatre domaines numeérotés de 1 a 4 I'espedei gst rattachée.

16) Déterminer I'abscisse, notée tdu point A.
17) Préciser les valeurs des pentes des trois segtigurant sur ce diagramme.
18) Déterminer la valeur du potentiel standard E{Al).

19) Définir en quelques mots les termes : passimatimmunité et corrosion. Attribuer a chacun de ce
termes une zone dans le diagramme E-pH.

20) Par ajout de poudre d’aluminium dans une smiuiacide concentrée, on assiste a une vive oFacti
accompagnée d’'un dégagement gazeux.
De quel gaz s’agit-il ? Préciser I'équation bitkncette réaction.

21) Peut-on laisser sans protection particulieesharre d’aluminium en contact avec de I'eau deep?u

Données :On rappelle que I'acide nitrique est un mono aéide c’'est-a-dire qu'il se dissocie entierement
dans l'eau.

Ona:E°(H/MH2) =0V ; E°(Q/H0) =1,23 V.

On admettra que : 10 RT/F In(x) 0,06log (x)

Avec R la constante des gaz parfaits, T la tempégat F la constante de Faraday.

Iccp, PSI, 2034
A) Lixiviation du cuivre et préparation d’'une solution de cuivre Il :
1)Définir en une phrase le terme de lixiviationdaci(Mise en solution du métal ou de ses hydroxydedeso)i
On considére la réaction chimique : Cu(@4ly 2 HO" = Cl#*(aq) + 4 HO.
2)Evaluer la constante d’équilibrexK de cette réaction.
3)A partir de quelle valeur de pH faut-il travaillgour obtenir une solution de concentration minéémale a 1 mol.X
de cuivre (Il) dissous ?
On désire réaliser une solution d’acide sulfurigasfaisant cette condition.
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4)En remarquant que l#"t acidité est forte (réaction totale), que f'2acidité est faible et, en ne considérant que la
(ou les) réaction(s) prépondérante(s), établirrafaion entre la concentration C d’une solutioacitie sulfurique et la
concentration en ionsz:9".

5)Quelle est la valeur minimale de C pour que lespiinférieur & 4 ?

Données :

Produits de solubilité :
pKs1(CeOss)) = 30. CuO)+ HHO =2 Cd + 2 HO
pKs1(Cu(OHYs) = 20. Cu(OHy)= CP* + 2 HO

L’acide sulfurique (HSQy) est un diacide dont |&°F acidité est forte et |a®2 acidité est faible. On donne
pPKa(HSQr /SQ?) = 1,9.

Produit ionique de l'eau : pi< 14

[Centrale MP , 2014

[l Acidité des eaux de pluie

Le pH des eaux de pluie est généralement comptie dret 5,5. Cette acidité est due aux constituant

polluants de I'atmosphere. Une « sur-acidité »e#es< de pluie peut avoir des conséquences drareatiqu

— en décembre 1952 le smog londonien (brouillarsl &icide di a des concentrations anormalemeneéleeé
dioxyde de soufre) provoqua une surmortalité de gei4000 personnes;

— dans les lacs de montagne l'acidification desxgaut solubiliser les sels d’aluminium toxiquesupta
faune aquatique;

- l'acidité des pluies peut endommager certainsurmants, en solubilisant notamment le carbonateatie ¢
cium.

Cette partie propose de justifier cette aciditd'&tudier I'effet de quelques parameétres sur catidité. Dans

toute cette partie I'autoprotolyse de I'eau semgligée.

On notera de facon indifférente@®Oz(aq) ou CQ(aq) et HSOs(aq) ou SQaq).

lII.A — Acidité due au dioxyde de carbone gazeux
Le dioxyde de carbone gazeux se solubilise daas [équilibre (3) dans le tableau de données atidimonce)
puis le dioxyde de carbone aqueux peut réagir laaac pour libérer des ions hydronium (seule larpéze
acidité sera considérée). L’acidité due au dioxgdecarbone gazeux peut donc s’interpréter a pdetir
I'équation chimique (2) :

CO2(g) + H20(l) = HCG™ (aq) + H3O(aq) (2)
l1l.LA.1) Exprimer la constanteade I'équilibre (2) en fonction desket K1 puis calculer sa valeur a 25 °C.
l1l.LA.2) La pression partielle moyenne en £4d sommet du Mauna Loa a Hawaii est actuelleme®9b
Pa. En déduire, dans I'’hypothése ou seul le dioxgdearbone est responsable de 'acidité, le pFeda de
pluie se formant au sommet du Mauna Loa. Commenter.
[11.LA.3) En 2100 la pression partielle de £@burrait atteindre 50 Pa. Quelle variation de gEbanpagnera
cette évolution de la concentration enJ@@ns I'atmosphére ? Commenter.

[11.B — Acidité due au dioxyde de soufre gazeux

De la méme facon, le dioxyde de soufre gazeux lebitiee dans I'eau (équilibre (3’) des donnéesispea

dioxyde de soufre aqueux peut réagir avec I'eau pbérer des ions hydronium (seule la premierelisei

sera considérée). L'acidité due au dioxyde de sagdizeux peut donc s’interpréter a partir de I'éiqug2’)
SOyg)+ 2H20(l) = HSQ (aq) + HO"(aq) (2)

On donneArH°z = -43,6 kdmol™t a 25 °C.

[11.B.1) Donner les schémas de Lewis de-@DSQ. En déduire pourquoi le dioxyde de soufre se slideb
nettement mieux que le dioxyde de carbone (KXy).
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[11.B.2) Calculer K2 a 25 °C. En atmosphere « normalement » polluggdssion partielle en S@st de
2x10-° bar. Calculer le pH de I'eau de pluie en suppogaiit n’est di qu’a la solubilisation du SQCom-
menter.

[11.B.3) On étudie dans cette question I'effet d’'une hadsseempérature (due au réchauffement climatique)
sur ce pH.

a) Rappeler la relation entre la dérivée de l)lgar rapport a la température et I'enthalpie statdle la
réaction (2’).

b) Exprimer la dérivée du pH par rapport a la tempéeaen fonction de I'enthalpie standard de la iéact
(2), de la température et de la constante depgdaitsR.

c) Quelle variation de pH résulterait d’'une augmeotatie température de 5 °C a partir de 25 °C ? Cortame

I11.C — Acidité due a la formation « d’acide sulfugue »

L’acidité des pluies acides est en fait en graratéepexpliquée par I'oxydation dans I'eau des ibydrogéno-
sulfites HS@ . Cette oxydation peut se faire notamment grd@aa oxygénée K> dont on considérera dans
cette partie que la concentration vaut IXh@olL ™ dans les eaux de pluie. La figure B du documeuainge donne
le diagramme potentiel-pH de quelques espécesufie £8024q) et ses bases associées et I'ion sulfate

so4).

[11.C.1) Attribuer & chaque espece son domaine. Commeistealeurs de pH correspondant aux segments
verticaux. Déduire du diagramme potentiel-pH leeptiel standard du couple $Qaq)/ SO (aq).

111.C.2) Etablir 'équation de la droit&€ = f(pH) associée au couple H202¢(&P0O. La tracer sur le
diagramme potentiel-pH partiel du soufre. En déli@quation bilan de la réaction d’oxydation segznt
au sein des nuages (a pH entre 4 et 5,5).

[11.C.3) Expliquer pourquoi le pH est alors plus faible qetui calculé a lajuestion I1.B.2.Deux raisons
sont attendues.

CO2(aq) SO2(aq)
Couples acido-basiques & 25 °C PKa1 = 6,4 pKat' = 1,9
pKa2=10,3 pKa2' = 7,2

(3) CO2(g)= CO2(aq) K3=3,6x1072a 25 °C
(3') SO2(g) = SO2(aq) K3.=1,62 a 25°C.
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Figure B Diagramme potentiel-pH de quelques espéces du soufre
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Le lithium réagit avec I'eau en milieu acide pounaher des ions lithium.

1- Ecrire I'équation(1) de la réaction du lithium avec I'eau en milieudgcen prenant un coefficient
steechiométrique de 1 pour le lithium.

2- Evaluer la constante d’équilibre de la réacfib) La réaction est-elle attendue totale ?

3- Proposer une interprétation de I'assertion « lledin réagit peu avec I'eau ».

4- Donner I'allure des courbes courant-potentiel petané de décrire les caractéristiques de la réactio

B) Elaboration du lithium a partir du minerai : pasage par des composeés intermédiaires.

Document 2 : Extrait des « Techniques de l'ingénieu
« Le lithium est présent dans la lithosphere a aoreentration de I'ordre de 60 ppm. Il existe pusne
centaine d’especes minérales contenant Li, dorit@m5 titrent plus de 2% eni0.

Les trois principaux minéraux du lithium sont dégna@nosilicates (exemple : le spoduméne de formule
{4Si02.Al203.Li20}).[...].

Le spodumeéne est broyé dans un broyeur a bouletsldquel est ajouté de I'acide sulfuriqueSBy a 93%
en exces par rapport a la steechiométrie de laiodagitdessous.[...]. Cette lixiviation avec de I'eaet en
solution le lithium.

{4Si02.A1,03.Li20} + 8H =2 Li*+ 2 APF*+ 4 SIQ+4 HO (2)
Les impuretés Mg, Ca, Al et Fe sont précipitéesngaitralisation a la chaux, puis le lithium estogéé par

du carbonate de sodium &0z a I'état de carbonate de lithium. [...].
Le carbonate de lithium purifié est transformé klore par réaction avec I'acide chlorhydrique.

5- En considérant la réactiq®) comme totale, quel est le volume minimal d’acidéusique a 93%
nécessaire pour dissoudre 1 mole de spodumener BiRqalifier on considérera que les 2 acidités $ories.

6- Lors de I'étape de précipitation des impuretés, lgureassimilera aux seuls ions aluminium, calculer
le pH a atteindre pour commencer a précipiterdas aluminium ainsi que le pH a atteindre pour ipitsr
99,9 % des ions aluminium initialement présentsqamsidérera une solution initiale contenant das ia*

a 0,1 mol.I* et l'impureté AF* & hauteur de 1% en quantité de matiére ; on re¥glig dilution).

Le carbonate de lithium est un composé peu solidnhes I'eau. Sa solubilité est de I'ordre de 0,2 sidla
20°C et de 0,1 mol:La 100°C.

7- Le carbonate de lithium est-il plus ou moins saulplie le carbonate de sodium ? Justifier.
8- Ecrire I'équation de la réactiqB) de dissolution du carbonate de lithium.
9- La réaction(3) est-elle endo ou exothermique ? Justifier.

10-  En déduire le signe d’'une grandeur thermodynamiquactéristique de la réacti(@), grandeur dont
on précisera le nom.

11- Deéterminer la valeur de cette grandeur thermodygaen{on pourra introduire des simplifications
dans I'application numérique).

Données:

Constante d’AvogadroNa= 6,0.1G° mol* Constante des gaz parfaits :R= 8,3L.hior

Constante de Faraday : F= 96500 C:moConstante de Nernst a 298 KR;?:TInlO:O,OG/
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Masses molaires H: 1,0 g.mof; C: 12,0 g.mot; O : 16,0 g.mot; Cl: 35,5 g.mot H.SQO;: 98 g.mol
Densité d’une solution d’acide sulfurique a 93% emasse = 2

Produit de solubilité & 25°C: AI(OH)3): Ks~ 1033

Potentiels standard a 25°C etpH =0:

Li*agfLi¢s): - 3,0V  H@gfH2g) : 0,0V  Cbg/Cl@g: 1,4V

Dans un souci de simplification, on utilisera cateurs de potentiel sur I'ensemble du sujet quejlessoient
les phases des especes et la température.

IccP, PSI, 2019

Contréle d’alcoolémie

Principe

L’éthanol contenu dans le sang peut étre doséapaethode de Cordebard. L'éthanol @CH20H)
contenu dans le sang est séparé par distillafi@st Ensuite dosé a froid par une solution nitrogtique.
Cette solution est un mélange d’acide nitrique,(NOs-) et de dichromate de potassium {2KrO7) en
exces. L'exces d’'oxydant est ensuite dosé par icdioe

Mode opératoire

- Un volumeVode sang est dissout dans un voli/nde solvant approprié (acide picrique).

- Apres distillation, on récupere un voluiMede distillat qui contient la totalité de I'alcodaiiiial.

- Dans une fiole jaugée de voluig on introduit un volum&ade distillat et on complete jusqu’au trait de
jauge avec la solution nitrochromique.

- On bouche la fiole jaugée et on laisse la réac®dérouler pendant 5 minutes.

- On verse le contenu de la fiole dans un erlenm@ygs on ajoute de I'iodure de potassium en exoas
dose le diiode formé par une solution de thioselte sodium (2Na S0s 2) de concentratio@es. On note
Vegele volume équivalent.

- On recommence exactement le méme protocole eplaeent le distillat par de I'eau distillée. On @ot
Vegzle volume équivalent.

Q18.Ecrire les réactions :

- de I'éthanol sur le dichromate de potassium ;

- de l'iodure de potassium sur le dichromate dagsum ;
- du diiode sur le thiosulfate de sodium.

Q19.Quelle est la couleur du diiode en solution agué@uSemment peut-on déceler I'équivalence du
dosage du diiode par le thiosulfate ?

Q20.Déterminer la concentratidfo, exprimée en mol-i, d’alcool dans le prélevement de sang initial en
fonction des différents volumes et de la conceiatnaXs.

Potentiels redox :

E°(H+(aq)/H(g)) = 0,00 V.
E°(CHsCOOH(aq)/CHCH20H(aq)) = 0,03 V.
E°(S0s2(aq)/S032(aq)) = 0,09 V.
E°(I2(ag)/H(aq)) = 0,62 V.

E°(Oz(g)/H20) = 1,23 V.
E°(CrOr2{(aq)/Cs+(aq)) = 1,33 V.

(RTIn1Q/F = 0,06 V/unité deH.



