Exercices de révisions solutions aqueuses PSI 30 mars 2020

Préliminaires :

Complexe : Mk etn>1

La formation des complexes en solution aqueuseassiociée a 2 types de constantes d’équilibre : les
constante de formation successives Kt constantes globales de formatigh

M+L =2 ML Kh=4

ML: + L 2 ML2 K2 et M+ 2L&2 ML  S>
MLn1 + L 2 MLn Kt et M+nL 2 MLy S
Relations entre ces constantes B, =/71Ks Ky = [f'

Autres grandeurs caractéristiques : les constantege dissociation successives ou globale wikk 1 / Kii
et Ki=1/Bn

1) « S’approprier-Analyser » : signification des coasb

Veospice — [espéce]

oespece = Somme des concentrations de toutes les espéces présentes
Exemples : ) 2+
% [F~] = 100 — %[FeF**] = 100; e

F-]+[Fe3*]+[FeF2+]+[FeF; | F~]+[Fe3t]+[FeF2*]+[FeF}]
Courbe 1 : I'espéece associée a cette courbe weetsrule en solution lorsque pF est le plus fajld&est-a-
dire lorsque la concentration endst la plus importante : il ne peut s’agir qud-de

Pour les autres courbes :
Lorsque pF=-log ([) augmente la concentration en ions fluorurdifinue : les espéces majoritaires
doivent alors comporter de moins en moins de fluor

courbe 1 2 3 4
espéc F FeF* FeF** Fe3t

2) Pour les complexes Fer-fluorurema=2 = 2 constantes de formation successives

N L 3 N _ [FeF?7] [Fe3t]
Krn associée a laréaction 3Fe F 2 FeP* Ky = Fes -] pF =log K¢, + log ( FeF2+])

N L . + __ [FeFf] [FeF?%]
Kr associée a laréaction PeFF 2 Fek", Ky, = TFer? F ] = log Ky, + log ( FeF2+])

logKf1 = pF pour [Fe**] = [FeF?*], soit a I'intersection des courbes 3 et 4| d&n = 5.9
logKf2 = pF pour [FeR'] = [FeF?], soit a I'intersection des courbes 3 et 4 logK= 3,6

FeR' FeP* Fe

v

3,6 5,6 pF



3)
@Bilan des espéces introduites
F¢ : 10*0,01=0,1 mmol E1*0,3:0,3 mmole

@Reéactions possibles
Fe*+ F- - FeP" K°=Kqy = 10°: réaction quantitative
\
Nouveau systéme : n(PéF=0,1 mmol et n (F= 0,3-0,1=0,2 mmol
Volume total V=10 + 1 mL
[F&F=9,1.1* molL! et [F]= 1,8.1¢° molL*

Remarque si on fait 'approximation 10 mL ( ce qui revient a négliger la dilution laks
I'introduction de 1 mL de NaF) :[FéF=1,0.10? molL! et [F]=2.10?molL?

Ce nouveau systeme peut a nouveau évoluer selon :
FeP* + F > FeR' K°=Kgp =10°

Valeur de K° et Fntroduit en excésréaction quantitative
U

Nouveau systéme n(EeF= 0,1 mmol et n(fF= 0,2-0,1=0,1 mmol
[FefF=9,1.10° moIL?* et [F]= 9,1.10°molL?

A partir de ce dernier systeme ( BeFet F) : pas de réaction possible entre ces deux espece
éventuellement les réactions de dissociation (rsesedes réactions de formation) mais elles sesteu
déplacees .
Conclusion :
dans I'état final le systéme est constitué de FeF et de F avec
[FeF2*1=9,1.1° molL* et [F]= 9,1.10° molL™*
(ou [FeF*]1=10%2molLt et [F]= 102 molL* si on néglige la dilution )

Le jour du concours. pour gagner du temps, on écrira directement :
Bilan des especes introduites
F¢ : 10*0,01=0,1 mmol E1*0,3:0,3 mmole
On observe que l'ion’Fest introduit en large excés d’ou la compositioale du systéme :
n(Fek*") =0,1 mmol et n(F= 0,3-2*0,1=0,1 mmol
Ceci est possible car les 2 réactions sont quaintea

Remarque : En utilisantiKet Ki1 on peut déterminer les concentrations des auspgEsces :

_ _[FeR"] 247 _ 911073 e
Kfz "~ [FeF2+][F-] [FeF<"] = 1036:001 _ 2,3.10*molL
_ _[FeF?t] 34 _ 23107% e »
fl - [Fe3+][F_] = [Fe ] - 105,6*0'01 - 5,8-10 molL

(Ces valeurs permettent éventuellement de validjgrothese d’absence d’évolution ..si c’est dengand

Corrélation avec le graphe fourni
[F]= 9,1.103 molL? = pF = - log (9,1_16) =2.04

On se place sur le graphe a I'abscisse pF =@(constate que les espéces présentes sont caltesées
aux courbes 1 et 2, c'est-a-dire” &t Fek"




