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Corrigé de I'Epreuve de Chimie des Solutions

I~ Analyse d’une eau de consommation courante :
1) Ions Ca* et Mg¥ . d = ([Ca*] + [Mg™]y’ 10* . Mesure par dosage complexométrique par EDTA en
milieu alcalin avec indicateur coloré NET.
2) Ions CO;¥ et HCO; ' : origine, dissolution de CO; atmosphérique et solubilisation de CaCO; en milieu
naturel.
3) V, = Volume d’acide fort versé.
- Pour V;=0 on a un mélange équunolau*c de CO;* et HCOy done pH = pK»; = 10,3.
-Dosage: 1" éape  H;0" + COs* = HCO; + H,0
Nombre de moles : CiV: G Ve GCiVy
- 1" équivalence : C, Vi, = Co Vo d’oil V1= Co Vo / Cy
Ala 1*" &quivalence, on a une solution de HCO; ampholyte : pH = % (pK; + pK,) = 8,35.
- 2'™ étape du titrage :  HCO;' + H,;0" = CO, + 2H,0
Nombre de moles : 2C Ve (CiVi-CoVp)
2™ &quivalence : 2Co Vo = Cy Vig = Co Vo done Vg =3 Co Vo / Cy =3V,
Ala 2™ équivalence, on a une solution de CO; acide faible de concentration C = 2 Cy Vo /(Vy + Vo).
Donc pH = % (pK, + pC).
- Pour Vi = (Vo + Vi) /2 = 2 Cy Vo / C; On a un mélange équimolaire de CO; et HCO;™, donc pH
=pKi=6,4
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4) Voir ci-dessus : Co=C, V,, /Vp.

1I- Pluies acides :
1) H,SO; acide sulfureux, HSO; ion hydrogénosulfite, SO* ion sulﬁte
2) SO, + HO = H,S0, [H,S03] = ksoz Psoz = 2,46 10* mol/L. (constante)
H,;S0; + H,O =H;0" + HSO;  [HSO37] = Ksoz Psoz Kay/ [Hi0"]
HSO; + Hy0 = H;O" + SO [SOs"] = keoz Psoz Kay Kaz/ [HiO'T?
3) On ne considére que la premiére acidité  H,SO; + H;O =H;0" + HSOy  done [H;0'] = [HSO;]]
avec [H;S0;5] = 2,46 10* mol/L C (constante) d’ot pH = !4 (pKa, + pC) = 2,7.
4) 8 = [H;S0;] + [HSO37] + [SO5"] = ksoz Psor ( 1+ Kay/ [H30"] + Kay Ka/ [H:O'F).
A298K,pH=27do0s =22 10° molL. , ps = 2,66.
Si on ajoute une base, pH diminue et s augmente.
5)H;S0;,n(S) =+ IV. SO:*,n(S)=+VL; SO +2¢ +2H =H,S0; + H,0 °=0,17V

6) O3 ¢ + 2H = O+ H;O °=2,07V.
O; est un oxydant puissant. Formellement, la structure électronique de O; peut &tre comparée a celle de
SO, : le nombre d’oxydation est +IV pour I"atome O central et — II pour les deux atomes O terminaux.
Dans la réaction rédox ]’oxygéne central (+IV) et un des oxygéne terminaux (-II) passent au nombre
d’oxydation 0 (O;) ce qu i correspond & unc réductiona 2 ¢
7 O3+ HaSO; = SO, +2H + 0, ) ; AG° = AG%-AG® =-2F (E°;-E%)=-RTInK
d’ot logK = 2 (E%, - E°;)/ 0,06 =63,3 ; K=2-10%

O3 (ap+ HiS0; = SO +2H' + 0, @ K'=K/ky=2-10%
Conclusion : en phase séche ou humide, l’ozone oxyde le dioxyde de soufre en acide sulfurique
responsable des pluies acides.

III - Complexations compétitives :

1) Ag + 285,07 = Ag(S:0:)"

&at initial : C1V1 CzV;

CyVi=4-10* mol; C;V, = 15 -10* mol ;

lc thiosulfate est en excés, donc dans 1’état fmal [AgT}~0

[S:0:] = (15-2 x4)-10%/50mL = 1,4 10 molL

[Ag(S:0:)," 1=4- -10*/50 mL = 0,8 -10? moVL

De expression de B, on déduit [Ag"] = 1,3 -10™ moVL

2) La formation de Hg(S;O;); est la réaction 2prepondcrantc Hg +28,05 = Hg(SzOg)zz'
Hg est en exces, donc dans 1'état final [S,0;57]

On a alors : {Hg’*} (20-15/2)10%100 mL = 12,5 mM

[Hg(S:05),%] = (15/2) 10%100mL = 7,5 mM

De I’expression de B, on déduit [S;05%] = 2,4- 10 mol/L

De plus [Ag"} ~ 4 mM (Ag’ n’est pas complexé)

dou [Ag(S;0,):"] = [Hg(5:0:):*] (BiBy) ([Ag VIHg™ D) = 7,6 107 mM.

IV — Les Tellurures

Cf ci-dessous




Y. Les Tellurures

no V.1.2) 2 Te(s) +2 €T Te” E=-0,84 +0,03 ogige  or 2[Tes*]=c
[} Te [TeZ ]
1 Te, b) Systéme Te(-1)/Te(-1T)
" *pH>11  Ter +2e-J2Te*
~ |HTe| HTe{ T Ona 2[Te,*J+{Te*]=c [Te;*]=c/4 [Te*]=¢f2
c
E =-1,02 + 0,062 log(—:—z) Ex=-093V
3
*2,5<pH<11 Tczz'-;-2H2++2c-3 2 HTe
) 0,06, AYTe
=F% 412 - -
By =B 4008 1o —[—H[EZJJ Cste - 0,06 pH
Par continuité A pH=110ona E’,=E, =-0,93V donc Cste = - 0,27V
* pH<2,5 Te;” + 4 H++2e-3 2H,Te E, = Cste -0,12 pH
Par continuité Py = -

On constate que Ea = E’b lorsque 0,74 = -0,27- 0,06 pH , c.2.d. pour pH = 7,83, Donc Si pH < 7,83, les
ions Te;* ne sont pas stables et se dismutent. I faut donc alors envisager le systéme Te(s)/Te(-I) :

Te+H' +2¢-3 HTe
Cste — 0,03 x7,83 = -0,74
E.=-0,51-0.03pH

*2,5<pH< 7,83
Par continuité A pH=7,83 on a

E. = Cste - 0,03 pH
Cste =-0,51

* 0<pH<2,5 Te+2H++2e-3 H,Te
On peut poursuivre le calcul par continuité ou s'amuser a recalculer Ie E° de ce nouveau couple :
Te+2H'+2e-3 H;Te  ArG®=-2FE°
2Te+2e- 3 Te? ArGe®; = - 2FE®
Te +2e-32Te* ArG®; = -2FE%,
H,Te 3 2H+ + Te* ArG®; = -RT In KiK3
ArG® = 1/2(ArG®; + ArG®;)- ArG®s Eo= 2'—;1‘12 -BL 1k ks

E°= 21;—"'1 + 9:29§(px, +pKa) = -0,525 V

\ _
Donc B =E* + %0800 o 0525.0,03 log [HaTe] - 0,06 pH  E’=-0.43 — 0,06 pH
[H2Te)

2
¢) D’oti le diagramme

gy 23 78 1]
pH
"o d) Te,’- n’est stable qu’en milieu trés
Te basique. Il se dismute si le pH diminue et
w par ailleurs il réduit I'eau ,
443!
o V.2 *pH> 11
Hate HgTe + 2 ¢- 3 Hg + Te”
- N wr E=E°(Hg"/Hg) + 22 10g [Hg™)
s TeH
) HgTe = 5o + M Ks =. 4
Y \ e E°(Hg*'/Hg) + S log 7] =L148V
¥
———— *25<pH<1] HgTe+H +2e- 3 Hg+
HTe" E = Cste 0,03 pH =-1,148 a4 pH=11
*pH <2,5 HgTe + 2H" +2 ¢- 3 Hg + H,Te =- =

D’otl les droites reportées sur le diagramme.

V.3. A pH tris basique, on met en présence Hg et Te,, Il y a réaction rédox selon :

Hg + Tey* — HgTe + Te*



