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1 Atomistique

Dans la classification périodique des éléments, le soufre se situe dans la 6ème colonne et
dans la 3ème période.

□ 1 – Quel est le numéro atomique de l’atome de soufre ?

□ 2 – Donner le nombre d’électrons de valence du soufre.

□ 3 – Chacune des molécules suivantes comporte un atome de soufre central. Donner
une structure de Lewis :

• Le sulfure d’hydrogène H2S

• Le dioxyde de soufre SO2

• Les ions sulfite SO3
2−

• Les ions sulfate SO4
2−

• Les ions thiosulfate S2O3
2−. Ces ions comprennent une liaison soufre-soufre et trois

liaisons soufre-oxygène.

□ 4 – Représenter géométriquement les molécules d’eau et de sulfure d’hydrogène
(elles ont une géométrie similaire). Le soufre a-t-il une électronégativité plus importante
ou plus faible que l’oxygène ? Justifier les températures de changement d’état observées
à p = 1bar.
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Figure 1: Température de fusion, d’ébullition, et solubilité dans l’eau de divers composés
chimiques.

□ 5 – Sous les conditions normales de température et de pression, la solubilité du
sulfure d’hydrogène est de 2.5 litres de gaz sulfhydrique par litre d’eau. Comparer cette
solubilité à celle des autres composés et proposer une explication.

2 Cristallographie

Le minéral nommé blende cristallise dans une structure cubique de paramètre de maille
a = 543 pm. Les ions S2− définissent un réseau cubique à faces centrées dans lequel les
ions Zn2+ occupent la moitié des sites tétraédriques.

□ 6 – Représenter en perspective la maille de la blende.

□ 7 – Quel est le nombre d’anions S2− et de cations Zn2+ par maille ? En déduire la
formule de la blende.

□ 8 – Calculer la masse volumique de la blende en g·cm−3.

□ 9 – Où se trouve la plus courte distance d existant dans la structure blende entre
un anion S2− et un cation Zn2+ ? En déduire la coordinence des anions S2− et des cations
Zn2+ dans cette structure.

□ 10 – Exprimer d en fonction de a. En comparant d aux rayons ioniques donnés,
que peut-on en déduire sur le type de liaison mise en jeu entre un atome de zinc et un
atome de soufre dans la blende ?

□ 11 – Quelle est la plus courte distance d′ entre deux anions S2− ? En déduire que,
en cas de contact entre ions de signe opposé, le rapport entre les rayons ioniques des deux
espèces vérifie :

R(Zn2+)

R(S2−)
≥

√
3√
2
− 1 (1)

Vérifier que cela est bien le cas.

□ 12 – Calculer la compacité de la blende.
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3 Précipitation de la blende

Il est possible de précipiter ZnS dans l’eau selon la réaction Zn2+(aq)+S2−(aq)=ZnS(s).
On notera Ks la constante de solubilité correspondante.

Afin de mieux contrôler la taille et la morphologie des particules de ZnS, on a recours
à une précipitation dite homogène où l’on génère H2S in-situ par décomposition à chaud
de thioacétamide TAA en milieu acide selon la réaction globale:

La cinétique de la décomposition suit une loi du type :

−d[TAA]

dt
= k[H3O

+] · [TAA] (2)

la constante cinétique k dépendant de la température selon une loi de type Arrhénius.
Dans la suite nous ferons les hypothèses suivantes :

• le milieu est chauffé instantanément à la date t = 0 à la température de travail T0,
qui reste fixe pendant toute l’expérience

• [H3O
+] peut être considéré comme constant pendant toute l’expérience.

□ 13 – A quoi sert la première hypothèse ? Dans quelles conditions est-elle valide ?

□ 14 – Dans quelles conditions expérimentales la seconde hypothèse est-elle réaliste
?

□ 15 – En l’absence de tout phénomène de précipitation, exprimer la concentration
en ions sulfures [S2−] en fonction du temps t, de [TAA]0 la concentration initiale en TAA,
de [H3O

+] et des constantes d’acidité Ka1 et Ka2 de H2S.

Dans les conditions: [TAA]0 = 0.2mol·L−1, pH=1, on obtient selon le modèle précédent
la courbe [S2−] = f(t) suivante :
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□ 16 – Sachant que l’asymptote de cette courbe est proche de [S2−](t = ∞) =
1.55 · 10−17mol·L−1, déterminer la valeur de k.

On suppose que le milieu contient également du nitrate de zinc à 0.1mol·L−1. On donne
Ks = 10−20 dans les conditions de l’expérience. Un précipité commence à être détecté à
la date t = 3min.

□ 17 – Calculer le quotient de réactionQ = a(Zn2+)×a(S2−) juste avant la précipitation,
où a désigne l’activité des espèces considérées. Comparer cette valeur à Ks, interpréter.

□ 18 – A l’aide d’hypothèses simples, donner une estimation du temps nécessaire
pour précipiter tout le zinc sous forme de sulfure.

Données :

• Masses molaires : M(S) = 32.1 g·mol−1 ; M(Zn) = 65.4 g·mol−1

• Rayons ioniques : R(S2−) = 184 pm ; R(Zn2+) = 74.0 pm

• Électronégativités : χ(H) = 2.2 ; χ(O) = 4.0 ; χ(Cl) = 3.2 ; χ(S) = 2.6

• pKa1(H2S/HS
−) = 7.0 et pKa2(HS−/S2−) = 19.0
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