MP1 Janson de Sailly Corrigé du DM n°17

| Corrigé du DM n°17 |

1 Analyse chimique d’un alliage. Centrale MP 2015

1) Premiére phase : Séparation du cuivre et de ’aluminium

a) Cela favorise la réaction car cela permet aux réactifs solides Als) et Cus) d’entrer

plus facilement en contact avec Hgoaaq).

b) Quand le quantité de réactif décroit, la vitesse de réaction aussi. Chauffer permet
d’augmenter la constante de vitesse k(T"), ce qui accélere de nouveau la réaction.

c¢) On peut concevoir la réaction entre Al et HgO?r (aq) et celle entre Cuy,) et Hgo@q).

Clairement E®(Cu?*/Cu) — E°(H* /Hy) > 0,25 V donc c’est la réaction entre Cu?*

et Hy qui est totale et pas l'inverse! Cu ne réagit donc pas avec Hgoaaq). En re-

vanche :
E°(V)
Oxydants Réducteurs
H* 10 Hy
>0,25V

AT 9-1,66 Al

On a donc : 2 H3O( ) + 2 e = Hyp + 2 H20 et Al = ALY

(aq) + 3 e_, ce qu1
donne apres élimination du transfert électronique :

+ 3+
6 Hgo(aq) + 2 Al(s) — 3 HQ(g) + 6 HoO + 2 Al(aq)

2) Deuxiéme phase : dissolution du cuivre
Il s’agit de la réaction entre les couples Cu®*/Cu et NO3 /NO :

CU(S) = Cu2+

(aq) +2e et NO,

3 (aq) + 4 H30+ +3e = NO(g) + 6 HyO

(aq)

d’ou :

3 Cug) + 2 NOj ., + 8 H307,

2
3 (aq) (oq) — 3 Cuy + 2 NO(y) + 12 HoO

(aq)

Cette réaction est totale puisque E°(NO3 /NO) —E°(Cu?*/Cu) = 0,62 > 0,25 V. Ainsi
le cuivre solide sera totalement dissout.

3) Troisiéme phase : dosage du cuivre dans I’alliage

Les équations des réactions supposées totales qui ont lieu pendant cette phase sont :

2 Cu?«;:l) +4 I(;q) — 2 Cul() + Iz (aq) (R3)
2— 2 _
2 8,03 (aq) T I3 (aq) — 5405 (aq) T 2 I(aq) (R4)
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a) Manifestement ’énoncé demande un calcul de constante d’équilibre. On écrit :

(1) 8407,y + 2 ¢ =28205,, Arg) = —2F EY

(2) Lpag +2e =21, Ang) = —2F EY
On remarque que (R4) = (2) — (1), ce qui entraine :
ARG(R4) = Ayg§ — Avg) =2F (BEY — E9) = —RTIn K°

d’ou :

0 _ g0
2F (Ey E1)) —1,8.10'8
RT

KO:eXp<

Cette réaction est donc bien totale.

b) (R3) entraine la disparition de Cu®*. La quantité de matiere de I (,q) est dosée par
(R4). Soit n le nombre de moles de Iy (,q) produites par (R3). On a :
cv
nzT = ney2+ = 2n=CV =ngy
On en déduit la masse de Cu dans 'alliage : mcy = Mouncu = Moy X CV = 39,7
mg sur une masse totale initiale de m = 1,0 g d’alliage. Le pourcentage massique
du cuivre est donc :

mcu

=397%

TCu =

ce qui est conforme & ce que propose 1’énoncé.

c) C’est inutile si le dosage a été réalisé avec soin et a la goutte pres.

2 Chimie CCINP MP2016, extrait

I1.5.a.

I1.5.b.

I1.5.c.

I1.5.d.

I
Azlog(I;);\)>0

On choisit A = 630 nm (orange) qui correspond au maximum d’absorption. La couleur
de la solution est alors la couleur complémentaire de cette longueur d’onde : bleu (d’ou
le nom bleu brillant ...)

Il faut prélever un volume V' de solution meére, 'introduire dans une fiole jaugée de 25
mL et compléter a 25 mL avec de I'eau distillée. Ce volume V est donné par :

_ R _ -3 ¢ _
€= 5103 d’ou |V =25.10 x%—lomL

Une pipette jaugée 10 mL convient tres bien pour faire ce prélévement.

|A=c(\e[E133]|

g(\) : coefficient d’extinction molaire en m?.mol~?
£ : longueur de la cuve en m

[E133] : concentration molaire de I'espéce qui absorbe la lumiére en mol.m 3

Cette loi est vérifiée d’apres le tableau 4. puisque A est proportionnelle a c.
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I1.5.e.

IL.5.1.

I1.6.a.
I1.6.b.

I1.7.a.

II.7.b.

I1.8.a.

I1.8.b.

En toute rigueur il peut y avoir plusieurs especes especes absorbantes dans la solution,
ce qui fait que la loi de Beer - Lambert s’écrit :

A =e(A[E133] + ) ei(\I[C;] = e(AI[E133] + Ag

noté Ag

ol la somme porte sur toutes les espéces absorbantes autres de E133. On fait le blanc
en utilisant une solution ne contenant pas E133 ce qui permet d’acquisitionner Ag : le
spectrophotomeétre donne ensuite A — Ag.

En mesurant A en fonction du temps on accede directement a [E133] en fonction du
temps ce qui permet de faire un suivi cinétique.

co > cq : il s'agit d’une dégénérescence de I'ordre par rapport a ClO~.
On a alors [CIO7](t) ~ [C1IO7](0) et donc :

v =k [EF133]%[CIO7]%(0) = kapp [E133]* avec kapp = k [CIO7]P(0)

qui est la constante de vitesse apparente.

Par hypothese 'ordre o =1 :

d[E133]
dt

= —kapp [E133] o [E133)(t) = [E133]g e "

De plus :

[E133)(t) _ A(t) ALY
B33, A, D™ <Ao> = “happt

On fait une régression linéaire avec le tableau 5 et on confirme que o = 1. De plus on
obtient kapp = 0,29 min~!.

On a encore [CIO™ g > [E133]p d’olt une dégénérescence de 'ordre. On constante une
vitesse deux fois plus faible avec une concentration en ClO~ deux fois plus faible aussi.
On a donc : g =1.

On a:
kapp

[Clo_]o

et on utilise I’expérience 1 ou 2. Par exemple avec 'expérience 1 : kapp, = 0,29 min~! et
on obtient :

1
[Cl07 o = 1,33.1072 x % = 5,12.107% mol.L™! (dilution)

d’ou :

0,29

b= 512.10~4

= 5,66.10® L.mol'.min~*




