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| CCINP

Q1. Une solution tampon est une solution constituée d’'un mélange concentré d’un acide faible et de sa
base conjuguée. Le pH de cette solution varie peu par ajout modéré d’un acide ou d’'une base forte
ainsi que par dilution.

Q2. ApH=12, on peut raisonnablement considérer que seules les especes HPO4% et PO4% sont présentes.
On a les relations :

[HPOZ™] + [PO3"] = ¢ = 1,0 mol.L!

3— 3- 0
[H;071[P0;~] K, o [PO;™] _ Kg3.C — 10PH-PKas3
[HPOZ o @ [HPOZ] ~ [Hs0%]
Il vient : [HPO2Z~

1 + [HPOF™]10PH-PKas = ¢,
— C —
L] [HPOZ ] = ]ﬂ()?ﬂ‘l—o—pl((zs = 0,67molL 1

e [PO3"]=0,33mol.L!

Les masses a prélever sont donc pour un Litre de solution :
L] mNazHP04 = [HPOL%_]. V. 1‘41\]‘121.”304 = 95 g (M(NaZHPO4) = 142 gm0|'1)
L4 mNa3p04 = [P04?,’_]. V. MNa3P04 = 54’g (M(NaSPO4) = 164 g.m0|'1)

Protocole :
o Peser les espéces solides ci-dessus et les introduire dans une fiole jaugée de 1,0L
e Ajouter de I'eau distillée jusqu’au 2/3 du volume et homogénéiser la solution
o Ajouter de 'eau distillée jusqu’au trait de jauge.

MP 2014 : Altération chimique de la forstérite et contr6le du dioxyde de carbone atmosphérique

1 1
IL.5. 1 1 pH

CO2(aq) 6,4 HCO3 10,3  CO#*

11L.6.A Péquilibre :=k = @ = 229 -, [¢0, (aq)] = KPo, X = = 2,4 x 10°mol L™ =Co

CGPCOZ

la concentration en CO2(aq) est constante a température et pression partielle en COz: fixées.

II.7.Réaction prépondérante : CO2(aq) + 2 H20 = HCO—3 + H30* Kai=1064
El Co ex 0 0
EF Co ex h h

Donc Ka1 = h?/Co = h = ,/CyKa,; =9.8 107 mol/L = pH=-logh = 6.0
Vérification des H :
e pH <6.5 = APE négligeable
e pH<pKaz-1= la2eme acidité de CO: est négligeable
= le milieu est bien acide
1.8. (2)  M@z2SiOa(s) + 4 CO2(g) + 4 H20(I) = HaSiO4(aq) + 4 HCOs~ + 2 Mg?*
CO2z est consommeé pour donner des formes solubles, le dioxyde de carbone de I'atmosphére est donc «
pompé » et entrainé par les eaux par dissolution de la forstérite.
11.9. MgCOs(s) = Mg?* + COs? de constante Ks
11.10.Si on néglige les propriétés acido-basiques, la réaction de dissolution est MgCOs(s) = Mg?* + CO?3~
Donc s1= [CO3?7] = [Mg?*] ainsi Ks= s?1d’ou s1= 1,9 x 10™*mol - L™ La réaction entre H20 et CO3?a été
négligée, vérifions si c’est possible.
COs2"+ H20 = HCOsz + HO-  K=Ke/Kas est négligeable si [HCOs~] = [HO] << [COZ%7], cad si pH > pKaz +
1
Or K=Ke/Kasz =w?/s1 = w = 1.95 10~ mol/L, or pH=pKe + logw = 10.3 = pKaz < pKaz + 1
donc [HCO3] = [CO3?] = donc on ne peut pas négliger la basicité de CO3z*.
I1.11. Réaction prépondérante : MgCO3(s) + H20 = Mg?* + HCOs~+ HO- K=KsKe/Kaz =

7.0 1012
A I'équilibre K=s® = s=1.91 104 mol/L

Or w=s et pH=pKe+log(w)=10.3
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Or on a négligé CO?~par rapport a HCO-3, ce qui n’est pas possible a ce pH, car pH > pKaz-1... Le calcul
n'est pas validé !
Finalement, il faut prendre en compte 2 équilibres de dissolution :
MgCOs(s) = Mg?* + COz* Ki=Ks
MgCOs(s) + H20 = Mg?* + HCOz+ HO- * K2 = KsKe/Kaz
Alors s=¢1+&2 =[Mg?*] = [CO3?] + [HCO37] et [HO™] = [HCO37]

_  Ks KsKe Ks KsKe
=>s= + =—4 |—==5
[Mg?+] [Mg?*|Ka, s sxKay

On trouve 1 équation a 1 inconnue s : on la résout numériqguement

KsKe
sxKay

La résolution numérique conduita s = 2.82 x 10™#mol.L™* et pH = pKe + Iog( ) =10.2.

I1.12. La base CO3? (sous forme de MgCOs(s)) et I'acide CO2 + H20 réagissent pour donner leur acide et
base conjugués respectifs HCOz3" selon la réaction :
3) MgCOas(s) + CO2z(aq) + H20 = Mg?* + 2 HCOz
11.13. MgCOs3(s) + CO2(aq) + H20O = Mg2* + 2 HCOs3:
MgCOs(s) = Mg+ + CO3?
CO3%(aq) + H3O*=HCOs @aq + H20q)
CO2@aq + 2H20¢p = HCO37(aq) + H3O*

K, =¥ — 2 g10*

KaZ
11.14. MgCOs(s) + CO2(aq) + H20 = Mg?* + 2 HCOs:
EF ex Co ex’ S 2s

Or Co est défini par I'équilibre CO2(g) = CO2(aq) K=0,024 2298 K = Co'= KC’

3
Alors Ky = =" = 28104 === = s = 3[%“2" =1.2 102 mol/L
a2 a2

Et pH=pKa; + Iog% = pKay + Iogcz—:l =6.4 (la 2eme acidité est bien négligeable)

Cette valeur de la solubilité est beaucoup plus élevée que les valeurs trouvées précédemment (valeurs non
validées mais proches de la valeur réelle) ce qui montre que les réactions précédentes sont négligeables par
rapport a (3), le calcul est validé.

1.15.

I'altération chimique de la forstérite :Mg2SiOa(s) + 4 CO2(g) + 4 H20(l) = H4SiOs(aq) + 4 HCOs~ + 2 Mg?*
Précipitation de la magnésite : Mg?* + 2 HCO3z = MgCOs(s) + CO2(aq) + H:0  (x2)

Bilan (2) -2x(3) : Mg2SiOas(s) + 2 CO2(g) + 2 H20(l) = HaSiO4(aq) + 2 MgCOs(s) Ka = Ko/K32 =

Il y a bien globalement consommation de COz, I'objectif est atteint si la réaction se fait globalement dans le
sens direct.

CCINP MP : B. SOLUBILITE ET COMPLEXATION DU DIIODE EN PHASE AQUEUSE : APPLICATION
A LA PREPARATION ET A L'UTILISATION D'UNE SOLUTION TITRANTE

B-1-1- La solubilité est la quantité maximale de diiode solide que I'on peut dissoudre dans 1 L d’eau. Ici a
25°C, S = 0,340 g.L, on peut donc dissoudre au maximum 0,170 g de solide dans 0,5 L d’eau ; on ne peut
donc dissoudre 5 g de diiode.
B-2-2-1- Il existe 2 réactions de dissolution :

Io(s) = l(aq) (réaction 0)
Et Ixs)+I(agq) = ls(aq) (réaction 2)
=8 = o + §2= [l2(aq)] + [Is(@q)] = [l2(aq)] +[l=(aq)] xKa[I'T = [l2(aq)](1+Ka[I']) = Ks(1+Ka[I)=s
Ainsi plus [I] augmente, plus s augmente, en effet plus [I] augmente, plus la reaction 2 est déplacé dans le
sens direct.
2- Supposons que la reaction prépondérante soit la (2) car K,=K;Ks=1.00 > Ks=Ko et qu’on part avec un
exces de I-.

N N 0.340
Rmq : Ks== = =—
. M(I)C° 126.9%2

=134 103
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Alors s = &,=[Iz(aq)]
Faisons un tableau d’avancement :
I2(s) + |- — I
El ~ _ _ 0
no—m—1.97 10 nl—m—O.IZI
EF ng—¢& n —¢& ¢
EF 0 (n’existe plus ! 0.101 1.97 102

Si on est a I'équilibre K, = feg = on trouve &, ==

n1Kz

= 6.03 10™2mol > n,= impossible
N1—Seq 2+1

= il y arupture d’équilibre, = & = &,,,, on en déduit alors I'état final du tableau.
Vérifions que [I2(aq)] << [Is] pour que la réaction (1) soit négligeable devant la (2)

[l(aq)] = I3 1 _5 60104 mol/L << [Is], alors s = &,=[ls(aq)] est bien vérifiée

Kq[I7]

B-2 12 H30* + 2103(aq) + 10e = I2(aq) + 18 H20

21(aq) = Ix(aq) + 2 e x5
12 H:0* + 2103(aq) + 101(aq) = 612(aq) + 18 H20

Cette réaction est une médiamutation.

En

réalité les I2(aq) se complexent aux |- supplémentaires pour former |3

Donc la réaction observée si les |- sont en excés est :

12

H:O* + 210s(aq) + 16 I(aq) = 6 Is(ag) + 18 H20

B-3-1-

2e + b =21l
2S2032 = S406% + 2 €
25,037+ 2 = 21 + S406?

B-3-2- La fin de dosage est repérée en ajoutant de 'empois d’amidon peu avant I'équivalence cad lorsque la
solution est fortement décolorée mais la couleur de |2 est encore perceptible.

PT

D26. H3O*(aq) + HO(aq) = 2 H20(l) K = 1/Ke = 10 (réaction quantitative)
D27. On utilise la méthode des tangentes paralléles, on obtient Ve = 10,0 mL.

D28. A I'équivalence : n(H3O")init = N(HO)e soit C1Vo = CVe 0u |C1 = C.Ve/Vo
AN C1 = (1,0.101)x10,0/20,0 C:1=5,00.102 mol.L™2.

D29. L’indicateur coloré doit avoir une zone de virage comprenant le pH a I'’équivalence (7 ici). Le BBT

convient donc ; on observera le passage du jaune (milieu acide avant I'équivalence) au bleu (milieu basique
lorsque I'ion hydroxyde est en exces).

De
da

D 30. 1¢ réaction : HzO*(aq) + HO(aq) = 2 H20(l) Ve1 =10 mL
2éme réaction : AlR*(aq) + 3 HO (aq) = Al(OH)s(s) Ve2 =25 mL

D31. Le premier saut correspond au volume déterminé a la question D 27, lors du titrage des ions H3zO*(aq).
plus H3O* est l'acide le plus fort en solution aqueuse = il est dosé toujours en 1¢" (éventuellement avec
utres acides assez fort de pKa<4)

D32. Volume ayant réagi avec AI** : Va = Ve2 — Ve1 = 15 mL.
Pour ce volume, on a n(AlR*)init = n(HO")/3 soit C2Vo = CVai/3 ou [C2 = C.Val(3.Vo)|
AN C: = (5,0.102)x15/(3x20,0) C»,=1,2.102mol L.

D33. m = naa«xM(AICI3,6H20) soit jm = C2VoxM(AICI3,6H20)|

AN :m=(1,2.10%)x 20,0.103x241,5 m =58 mg.
D34. Au point D, on est a la limite de précipitation Al(OH)s(s) = Al¥*(aq) + 3 HO"(aq) K=Ks
En D, pH = 3,9 soit [HO]p = Ke/10PH.D et [AlR*]p = C2Vo /(Vo + V)
_ " ) L GV Ke \3 §
Ks = [AR*]p.[HO 03 AN: Ko = ;220 x (lo_p,,n) =4,0.10%
PT |

[1I-1. Initialement G décroit, ceci correspond au fait que lorsqu’on ajoute I'acide acétique celui-ci réagit sur les
ions hydroxyde pour donner des ions acétate, or A.,- < A%,- : des ions trés conducteurs (HO~) sont

remplacés par des ions qui le sont moins (AcO~) = o et donc G diminuent et ceci jusqu’aV,, .

Par la suite, I'ajout d’AcOH permettra de détruire peu a peu le précipité d’hydroxyde de nickel, par
consommation des ions HO~ (déplacement d’équilibre dans le sens de la dissolution du précipité) et ainsi ferra
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apparaitre des ions Ni%*et AcO~ = o et donc G augmentent et ceci jusqu’a V,,. Par la suite, il y a ajout d’'une
espéce neutre dans le mélange, la dilution étant négligeable, on a ¢ et donc G aussi qui sont constantes.
Si HO" avait été en défaut, la 1¢ partie de la courbe n’aurait pas été présente.

llI-2-a. En ler, la base la plus forte réagit : ici HO- (c’est la base la plus forte dans I'eau)

= Pour0 <V <V,:AcOH + HO™ = AcO™ + H,0

= HO™ N et AcO~ 7 donc la pente est proportionnelle & —A%,- + 23.0- < 0 = G diminue.

11-2-b. Pour V,; <V < V,,: 2AcOH + Ni(OH)y (5, = Ni?* + 2Ac0™ + 2H,0

Au cours de cette partie du titrage, on fait apparaitre des ions dans la solution lorsqu’on ajoute du titrant, I'effet
de dilution étant négligeable, on a nécessairement G qui augmente.

AcO~ 7 et Ni?* 7, mais AcO- ~ 2 fois plus que Ni?* donc la pente est proportionnelle a A?VL.H +225,->0
Pour VV > V,,: on ajoute AcOH dans le milieu ; c’est un acide faible dont on peut négliger la dissociation. De
ce fait, cette espéce neutre ne participe pas a la conductance de la solution et I'effet de dilution étant faible, G
reste constant.

[1I-3. Dans le milieu réactionnel, avant titrage, il y a eu la réaction suivante :

Ni2+ + 2HO = Nl(OH)Z(S)
El. oV, oV 0
E.F. € C1V1 - ZCZVZ C2V2

A la premiére équivalence, on a dosé I'exces de soude (cf. équation de titrage au IlI-2-a), soit :

NAcOH é ent’ tv, NHO™ titré
POUr 0 < V < Vel: o verséentreOetVeq — HOl,tLtre = CVel — C1V1 _ 2C2V2

1
Entre la premiére et la seconde équivalence, on détruit tout le précipité formé initialement dans le milieu (cf.
équation de titrage au IlI-2-b), soit : S Ter s ver — OB soit c(Vp — V) = 26,1,

2
On a donc deux équations a deux inconnues :

_ cV,,
{CVel =V, — 26V, gVez =ql {cl =7

o =
CVez — Vo1 = 26,1, E(Vez —Ver) = Vs kc _ C(Vez = Ver)
, =

2V,
¢y =220 = 7,0.10 " mol. L™
AN.: :
, = 2989 _ 40,10 'mol. L
2x20,0
[lI-4. Pour V=12mL on estdans le cas V,; <V < V,,:
2 AcOH +  Ni(OH)ys — — Niz+ + 2 AcO- + HfO
E.l. C(V - Vel) CZVZ 0 C1V1 - 2C2V2 ex
c, Vi, — 2¢,V,
-4 g c2V2 €T —V.0) 4 SV Vo) .
E.Fv<vez. = §:M -V -V 2 el 2 X
2 2 =cv
-5 V=V, CW., - V)
) ¢ Vel ™ € 5 ez 7 Vel _
EFvsve2 2C2V2 = &= Ca\>2 2_ oV cVez = Vy ex
— 2vV2
Ainsi, pour V =12,0 mL, on a [Ni?*] = cW-Ver)
2(Vo+V)

AN. : [Ni?+] = 820207650 _ 4 6 10-2mol. L1
o 2(80,0+12,0) e !

Pour ce volume versé, il reste du précipité en solution, on a donc :
__[ni?t][HO™)? . _ _ —2(14,0-7,9) _ 1 —14, _
Ko="—os— AN K =1610 2,1072040-79 = 1071*0 = pK, = 14,0
Le précipité d’hydroxyde de nickel est relativement stable. La réaction initiale de précipitation est donc
guantitative.
I”'5. POUI’ V =20mL > VEZ’ ona nACO— = CVez = 61V1

et nycoy = c(V —Ver) = 2C2V2 = c(V — V1) — (cVep — cVer)=c(V — Vo),

_ [AcOTT\ _ CVey _ Vez [ _ V—Ve2
or pH = pKa + log ([ACOH]) = pKa + log (C(V_Vez)) = pKa + log ((V—Vez))’ d'ou pKa = pH + log ( Tor )
20-1
AN.: pKa=510 +log (1) = 4.7 P2HOG,
) _
I11-6. La premiére constante d'équilibre est K, = — = X2 = 1093, @1 18.6=9.32
Kp Ke 2 AcO)
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La seconde constante d’équilibre est K, = K2. K, = 10*.

Remargue : Pour calcule rK,, on se ramene au méme nombre de particule échangée
(2HO(44)) que dans le cas de la premiere réaction.

Conclusion : Ces deux réactions successives car ApK >4
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