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Corrigé IEFS Chimie 2 (sur 40 points)

A Pile cuivre-fer : 16 pts
Premiére partie 6,25 pts
1. | Demi-pile A: Cu®** +2e~ S Cu
0 RT Acy2+
ECu2+/Cu = ECu2+/Cu + ﬁ -In ey
0 RT [Cu?*]
ECu2+/Cu = ECu2+/Cu + ﬁ -In Co
8,314 x 298 0,500
Ecyz+)cy = 0,345 + > % 96500 X In = 0,336V
Demi-pile B : Fe3* + e~ 5 Fe?*
0 RT Ape3+
EFe3+/Fe2+ = EFe3+/Fe2+ + T -In -
o RT [Fe3*]
Epes+ jpez+ = EFe3+/Fe2+ + F In [Fe2+]
8,314 x 298 0,200
EFe3+/Fe2+ =0,770 + 96500 X In 0.100 =0,788V
2. | Eges+jpez+ > Ey2+ ¢y donc la demi-pile A est I'anode, siége de I'oxydation (du cuivre), la demi-pile B est
la cathode, siége de la réduction (des ions Fe®). La réaction globale est la suivante, correspondant 3
I’échange de 2 électrons par mole de cuivre oxydée :
Cu + 2 Fe3* 5 Cu?* + 2 Fe?*
3. f.e.m.= Ecathode — Eanode = Epes+/pe2+ — Ecyz+/cy = 0,788 — 0,336 = 0,452V
4.
-
e'T N
Cl K*
Cu—- l_ Pont salin _1 < Pt
[Cu?1=0,500 M — ~—[Fe?*]=0,100 M
= = [Fe*1=0,200 M
Demi-pile A Demi-pile B
Anode, oxydation Cathode, réduction
Cu— Cu?t +2e” Fe®t + e~ = Fe?™
ECu/Cuz*' = 0,336 v EF93+/F32+ = 0,788 v
Cu+ 2Fe3t — Cu?™ + 2Fe?*
fem = Ecqinodge — Eanoae = 0,452V
5. A I'équilibre, les deux demi-piles ont le méme potentiel :
freem.=0 = Epgs+/pe2+ — Ecyz+ 0y
0 RT  [Fe**] RT = [Cu?']
0= Epes+ jpez+ + F In [Fe?+] —Ecyzt oy — 2F Mo




. . RT [Fe3+]2 . CO
0= Brest jpezt ~ Epurtjou + 55 "I F a1

ey (Ape3+)? CO0-1-[Fe3*])?

o . RT 1
0= EFe3+/FeZ+ - ECu2+/Cu + ﬁ “In K_;)

0 0
(EFe3+/FeZ+ - ECu2+/Cu) 2F

KO =
T eXp RT

o <(0,770 —0,345) x 2 X 96500) a0
T = eXp 8,314 x 298 = ot

K? > 10* donc la réaction peut étre considérée comme totale.

Deuxiéme partie 5 pts

6. | Silasolution n’est pas suffisamment acide, les hydroxydes de fer sont susceptibles de se former
[Fe**] - [OH™]?

Fe3*+30H™ s FE(OH)3 KS,Z = T = 10"PKs2 = 10738
Fe?*]-[OH™]?
Fe* + 2 OH™ 5 Fe(OH), Ky = # = 10PKs1 = 107151
’ C
De maniére générale : Fe"* + n OH™ s Fe(OH),,
[Fe"*]-[OH™]"
K;(Fe(OH),) = T

1
o (Ks(Fe(0H),) - O\
[0H ]_< [Fent] )

. (0?
[H,0%] = K[ZHC_] et pH = —log([H307])

Le pH de début de précipitation est :

30,200 x 14
pour Fe(OH); : pH = —log| |[———+—x10""|=1,57
10-38
. 0100x13
pour Fe(OH), : pH = —log BT x 10 = 6,95

Il faut que pH < 1,57 pour que ni les ions Fe3™ niles ions Fe?* ne précipitent.
on constate en comparant les pK; que Fe(OH ) est moins soluble que Fe(OH),,

7. Si 1,6 < pH < 6,95, les ions Fe3* vont précipiter avec les ions OH ™, pas les ions Fe?*. La diminution de la
concentration en Fe3*dans la solution électrolytique de la demi-pile B va entrainer la diminution de son
potentiel et donc la diminution de la f.e.m. de la pile.

8. Si pH = 4 alors les ions Fe3* précipitent pour former Fe(OH)3, les ions Fe?™ restent en solution
La concentration en ions Fe3*est alors gouvernée par la constante de solubilité :
Ky, [H;07]® K, (107PH)3
[Fe3] = s,zz[ 307] _ Bs2 2( )
CO . (Ke)3 CO . (Ke)3
f.em.= EFe3+/Fe2+ — ECu“/Cu
A partir des expressions des potentiels déja établies (Q°1 & 5) :

0 0 [Fe®*]*-C°
f.em.= EF63+/F62+ - Ecu2+/Cu + 2F In W-[Cu“]




2
0 0 b (KS,Z) - (107PH)°
frem.= Epest pere = Ecyavjcy + 2F 1 (K,)6 - [Fe2+]2 - [Cu?*] - CO°
8,314 x 298 l 10738%2 x 1074%6
X
2 %X 96500 n 10~14%6 x 0,1002 x 0,500 x 13

8314x298 . .,
2% 96500 1M )

f.eem.= 0,770 — 0,345 +

f.eem.= 0,770 — 0,345 +

f.eem.=0,020V
Si appli. num. intermédiaires sur demi-pile B :
10738 x 1074%3

3 — — -8
[Fe™] = Tasqome = 107 M
. _ o RT | [Fe3*]
Fe3t/Fe?t = Lpe3+ pe2t +T' n[Fez+]

8,314 x 298 1078

q = 0356V
96500 0,100
f.e.m.= Epgsv pert — Ecyot ey = 0,356 — 0,336 = 0,020V

EFe3+/Fe2+ =0,770 +

9. La précipitation de Fe3* impose une concentration en ions Fe3* sifaible que le potentiel de la cathode

diminue au point d’étre quasi égal a celui de I'anode : a pH = 4, la pile ne débite quasi pas.
Troisieme partie 4,75 pts
10. | L'ajout d’un complexant dans la solution de la demi-pile A va entrainer la diminution de la concentration

en ions Cu§q+ du fait de la formation d’'un complexe métallique. Cette diminution de la concentration

en ions Cuﬁ,}' induit (selon I'expression déterminée Q°1) la diminution du potentiel de la demi-pile A

(anode de la pile) et donc 'augmentation de la f.e.m. de la pile.
11. 2+7 . 0%

Cu®* +4NH; S Cu(NH3)3 g = [CutNH5)3™] - € = 4.1012
g [Cu2+] . [NH3]4'
1/4
i, = (1 ey "\ ([Cu“]i — [Cu*]eq 604)” *
3leq ng . [Cu2+]eq ng . [Cu2+]eq
[Cu?*]; 0,500

Cu*],, = = =0,001 M

[€u™ea = =500 = 300

[NH,] (0'500 — oo 14>1/4 3,34.1073 M

=|————X = 95,04.
31ed — \4.1012 x 0,001

12. | L'ammoniac est impliqué a la fois dans I’équilibre de formation du complexe des ions Cu?*et dans I’équilibre

acido-basique :
[NH3] ' [H30+]

NH; + H;0* s NHf + H,0 K, = NEF] - 10722
Onadonc [NH;]; = [NHz]eq + [NHf Jeq + 4 - [Cu(NH3)5 g
pH; = 1donc [H;0%]; = 107PHi = 1071 M
On peut faire un tableau d’avancement en raisonnant sur 1 L :
NH, H,0% NH; Cu?* Cu(NH;)3*
ti NN Hy,i 0,1 mol 0 0,500 mol 0
teq nNH3,i - érl - 4&2 0'1 - 4:1 4:1 nCu2+,i - 52 52
= 3,34.103mol = 0,001 mol = 0,499 mol
NH - ([H;07]; —
Onadonc: = [VHs]eq ([53 =) = 10792
1

[NH3]eq ’ [H30+]i
Ka + [NH3]eq
NHHL, = ¢ = 334107 x 107" 100.10-1 1
ileqg =6 = 10792 + 3,34.10-3 =
[NH;); = 3,34.1073 + 1,00.10™* + 4 x 0,499 = 2,10 M

[NHZ]eq = 51 =

L’essentiel de 'ammoniac introduit est dans le complexe (95 %).




Question

Résultat

Hydrate de méthane 11,5 pts

Les activités des composés liquide (eau) et solide (hydrate de méthane) sont égales a 1.

PO PO
Constante d’équilibre : K°(T) = et Q(T) =

PCH4,eq P_CH4
L'augmentation de la pression entraine une diminution du quotient Q
Donc A.G < 0 dans le sens 1 et par conséquent un déplacement de la réaction dans le sens
(formation de I’hydrate de méthane).

AG°(T) = A H°(T) — TA,S°(T) = A,H°(298) — TA,.5°(298)
Avec :

A, H°(298) =-1860 - (-74,9-6x285,8) = -70,3 kJ.mol*
A,S5°(298) =325 - 186,3 -6x69,95 = -281 J.KX.mol*

3.a

0
A,.G(T,P) = A, G°(T) + RTLn——
PcHa

L’hydrate est stable lorsque la réaction va dans le sens 1, soit A,.G(T,P) < 0,
P 4,6%(1)
CHE o “Tor
PO —
En supposant que la pression totale n’est due qu’au méthane,
p ArGO(T)

FZG RT

3.b

A13°C (286 K), A,.G°(286)=10 066 J.mol™, p = 68,9 bar, soit 679 métres

3.c

A4°C (277 K), A,G°(277) =7537 J.mol"., p 2 26,4 bar, soit 254 métres

4.a

La pression diminue : I'équilibre va se déplacer dans le sens 2, ce qui va libérer du méthane.

4.b

A,.G(T,P) = A,G°(T) + RTLn1 doit étre inférieur ou égal 30 ;
0
Soit A, H(298) — TA,S°(298) < 0 donc T < 2% _ 950 g (—23°()

A,5°(298)

Masse molaire hydrate de méthane : 124 g.mol?; Nombre de moles n = % = 8,06 mol

, NnRT 8,06%x8,314%x273
1 mole de méthane par mole d’hydrate, donc V = B T T qo1ms 0,18 m3

Transporter I’hydrate a le désavantage de transporter une grosse masse d’eau, malgré une meilleure sta
que le transport de méthane « pur » en méthanier (forme liquéfiée a -162°C a pression atmosphérique).

4.d

La pression initiale de méthane est nulle, I’équilibre va donc se déplacer dans le sens 2 jusqu'a
ce que la pression d’équilibre de I’hydrate de méthane soit atteinte.

Je calcule la pression de méthane a I'équilibre :

A -25°C (248 K), A,G°(248) = —612 ].mol™?!

Constante d’équilibre : K°(248) = 1,34 donc Pcyy = % = 0,74 bar

La pression totale est donc P;,; = 1,013 + 0,74 = 1,75 bar
Volume occupé par I’hydrate : Vy; = % = % =09m?
Donc le volume de gaz est de 0,1 m3; le nombre de moles de méthane 3 I'équilibre est donc :

P 14
TlCH4 = C;’I;‘ = 3,59 mOl

L'augmentation de température déplace I'équilibre dans le sens indirect (réaction exothermique), c’est-a
sens de la formation de méthane ; comme cela a été constaté dans la question 3, I'hydrate est moins sta
eau chaude... Cela signifie que I'augmentation de température liées au réchauffement climatique va entn
que la « profondeur » a laquelle I’hydrate sera stable va s’abaisser, libérant ainsi le méthane piégé aux fa
profondeurs sous forme d’hydrate. Le méthane étant un puissant gaz a effet de serre, 'effet va accentue
cause...

Question

Résultat

C

Systéme binaire eau-butyronitrile 12,5 pts

Le mélange liquide est composé de 2 phases. A I'ébullition, chaque phase liquide est a I'équilibre avec
la vapeur.

Pour un mélange de miscibilité nulle, chaque phase est composée d’un corps pur, vérifiant donc a
I’ébullition : P, = P;”




La pression de vapeur saturante ne dépend que de la température.

Par ailleurs, la pression totale est la somme des pressions partielles :

P =P, (T) + P5"(T)

Si la pression totale est fixée, I’équation ci-dessus est une équation a une inconnue, ce qui signifie bien
que la température d’ébullition est fixée.

La température d’ébullition vérifie :

Ouencore:e T

P, (T) + Pg"(T) = 760
4989,5 45065

+20,01 +18,173
+e T =760

A I'aide de la méthode xxx (calculatrice, dichotomie, autre)
Nous obtenons T = 360,2 K = 87,2°C

Composition de la phase vapeur a I'ébullition du mélange (hétéroazéotrope) :

Vu

__ Pg"(Tp) _ 2877
T 760 760

= 0,378 (fraction molaire)
YH

WH= M
YH+(1_3’H)M_2

AN : wy = 0,700 soit 70,0% massique de B.

Diagramme a compléter :
Courbes : démixtion, ébullition, rosée
6 Domaines :

Une phase liquide L1 riche en eau (a gauche)

Une phase liquide L2 riche en B (a droite)

Deux phases liquides L1 + L2 saturées (intérieur courbe de démixtion)

2 phases : une phase liquide riche en eau + une phase vapeur (A+B) a gauche du point H
2 phases : une phase riche en B + une phase vapeur (A+B) a droite du point H.

Une phase Vapeur (A+B) au-dessus de la courbe de rosée.

Points particuliers :

Températures d’ébullition des corps purs ;

Hétéroazéotrope
Limites de solubilité a I’ébullition

Le trouble apparait lorsque la limite de solubilité est atteinte, c’est-a-dire lorsque la composition du
mélange est égale a w;; = 0,035

Mmp
Wy =——————
L1 my + mp
. — WiL1
Soit: mp = my P
AN:mg = 36,3 g doncVp = ? = 45,9 cm3
B
Le mélange M contient 1 mole de B pour 3 moles d’eau :
mg ng X Mg

Wy = =
M my+mg nyXMy+ngX Mg

AN : wy, = 0,561

Refroidissement de la vapeur :

La composition reste constante (une seule phase)

Premiére température remarquable : 94°C (lecture graphique)

La vapeur commence a se condenser, le liquide produit est riche en eau.
La vapeur s’appauvrit en eau et s’enrichit en B, jusqu’a ce que sa composition atteigne la valeur de
I'abscisse de I’'hétéroazéotrope a Te.

Deuxieme température remarquable : la température d’ébullition Te du mélange (89°C environ). La

composition de la vapeur a la composition de I'hétéroazéotrope

Apparition d’une deuxiéme phase liquide L2, riche en B.

La composition des deux phases L1 et L2 est constante (donnée pas les limites de solubilité
a Te).

En fin de liquéfaction, disparition de la vapeur.

Refroidissement du mélange liguide :

Deux phases liquides dont la composition évolue Iégerement au cours du refroidissement.




A 20°C, le liquide se compose :

D’une phase L1, riche en eau, w;; = 0,035
D’une phase L2, riche en butyronitrile, w;, = 0,975 (2,5% en masse d’eau) ;
A I'aide d’un bilan de masse (ou de la regle des moments) :

" =m Wiz — Wy
1= Mot —————
Wi — Wpg

AN:m;, =440 getm;, =560 g
La fraction L2 est la plus riche en butyronitrile (97,5% en masse). La masse de butyronitrile
ainsi récupérée est donc : Mg r4cup = Wiz XMy, = 546 g
Par rapport a une quantité initiale de 561 g, soit 97,25%

Teb,A

130

120

110

100

Diagramme liquide-vapeur du systéme eau-butyronitrile a 760 Torr

1 phase
Vapeur (A+B)

/f Teb,B

Courbg W

_——__Cau@d_g rosée

—
1 phase liquide (riche en A+s) —
+1 phase vapeur (A+B) —

1 phase
liquide (riche
en A+B)

Température (°C)

80

50

40

30

10

__‘ﬁ___. +1 phase vapeur (A+8)

Courbe d’ébulliion

H Ae liquide (riche en B+4)

Courbg de démixtiop

1 phase
liquide (riche
en B+A)

2 phases
liquides
saturées

0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 06 0,7 0,8
Fraction massique de butyronitrile (wg)

09




