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SOLUTIONSAQUEUSES- CINETIQUE CHIMIQUE - CORRECTION

Partiel - Titraged’'ions métalliques par I'EDTA

1. Titrage acido-basique direct de H,Y? par une baseforte.

1.a.Composition et pH de la solution initiale :
H,Y? est un ampholyte ; laRP est alors laréacion de HoY? sur [ui-méme:

RP:2H,YZ =HyY + HY® K°=Ka3/Ka2=103°
El 0,01

EE 0,01-x X X

On adonc [HaY] = [HY?] et donc pH = ¥4(pK a2+pK a3) = 4,45

De la valeur numérique de K°, on tire x = 0,01.(K°)¥? en faisant I'hypothése que la
transformation associée a la RP n'est pas tres déplacée vers la droite; c'est a dire que
x<<0,01.

Onaalorsx = 10" mol.L™* (on vérifie 0,01/10%" = 10*" >10)

En toute rigueur, on voit alors qu’on ne peut pas négliger la dissociation acide de H,Y?*
(puisque H,Y? est partiellement dissocié aV =0 mL):

RPS: HoY? + H,O = HY® + H0" K = 102

En effet si on prend simultanément laRP et 1aRPS, on a[HY>] = [HsY ] + [H:0'] .

Si la RP suffisait & décrire le systéme a I’équilibre, on aurait [HaY] = [HY®] (cf
précédemment). Il faut alors vérifier que [HzO']<[HsY ] = [HY>] =x ce qui n’est pas le cas.

Il faut alors prendre la RP et la RPS simultannément , et donc utiliser I’ égalité [HY ] = [HsY"
] + [H30"], pour tirer [H3O'] en utilisant Ka2 et Ka3 ainsi que le fait que HoY?* soit
prépondérante :

Ka3.0,01/ [H30"] = [H30"].0,01/Ka2 + [H30']

On aalors [H30% = (10*%%)? et donc pH = 4,40
(rmq : Y2(pKa2+pKa3) donne une trés bonne indication du pH d’ un ampholyte).

1.b. On dose successivement H.Y? et HY®
(D) HaY*+HO =HY* +H,0  K;°=10""
(2 HY**HO = Y* +H,0 Ky° =10*

Et on voit que |e saut de pH correspondant & (2) est peu prononcé puisque K,°<10°.

Les volumes équivalent V; et V, sont tels que |’ on ait changement de réactif limitant pour (1)
et (2):

1. V1 =n(H,Y?%) = 100.10°.0,01 = 10° mol V;=1mL

1.(Vo-V1) =102 mol.L™? Vy=2mL

1.c. Lescalcul de pH demandés correspondent donc aux deux demi-équivalences et aux deux
équivalences :

«V =0,5mL : 1%® demi-équivalence.
[HoY?] = [HY®] pH = pKa3 = 6,2

eV=V;=1mL
La solution équivalente contient HY® et [HY®*] = 0,01 mol.L™ (car on peut négliger la
dilution). LaRP est ladissociation de |’ ampholyte.



RP:2HY*=Y*+H,Y~ K°=10%!
On apH = %(pKa3+pKad) = 8,25

«V =1,5mL : 2°™ demi-équivalence
[HY®*] =[Y*] pH = pKad4 = 10,3

eV =V,=2mL
La solution équivalente contient Y* et [Y*] = 0,01 mol.L™ (car on peut négliger la dilution).
LaRP est ladissociation basique de Y*.

RP: Y+ H0=HY"+HO  K°=KeKa4=10"

EE 0,01-x X X
K° =x?/(0,01 ) d’ ot x= 10%° mol.L™ pH = 11,1

2. Titrage desions Ni®* par spectrophotométrie

2.a. L’EDTA est hexadentate car le ligand possede 6 doublets donnant lieu a la coordination
localisés sur les deux atomes d’ azote et les 4 oxygenes O des carboxylates. C'est un ligand
chélatant c’est adire qui forme un ou plusieurs cycles avec la cation métallique central.
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L es fleches représentent les liaisons datives - doublet des atomes »ligands » cation métallique

Le complexe est globalement chargé deux moins.



2b.A=0av=0mL .Cen'est pas Ni** qui absorbe mais le complexe NiY?. (Par ailleurs A
= 570 nm (longueur d’onde correspondant au jaune) est bien la couleur complémentaire du
bleu sur I’ étoile des couleur .)
2.c. Ni** +HoY? = NiYZ+ 2H
La réaction semble quantitative puisqu'elle fait apparaitre deux segments de droite bien
distincts:

Le premier qui correspond a I'augmentation de la concentration en
complexe: le ligand étant en défaut.

Le second correspond & un excés de ligand et donc a une concentration
constante en complexe.

On obtient K° = Kg.Kaup =10*'=126 (valeur peu élevée pour une réaction apparemment
quantitative).

2.d. Ni%* +HyY? = NiYZ+ 2H
El cVe=cV’' cV O

EF(v<ve) c(VeV) O cVv 2cV
EF(V>Ve) O c(V-Ve) cVe 2cVe

Laloi de Beer-Lambert donneaors aA =570 nm:

V<VeA =¢lcV/Vit0u Ve = 15 mL ; on aune fonction linéaire de v
V>ve A = glcVelViq qui est constante.

2.e. Ve al’intersection des deux droites est tel que: Ve=4,6 mL.

¢ =cvVeV' eV =5mLc =9210°mol.L™

2.f. Lespoints (0,0) et (4,6 ; 0,21) appartiennent aladroite linéaire :
On obtient A = 4,67.102.V = ¢lcV/V o

g=7L.mol ecm™

2.9. Le cation métallique Ni ?* est acide : Ni** + 2 H,O = Ni(OH) * + H30".

Comme tous les cations formant des hydroxydes solides, ils forment au préalable des
complexes avec le ligand H,0.

2.h. Laréaction de dosage libére des H*(Le pH diminue alors dans les mélanges 1 46). Par la
suite les H* formé réagissent avec |’ excés de H,Y ? basique.

C’ est donc Ni(OH), qui est susceptible de se former.

3.TitragedesionsMg*
3.a Laconstante de formation de MgY? est beaucoup plus faible 108° que celle du complexe
NiY? 10'° . Laréaction de dosage n’est plus alors quantitative.

Mg?* +HoY? = MgY? + 2H et K = Kg.Kaup =10"%<<1

3.b. LesH" formés réagissent alors avec NH3 d’ ol la réaction de dosage :
Mg** +HoY?  +2NHz= MgY% + 2NH4

K°' = Kga.Kau.p/Ka = 10"

En notant K, la constante d’ acidité deNH," :

Laréaction est alors bien quantitative dans ces conditions.

3.c. LepH initial est contrdlé par le couple pH = pKa +Iog?l =9,6:



pH = pKa +Iogg1 =9,6

A I’ équivalence,
Mg +HoY?  +2NHz= MgY% + 2NH,
El CoVo CoVo bVo 0 aVo
EF 0 0 (b-2co)Vo CoVo (a+2co)Vo
Le pH est toujours controlé par le couple NH; /NHs :
pH = pK, +log b-2c, _ 9,4
a+2c,
On doit alors résoudre le systeme :
LT

B-2c, Lo et on obtient : a=1,23.10" mol.L™ , et b = 0,245 mol.L™*

a+2c,

3.d. On atoujours b/a= 10" et pHe >9,4 puisque ApH = pH;-pHe<0,2

on obtient a>0,123 mol.L™*

ou b>0,245 mol.L ™

(En régle générale, conformément a I’ expression du pouvoir tampon, un tampon est d’ autant
meilleurs que a+b est grand.)

3.e. Le mélange NH,4'/NH3 permet de maintenir le pH de la solution constant et de rendre la
réaction de complexation quantitative ; Il s agit d’ un mélange tampon.

3.f. On ale diagramme suivant :
A pvg

Hin?Z In3-

Holn™
Mgln

» pH

3.0. Lesfrontiéres verticales résultent des équilibres acido—basique puisgue pH est constant.
Haln + H,O = HIn” + H30"

Ka=[HIn*][ HsO"]/[ Haln] Sur laforntiére, [HIN*] = [ Haln] : pH = pK = 6,3

De méme pour la deuxiéme frontiére verticale, [ Haln] = [In®] pH = 11,5

Lafrontiére horizontale résulte de I’ équilibre de formation du complexe :
Mg** +In* = MgIn et p =10’
- [Mgl n‘]

——— - etsurlafrontiere, [MgIn] = In3' on adonc pM =lo B =7
3.h.

Mg® + Hin® = MgIn + H" K° = pK, = 10*° = [Mgm_][ ]

" g T

sur lafrontiére [MglnT = [HIn?]



pMg=pH -4,5

3.i.

Ce qu'il faut savoir sur les indateurs colorés de complexe: La couleur initiale est celle de
I’ espéce complexée (complexe cation /indicateur): I'indicateur forme un complexe stable
avec le cation. Ce complexe doit étre moins stable que celui produit par la réaction de titrage
et donc en dernier lieu le complexe cation /indicateur se détruit au profit du complexe formeé
au cours du dosage. La couleur finale est donc due al’indicateur non complexe.

Et maintenant les calculs ;

Mg** +HoY?  +2NHz= MgY% + 2NH4
El CoVo CcV bVo 0 aVo
V<Ve CoVocvV O cV
Eq € € CoVo=cVe
V>Ve €' c(v-Ve) CoVo

Ve=10mL - 1% avantI’équivalence V; =9,9 mL

[MgY?] = 99/100(CoVo/Vt) = 9,9.10° mol L™

[Mg*] = CoVo/100Vt = 10 mol L™

On peut déterminer [Y*] avec B puis[HY>] avec K :

[Y*]= 25107 mol.L™* et [HY®*] = 1,57.10° mol.L™* ces deux espéces sont alors bien
minoritaires.

OnadoncP;: pH=95; pMg=4

1% apres |’ équivaence V, =10,1 mL

L’excésd’ EDTA setrouve sousformede Y* et HY ¥ et :

[Y*] +[HY®] = ¢(V2-Ve)/Vt = CoV/100Vt = 10 mol.L ™ (1)
[MgY?] =(CoVo/Vt) = 10% mol L™

En exprimant K 5 avec (1) ,on obtient [Y*] = 1,37 10° mol.L™
En exprimant 3 , on obtient

= +| —[Y4_] =
pMg = logp Og[Mng’] 58

OnadoncP,: pH=95; pMg=5,8
On retrouve gu’ al’ équivalence la solution passe du rose au bleu.
Cf graphe ci-dessous.

3.j. Le changement de coloration est du alaréaction :

Mgln® +HoY?  +2NHz= MgY% +  NH,' +HIn*
Ke = 10> >>>1 (mais <10'%)
Si I'indicateur coloré était en trop grande quantité, le virage ne serait pas assez net car une
guantité trop importante de magnésium serait sous forme Mglin : le virage serait trop
progressif.



pMg pMg= f(pH)
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Partiell. A proposdu cuivre

1. Cristallographie du cuivre métallique.
1.a. Structures électroniques
e Cu: 1 25° 2p°® 35°3p° 3d™ 45
e Cu":1s*2¢% 2p° 35°3p° 3d™
e Cu*: 1525 2p° 35°3p° 3d°
1.b. Le cuivre cristallise dans le systeme cubique a faces centrées.
i. Schéma d’ une maille cubique conventionnelle cfc.

Atomes de Cu : aux sommets du cube et

aux centres des faces.

2 plans réticulaires sont matérialisés.

Ils sont orthogonaux a la diagonale du cube.

L’ aréte du cube est |e paramétre de lamaille a.

j. La coordinence du cuivre dans cette structure compacte est de 12 : (6 voisins dans
un méme plan réticulaire ; 3 dansle plan du dessus et 3 dans le plan du dessous).
Rappel : les plans réticulaires dans cette structure sont orthogonaux a la diagonae du

cube (cf 1.b.i.).
k. Soit C, lacompacité du réseau cristallin.
4

m.— zR®
3
3

C = (Volume des atomes/\VVolume maille) =



Ou m est la multiplicité de la maille (le nombre d’ atomes appartenant en propre a la
maille), R larayon métallique d’ un atome de cuivre et ale parametre de lamaille.

m=818+6.1/2=4

D’ autre part 4R = a2 puisque les atomes sont tangents sur la diagonale d' une face.

On obtient C = - 0,74

N2
La compacité indépendante de la nature de I’élément constituant le réseau est une
caractéristique du réseau en lui méme.

1.c. Parametre de lamaille cubique.

4.M
= 4 a=362 pm
pcu Na p

3

Or 4R =a+2 R=128 pm

1.d.

Nature du site Localisation Taille

Site octaedrique : 2(R+Ry) =a

Milieu des 12 et 4R = a2

arétes. Ro/R = (+/2-1) =0,414
Centredela

maille.

Site tétragdrique R +Rr= (al2. \/5)/2

Centres des 8
petits cubes
d’ arétes a/2 que
le peut insérer
dans le cube
darétea

On atoujours4R = a2
Ri/R = (\E’ -1) =0,224

le Zn et Cu se suivent dans la classification périodique (ils appartiennent a la méme
période). Leurs rayons métalliques sont donc relativement voisins: on ne peut envisager un
alliage d'insertion qui conduirait & une déformation trop importante de la maille. Par contre,
les atomes de Zn pourront alors aisement substituer les atomes de Cu: on a un aliage de
substitution.

2.a. La¥%2 équation éectronique du couple (3) est formellement la somme des %2 égquations
électroniques des couples (1) et (2) ci-dessous :

Cu?*+2e-=Cu ArG%= - 2F E%,

Cu= Cu'+e ArG% = + FEY

Cu”+e=Cu" ArG%= - FE%
DoncE%=2E%-E% =0,16 V E% =016V .



On peut également utiliser un diagramme de Latimer .

2.b. Le bilan de dismutation de I’ion cuivreux Cu® dans |’ eau s écrit :
20u°=Cu+Cu¥ logK’ = (EW-E%=60  K°=10

La constante K, étant supérieure & 1, on dit queI’ion Cu* se dismute dans |’ eau .
Si on trace une échelle des E°, le « gamma » est &’ endroit .

2.c. Le bilan de dismutation de I’iodure cuivreux Cul dans|’eau S écrit :
2Culgiige = CU + 21" + Cu** K%=(Ks)% K% =10°%°=10"8°

La constante K, étant inférieure & 1, on dit que I’iodure cuivreux Cul ne se dismute dans
I’ eau

Remarque : les couples mis en jeuici sont Cu?*/Cul et Cul/Cu . Lefait de remplacer Cu* par
Cul a2 actions sur les couples précédents : il y a abaissement du couple dont le cuivre (1) est
I’ oxydant et éévation du coug)le dont le cuivre (1) est le réducteur .
On vérifie que: E%(Cu®*/Cul) = E%(Cu?*/Cu") +0,06 pKs=0,88 V .

E%(Cul/Cu) = E°(Cu*/Cu) - 0,06 pKs=- 0,20 V .
Sur I'axe des E?, le « gamma » est maintenant al’ envers..

Complexer ou précipiter I’oxydant d’un couple abaisse son E°, complexer ou précipiter
le réducteur d’un couple éléve son E?,

2.d. Dans laréaction invoquée, le diiode formé ne peut provenir que de I’iodure introduit, il y
a donc eu une oxydation de I’éément iode . Un autre élément a donc été réduit; il ne peut
s agir quedel’ion cuivrique.

1%°possibilité : I'ion cuivrique est réduit en cuivre Cu selon le bilan :

Cu?* +2I'=1,+Cu log K% = (2/0,06)(E’% - E%) = - 6,7

La constante étant tresfaible, ce ' est pas le bilan correct .

2°™ possibilité : I’ion cuivrique est réduit en espéce cuivreuse ; ce ne peut étre I’ion Cu® qui
se dismute dans |’ eau, par contre ce peut étre I’iodure cuivreux Cul qui ne se dismute pas .
Soit :

Cu* +21'=%I,+Cul  AG%=-RTInK,° =0,06 F pK%

Cebilan est lasomme de 2 bilans:

Cu® + I'=%l,+ Cu' AG’=-F (E%- E%)
Cu"+ 1 =Cul AGP = -RTIN(1/Ks) = - 0,06 F pKs
AG% = 0,06 F pK® = -F (E% - E%) - 0,06 F pKs K% =10""

Remarque : il s agit de |la réaction entre deux couples (Cu**/Cul) et (12/1") dont on connait les
potentiels standards :

E% (Cu®/Cul) = 0,88V .

E%(I,/1) =054V .

log K°% = (1/0,06)(E’% - E%) = 5,7

2.e. Si on extrait le diiode au chloroforme, on observe la présence du précipité d’'iodure
cuivreux jaune pae.

Partielll - Etude cinétique de la synthese du bromure d’hydrogéne .



1. Si laréaction était une réaction smple ou élémentaire, |’ ordre serait égal ala molécularité .

Soit : —%: K[H,]-[Br,] = k[H,]? car atout instant [H3] =[Br;] ou
_d[_HZZ]Zk.dt
[H.]
o 1 1
Enintégrant : - =
[H] [H.l,

On trace donc la courbe SN
[H] [H.l,
On constate que le tracé N’ est pas une droite donc la r éaction est complexe.

= f(t); s laréaction est simple, ce doit étre une droite .

2. On suppose donc que laréaction aun ordre.
Onpose: v=kH,]*-[Br,]’ ou  v,=kH,],*-[Br,],’
Soit : Invg = Ink + a..In[H2]o + B.IN[Br2]o

Dans les 4 premieres expériences, [Hz]o = [Br2]o ; I’ équation ci-dessus devient :

Invo = Ink + (o + B).IN[H2]o

On trace donc la courbe Invy = f(In[H2]o); on obtient effectivement une droite de pente
(a+ B)=1,5

Dans les expériences suivantes la vitesse initiale s écrit désormais :
Invo=1Ink + OL.|I’][H2]0 + (1,5—a).|n[Br2]0 = OL(| n[Hz]o- |n[Br2]o) +Ink + 1,5. |n[Br2]o

On trace donc la courbe : Ln — = f(Ln%}; on obtient effectivement une droite de
210 210

pente: o

On obtient a=1letp=05

3. Si [HBr]p =0, lavitesse initiale donnée par les auteurs s écrit :

% = 2k’ [H2].[Br2] soita=1etB=05.

Ce qui conforte le résultat précédent.

4.a* Initiationspossibles: H, -2 H’ ArH0 = 432 kdmol *
Br, »>2Br AH° =193 kJmol™*

* Propagations possibles : un radical + molécule — un radical + molécule

Il Ny aque 4 possibilités différentes .

Br + H, »>HBr + H’ AH® = 432- 362 = 70 kd.mol
Br + HBr—Br, + H’ AH® =-193+ 362 = + 169 kJ.mol*
H' + Br, —>HBr + Br AH® =-169 kimoal™



H + HBr —sH, + Br AH® =-70 kImol™?

4.b. * Initiation la plus probable : celle qui correspond al’ enthalpie standard la plus faible,
puisque I’ énergie d' activation de cette étape endothermique est forcément supérieure a son
enthalpie standard .

Soit : Br, »2Br AH° =193 kdmol*

* Energies d’ activation pour les différentes étapes de propagation ..
(1)  Br+H, >HBr+H AH® =432- 362 = 70 kImol ™
E.= 100,6 kd.mol™

(2)  Br+HBroBr,+H AH® =-193+ 362 = + 169 kdmol ™
E.= 174,85 kJmol ™

(3) H +Brp—>HBr+Br AH® =- 169 kdmol™
E.=5,85 kdmol

(4) H +HBr —H,+Br AH® =-70 kImol™
Ea= 30,6 kJmol™
L’ étape de propagation (2) possédant une enthalpie standard de réaction et une énergie
d’ activation plus élevées que les autres étapes est nettement défavorisée .
On ne conserve donc que 3 étapes de propagation .

4.c. L’ étape de terminaison suggeérée par le texte est donc la recombinaison de 2 atomes de
brome .
L e mécanisme retenu s écrit donc :

Initiation:  Br, —>2Br constante de vitesse k

Propagation: Br'+ H, >HBr+ H’ constante de vitesse k»
H + Br, ->HBr + Br’ constante de vitesse k3
H + HBr »>H, + Br constante de vitesse kg

Terminaison 2 Br'— Br; constante de vitesse ks

Lavitesse delaréaction s écrit : v= —% . % = -1/2(Vo+V3-Vy)

AEQS appliquée a chacun des intermédiaires réactionnels :

diH<] =V-V3-Vg4 =0

dt
% = 2V1-VotV3t+Vy-2Vs

AEQSglobale: vi=vs (Comme prévu, lavitesse d'initiation = vitesse de terminaison)

Soit: ki[Brs] =ks[Bre]>  [Bre]= \/kE[BrZ]”2
5
Lavitessev delaréaction s écrit :v = -1/2(vo+V3-vy)

10



Or v, - v4 = V3 (AEQS appliqué aH")
Donc:v=2vz =2ksz[H].[Br]

* Calcul de[HT :
Vo=V3tVy soit ko [Br].[Hz] = ks [H].[Br2] + ks [H].[HBTr]

Soit [H] = kz[Br][HZ] _ kZ[Hz] ' ﬁ[Br ]1/2
' ki[Br,]+ k,[HBr] ~ Kki[Br,]+k,[HBr] Vk, °

* L avitesse de laréaction s écrit donc :

V= 2k [H7][Br,) = 2 Keks [H[Br ]

ks'* K [HBr]

k, [Br.]
On retrouve donc I’ expression général e publiée par les auteurs avec :
. 2k %Kok, K,
k'= o et K'=—=2
K, ks K,

11
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