SESSION 1998

pH et précipitation (20 points)

Le carbonate de calcium CaCO3 est un composé peu soluble dans l’eau.

Données à 25°C:


produit ionique de l’eau
Ke = 1,0.10-14

constantes d’acidité
Ka1 (CO2 / HCO3-) = 4,5.10-7


Ka2 (HCO3- / CO32-) = 4,8.10-11
produit de solubilité du carbonate de calcium : 
KS = 5,0.10-9
A-I-1.
Ecrire les équations des réactions chimiques d’équilibre acido-basiques entre le dioxyde de carbone et l’eau.

A-I-2.
Schématiser les domaines de prédominance des espèces chimiques issues du dioxyde de carbone en fonction du pH.

A-II-1.
Ecrire l’équation bilan de la dissolution du carbonate de calcium.

A-II-2.
Expliquer qualitativement comment évolue cet équilibre par addition d’un acide.

A-II-3-1. 
Donner l’expression du produit de solubilité du carbonate de calcium.

A-II-3-2. 
Exprimer la solubilité s du carbonate de calcium en fonction de la concentration des ions Ca2+, puis en fonction des concentrations des espèces chimiques carbonées CO2, HCO3- et CO32-.

A-II-3-3. 
Exprimer la solubilité du carbonate de calcium en fonction de la concentration des ions H30+, de KS, Ka1 et Ka2.

A-II-3-4. 
Déduire de l’expression précédente la valeur numérique de la solubilité s pour pH=7 (milieu tamponné).

Détermination d’une constante de dissociation (20 points)


Donnée à 25°C: 
(RT/F) ln(x) = 0,06 lg(x)
On constitue une pile de concentration avec des électrodes d’argent plongeant dans deux solutions de nitrate d’argent de concentrations différentes.

Demi-pile 1 : électrode d’argent plongeant dans une solution de nitrate d’argent à 4,0.10-3 moI.L-1 et de cyanure de potassium à 4,0.10-2 mol.L-1.

Demi-pile 2 : électrode d’argent plongeant dans une solution de nitrate d’argent à 4,0.10-2 moI.L-1.

La mesure de la f.é.m fournit : e = 1,08 V.

On se propose de calculer la constante de dissociation KD du complexe [Ag(CN)2]-. On admet que [Ag(CN)2]- est le seul complexe existant et qu’il se forme suivant une réaction quasi-quantitative.

B-1.
Dessiner très soigneusement le schéma de la pile (les polarités seront déterminées à la question 4).

B-2.
Ecrire l’équation bilan de la réaction qui se produit dans la demi-pile n°1.

B-3.
En utilisant l’équation de Nernst, écrire les potentiels E1 et E2 des deux demi-piles en fonction des concentrations [Ag+]1, et [Ag+]2.

B-4.
Justifier qualitativement, à partir de ces équations, les polarités des électrodes. Donner l’expression de e en fonction de E1 et E2 , puis en fonction de [Ag+]1, et [Ag+]2.

B-5.
Déterminer la valeur du rapport [Ag+]2 / [Ag+]1. , puis celle de [Ag+]1 .

B-6.
Ecrire la constante de dissociation KD. Calculer sa valeur numérique, en justifiant les approximations.
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