Correction IE3 Chimie 2 - 28 Janvier 2019

EXERCICE A : Traitement du carbone et de 'azote

A-1

1) [0 2@aq] = Ku(O2) * PO, = 1,25 103 (mol.L .bar?) * 0,2 (bar) = 0,25 10 mol.L ™.

A-2

a) NO du C passe de 0 a +4 => oxydation
NO de O passe de 0 a -2 => Réduction

b) CeH1206 (aq) + 6 H,0 > 6 COz(aq) +24 H+(aq) +24 e
6 Ozaq) +24H" (aq +24€ > 12 H,0 (0UOyaq +4H @ +4€ > 2H0)

c) Lacathode (pble +) est le couple O,/H,0 qui subit la réduction. Donc Ex>Ep

a) Lois de Nernst: E, = E§ + % In[0,]® [H*]**(ou selon équation)
E - g0 4 RT : [CO,]® [H1]**
BT "B T 24F " [CeHy,04]

b) Les composés organiques étant progressivement oxydés en cours de traitement, le rapport
[Coz(aq)]6 [Hz—aq)]24
[C6H1206]

Ea restera en revanche constant dans les conditions considérées.

Donc €; (=Ea-Eg) devrait diminuer.

devrait augmenter ce qui devrait faire augmenter Eg.

A4

a) AiG®9s des produits = 6(-394)+6(-237) =- 3786 kJ
A:G°29s des réactifs =-911 kJ
ArlGozgg =-3786+911 =-2875 kJ par mole de Celeoe
Le A1G°9s étant négatif, on peut conclure que la réaction (1) est thermodynamiquement
possible dans les conditions standards

b) €°1= - AnG®a0s / NF = 2875000 / (24*96500)
=>g°%= 1,24V

A-5

PH = pKa + log( 1Hs]/[NH*] ) => [NHs]/[NHa] = 10 79 => [NH5] =102*[NH’]
=> Plus de 99% de NH,*

A-6

RT | INO3 T

a) Loide Nernst: E, = Eg + 8F [NH] |
4

b) Il faut 8 e- pour équilibrer la demi-réaction d’oxydation
=> la demi-réaction de réduction doit étre 2 Oyaq) + 8 H" (aq + 8 € = 4 H,0

c) €, =E°A—E°c=1,23-0,88 (valeurs fournies) =>€°, =0,35V

A-7

RT [C02]6 [H+]24 o _ro o _
m 1nm avec £€°1=E°A-E°s —1,24V (Cf 4b)

=>E%=1,23-1,24 =-0,01V.

0,06 [0,001]° [1077]** 0,06
Ep = —0,01 + ——log 02 =—001—- —7-+184=> Ep = —0,47V

a) Eg = Ep +

RT [NO3 J[H']*® 0,06 [107*] [1077]*°
Ec = E2 + —In———+——=10,88 1
¢ TR vy TTg T 100

=> EC= 0,35V

Eq= E§ + - In[0,]° [H"]**=1,23 + 210g[0,25]° [107]° [10~7]**(selon équation)

24F
=>E;= 0,76V
Ona: €1=Ea-Eget&,=Ex-Ec ce quidonne: €&=123Vete=0,41V

b) Pour un méme nb d’électrons transférés ver&® pour 6 moles de @éduites) on a :

Arlegs =-nkFg, = -24*96500*1,23 =-2850 kJ Atszgg =-nke, = -24*96500*0,41 =-950 kJ

C'est donc la réaction (1) qui a le plus grand AG et sera donc favorisée par les bactéries
(oxydation de la matiére organique MO).

c) L'oxydation de I'azote ammoniacal ne sera réalisée que lorsque les deux réactions auront le
méme A:Gagg ¢’est-a-dire quand €1 = €2. Cela se produira quand la matiere organique aura été
presque entierement consommée.




EXERCICE B-I : Traitement du phosphore par ajout de FeCl;

B-I Solubilité = quantité maximale qui peut se dissoudre dans un litre d’eau.
1 FeCl, [l Fe®" +3cCI
Ks=a .. Xa_ >=27s"
Fe cl
ors=— 220 5,67 mol.L*
55,8 +3x35,5
D’ou Ks =27x5,67* =2,79.10*
K, >10*, ce qui permet de vérifier que le chlorure ferrique est trés soluble.
B-I On doit précipiter: 31,0 -0,1=30,9 mg.L* de PO*.
2.a. 30,9.10°
Soitn ., . = =——"——=3,2510" mol.l’
.~ a précipiter/L 31+4x%16
Soit pour 100 L d’eau a traiter : Mo s rciter — 00325 mol
B-I A I'équilibre, on satisfait la réaction 3, soit :
b KS = Gy
2.b. T 3+ 3=
[Fe™ ], [Po ],
-3
Par ailleurs, on doit avoir [Pof‘] - 0110"° _ 1,05.10"° mol.L!
@ 31+4x16
N N 1 1 _ .
Dot [Fe* ] = = - —=1,20.10" mol.L"
@ KO [po;'] 7,94.10% x1,05.10
3 éq
Al'équilibre, le fer est présent sous la forme Fe3* et FePO,. Il faut donc ajouter :
n,.. =n, +n,, =1,2.107%°+3,2510™ =3,25.10"* mol.L*
Fe™" aajouter/L Fe PO,
Soit pour traiter 100 L, il faut :
My, 3 souer =3,25.107 X100%(55,8+3x35,5) =5,27 g
Si la réaction est considérée totale compte-tenu de la valeur de la constante, compter les points
de raisonnement.
g_l Peo,, ’ c’
Expression littérale de la constante : K} = - 3 XPLO
* |Fe* | |HCO,"
[Fe ], [Heos]
B-I Si [HCO;J augmente, alors la réaction a lieu dans le sens 1.
4
Si F’co2 augmente, alors la réaction a lieu dans le sens 2.
E_I Elle ne sera plus suffisante car une partie du Fe3* introduit réagit avec HCOs'.
B-I Remarque : ci-dessous raisonnement complet. Accepter tout raisonnement prenant en
6.a compte le fait que les constantes étant trés élevées, les réactions sont quasiment totales
(cela ne change rien aux résultats numériques). Dans les tableaux d’avancement,
comptez -0.25pt/erreur
Tableau avancement équilibre 3 :
enmol /L Fe3* PO.> FePO,
t=0 Xinit [PO4* Tinit 0
a I'équilibre Xinit-X1-X2 [PO&* Tinit-X1=[PO4*Jfin (X4)
Tableau avancement équilibre 4 :
enmol /L Fe3* 3HCOs Fe(OH); 3C0;,
t=0 Xinit [HCO3 init 0 Pco2
B-| a I'équilibre Xinit-X1-X2 [HCOs Jini-3X2 (X2) Pco2
6.b Ko = 1

T

(Xinit =X, =X, ) x([PO:’_ :|init _Xl)




6.c

B-I
6.d

> 3

0 — €0,

T, 3
([Hco;]m —3x2) (X =X, =X,)
Avec les différentes informations, il est possible de calculer facilement X; et X;
Il suffit de retrouver Xinir en fonction de Xz et X..

: - => (Xinit —-X, _Xz) =
(Xinit =X —XZ)X([PO4 ]init _Xl)
1
Xinit = 0 3-
KTS ><(|:I:.O4 :|init _Xl)
Application numérique :
“ (31-0,1)x107
=N, .=
1 PO,™ a précipiter 31 +4x16
Meeon), — 6,20
xV (55,8 +3%17)%x100

K =

T

K x([POf’]m —xl)

+X1 +X2

=3,25.10 mol.L!

X, = =5,81.10" mol.L*

, ==
MFe(OH)3
_ 31x107°

et [POf] =

=T =3,26.10™ mol.Ll*
it 31+4x16

1
7,94.10% x(3,26.10“‘ —3,25.10‘4)

Et My, =X, XM, XV =9,06.10 x(55,8+3x35,5)x100=14,7 g

+3,25.10™ +5,81.10™ =9,06.10™* mol.L*

D’ou X

init

+
%Fer précipité = M X100 = Xl * X2 x100
Feotal init
3,25.10 +5,81.10™
00Fer précipité = 9 06 10_4 X 100 = 99,9 %

\ . . 0 0 . , . , ™
Compte-tenu des valeurs tres élevées de KT3 et KT4 , on pouvait prévoir que les 2 équilibres de

précipitation seraient tres déplacés dans le sens direct.
Ceci est une bonne chose pour le traitement de I’eau, car ainsi il y a une concentration tres
limitée en Fe3* dans I'eau qui part vers le milieu naturel (peu de fuites ioniques).




EXERCICE B-Il : Traitement du phosphore par matériaux réactifs
B-II
1800 _| L 1800
7
LIQUIDE
1600 _| 1
CaO +L Tf
L +CD1
. E1
© ) | faswc
E_; 1400 _| 1aec  57.9% b B
g
g CD1+L .
: \ .
[t
1200 _ e S22 Acps L
CaO +CD1 cD2+cD30% 1205°C CcD3+ B
85% 1155°C
CD1 +CD2
1000 | CD2 + Fe203 L 1000
58,7%1 I 74% I |
0 60 70 80 90 100
Ca0 Fe,0,
- 12 domaines a renseigner
- 2 eutectiques + 1 Trsion (€ pas sanctionner si oubli péritectiques)
3 Détail calcul de ncao et Nee203 (0u des fractions molaires)
CD1 : 2(Ca0) (Fe,03) = fusion congruente
CD2 : (Ca0) (Fe,03) = fusion non congruente
CD3 : (Ca0) 2(Fe,03) = fusion non congruente
9 Il devra travailler a 1226°C, ou la solubilité de CaO dans Fe,0s3 est maximum.
Pour 1 tonne de solution au totale, masse de CaO dans ce mélange de I'ordre de 30-40 kg.
C’est une solution solide.
10 T(°C) T(°C)
A A
Apparition v=2
1510, &
o Apparition
D'ipafg'on 2Ca0.Fe;0;
iquide ~1280 . e
e = =1
1226| Apparition Y 0 &« 16 v Disparition liquide +
Ca0.2Fe;0; Disparition 4 v=0 | 2Ce0Fels
1155 Ca0.2Fe;0; Apparition
A v=1 Ca0.Fe;0s
Apparition CaO.Fe,0; v=1
(la phase 8 devient pure 2 Fe,03
mais, ne pas sanctionner si noté
apparition Fe,03 et disparition 8) t t
Mélange 90% massique Mélange 50% molaire (aucun calcul nécessaire)




Composition du mélange en fraction massique de Fe;0s :

11
wy(ou X)) = —— = 0,80 (ou 80%
m(ouXn) = =55 17s ( 0)
A 1000°C, 2 phases : Fe;03 pur (0%) et le composé défini (CaO)(Fe,0s) a 74%
Régle des moments : ms1S1M=ms;MS; et ms; + ms; = 625g
Xs2 7 Xm _ 6051798 _ 408
m = myp—= —_— , =m
Mgy = Mpeppo3 =My —Mgy = 1442 g
12 [l faut atteindre une fraction massique inférieure a X<58,7%
¥ = 0587 = MFe203
’ MEpe203 + Mcao au départ + Mcao a ajouter
Mca0 3 ajouter au minimum = 500/0,587 —625=226,8¢g
13 Dans 100 litres d’eau : nposs- a traiter = m/M x 100 = 0,031/95 x 100 = 0,0326 mol

D’apres I'équation, il faut donc apporter au minimum neaz+ = 3/2 x npoas- = 0,049 mol
M Ca2+aapporteraumini = N.M =0,15x40,1=1,963 g

M Jaitier au mini = 1,963 x 100 / 0,25 = 785,2 g

Plusieurs méthodes possibles




