PTSI — DELACOUR DS 3 : SCIENCES PHYSIQUES - CORRECTION 23/11/2012

CHIMIE : Equilibres de complexation

EXERCICE 1 : Complexes ion aluminium (lll) - ion fluorure
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EXERCICE 2 : Complexe coloré

1) Pour le couple AL/L (A= Fe®* , L=SCN ou F), la constante de dissociation Ky est associée a I'équilibre

AL=A+L Kdz% soit pK, =-log(K,)=pL- Iog[[[ ]]j pL= pKd+|og[[[ ]]j

Si pL > pKq : [A] > [AL] domaine de prédominance du cation Fe®'
Si pL < pKg : [AL] > [A] domaine de prédominance du complexe [FeSCN]** (cas a) ou [FeF]** (cas b)

[FeSCNF}* I Fe’* PSCN [FeF?* ! Fe pF
PKge=2

PKap=5

2) Espéces en présences : Fe**: SCN'; F ; eau.

a) Réactions susceptibles de modifier les concentrations des especes en présence :

Formation des complexes : R, : Fe** + SCN™ = [FeSCN]** K=K, :Ki =10°
da

Ry: Fe*" +F =[FeF]* Kp =Ky =1 108
de

Réaction acido-basique : Rg: F + H,0 = HF + OH’ Kg = W =K— =108

K? =10°K?=10"*K, : La réaction prédominante est Ry, formation du complexe [FeF]**

b) A I’équilibre, c’est la réaction prédominante (ou prépondérante) qui impose la concentration des espéces
majoritaires.

Ke BY F~ = EF@F‘] B¥
Bt ikl | 4073 | Luo-? ©
(ﬂn.o(l)
Bt fral 240 gy | Lol gy &

i G)mm:, Kg = Kgb = ik;b: JOS- >,[03J .ﬂan.nfﬂutaf et i,Bfaﬁe et—g-—,fmy:"?rb-zbﬂ.
B¥ zaf'ﬂu‘augw pock [F;" o O waldd

D'ol les concentrations en espéces majoritaires a I’équilibre (V=11):

[F]1=1,8.102 mol.L" [[FeF]*] = 2.10° mol.L™ [SCN ] =102 mol.L*

[FeFT* .
c) [Fe3+]= de.%Zl,l.lO6 mol.l* (Fe3 est bien présent en quantité négligeable devant les espéces

majoritaires)
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s ) 7 _|Fe" ][ sCN]
La concentration en complexe [FeSCN]™" est donnée par Ky, : [[FeSCI\] }=K—= 1,1.16 molL
da
(on vérifie bien que I'avancement de R, est négligeable devant celui de Ry)

Par conséquent [[FeSCI\]2+}< 10° mol.l'et la couleur rouge du complexe n’est pas perceptible: la

solution est incolore.

3) On ajoute un monoacide fort (soit des ions H3;0" et un cation A", NO3 par exemple).

a) Les ions H30" ajoutés réagissent avec les ions F‘[R3 ‘H,0"+ F = HF+ H,0 K’:Kizlé"zj et

A

éventuellement avec [FeF]** £R4 'H,O" +[FFf* =HF+ F¢'+ HO K° =% = 101’8)

A
La réaction prépondérante, tant qu'il restera des ions F en quantité non négligeable en solution, est Rs. La
concentration en ions F diminue, pF augmente et la concentration en ions Fe augmente (diagramme de
prédominance tracé en 1). L'avancement de R, et par conséquent la concentration en complexe
[FeSCN]*" va augmenter : la coloration rouge sera perceptible lorsque cette concentration atteindra la
valeur de 10 mol.L™.

b) Lorsque la coloration rouge apparait, I'avancement volumique de R, est égal 3 10®° mol.L™* :
[SCN]=102-10° =102 mol.L? n'a pas sensiblement varié.

c1) Conservation du fer(lll) : dans la solution le fer se trouve sous forme de complexes [FeF]**, [FeSCN]*" et
a I'état "libre" : [[FeF]*"] + [[FeSCN]*]+ [Fe*']= [Fe*],=2.10° mol.L" (E1)

Conservation du fluor : dans la solution le fluor se trouve sous forme de complexes [FeF]**, d'acide HF et
de base F : [[FeF]*] + [HF]+ [F]= [F]o=2.10*mol.L* (E2)

c2) A l'apparition de la coloration rouge : [[FeSCN]*"] = 10° mol.L et [SCN] = 10% mol.L™ (d'apres b)
|[FescN™ |
[scN |
[FeF]**] est déterminé par (E1) : [[FeF]**] = [Fe*'], - [[FeSCN]*] - [Fe**] = 1,98.10° mol.L™

Kq4a permet d'accéder a [Fe'] : [Fé*] = K,, =10° mol.C*

Kb permet d'accéder a [F]: [F‘] = de.% =1,98.10° mol.l*

[HF] est déduit de (E2) : [HF] = [F], - [[FeF]*'] - [F] = 1,6.10° mol.L*

c3) On connait la concentration en acide HF et en base conjuguée F dans la solution. Le pH est donné par
la constante d'acidité : [H30%] = KA.% d’ot pH = —log([H;0%]) =2,3.
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PHYSIQUE : Optique

EXERCICE 1 : Mesure d’un indice de réfraction par déplacement d’image
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Les deux rayons issus de C semblent aprés traversée du dioptre plan converger en C’, image de C par le
dioptre.
C’ est a l'intersection du prolongement des rayons transmis, il s’agit donc d’une image virtuelle.

3) Quand l'objet est immergé dans le liquide, le dioptre plan liquide/air en donne une image virtuelle qui
constitue un nouvel objet pour la lentille. A cause du phénomene de réfraction, I'objet pour la lentille
n’apparait pas situé au fond de I'éprouvette, mais plus haut. Il s’est donc rapproché de la lentille d’'une
distance d. Pour restaurer la mise au point sur I'écran solidaire de la lentille il faut retrouver la méme
position relative lentille/objet, c'est-a-dire élever 'ensemble lentille/écran d’une distance h égale a d.

D’apres la relation de conjugaison du dioptre plan dans les conditions de Gauss (faibles incidences) et le

schéma de la question 2) : &= = 2a
H ny,
Or H-H’=d=h  d’ou Hh_Ia soit |h= (nrna) .H
H nL ny

1,33-1
1,33

En prenant H=20cm, n, = 1 etn; = 1,33 ilvient: h = ( ).20 ~ %20 = 5cm.

4) On reprend I'expression précédente mais cette fois ci le déplacement h est connu et I'on cherche a
déterminer I'indice du liquide n;, :

n, H
n,; =
L H_H
o 20 5
En prenant H=20cm, n, = 1 et h=8cm il vient: n; = Jos =3~ 1,7.
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EXERCICE 2 : Télescopes
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3) L'image intermédiaire A1 B correspond a I'intersection du prolongement des rayons réfléchis par M; : il
s’agit d’une image virtuelle. L'image finale A'B’ correspond a l'intersection des rayons réfléchis par M, : il
s’agit d’'une image réelle. ‘Ces deux images sont donc de nature différente.|
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5) Comme l'image finale A'B’ est symétrique de I'image intermédiaire A, B; par le miroir plan incliné de

45° par rapport a I'axe optique, la distance de A'B’ a I'axe optique est la méme que celle de A,;B; au
sommet du miroir plan soit 2 cm.

Comme dans le cas du télescope de Cassegrain, I'image finale A'B’ correspond a l'intersection des rayons
réfléchis par M, : il s’agit d’'une image réelle.
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