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DUREE : 2 heures

| — Etude d’un révélateur

a) Au dessus des courbes, ¢ est le domaine de I’ oxydant, soit R. Sous les courbes, de gauche adroite, on
arespectivement RH,, RH™ et R?".

b) Le révélateur est un réducteur. Il est d’autant plus efficace que son potentiel est faible. On aura un
potentiel minimum pour pH3 11 5.

c) Pour le couple Ag(1)/Ag(0), larelation de Nernst donne E = E°(Ag™ / Ag) +0,059log[ Ag™].

Or, AgBr est un composé peu soluble AgBry = Ag™ + Br de produit de solubilité Ksager = 102, ce qui

s ) : o 0,059
conduit a[Ag'] = [Br] = s= (Ksagar)"2. On obtient alors |[E = E°(Ag™ / Ag) - — PK ager
AN.:E1=0446V.

d) Couple AgBr/Agsy : AgBrg +€ = Age + Br pour lequel D, g’ =- FE;
Couple R/RF:R + 2€ = R® pour lequel D,g; =- 2FE° ,
L’ équation-bilan2 AgBry + R¥ = 2Agy + 2Br + R esttelleque D,G°=- RTInK®
Comme D,G°=2D, g’ - D, g;, il vient - RTInK®=-2FE}+2FE’ .
Pour le couple Ag(l)/Ag(0), larelation de Nernst donne
1

E=E°(Ag"/Ag)+0,059log] Ag"]=E(AgBr, / Ag,) +0,059Iog[ = soit
Br

K
E=E°(Ag"/Ag) +0,059Iog% =E}(AgBr, / Ag,y) +0,059Iogﬁ, ce qui donne
Br Br

E°(AgBr., / Ad,y) = E°(Ag* / Ag)- 0,059pK, . =0,092 V

2 .
On obtient donc JlogK® = meEf -E j =0,407] soit K° = 2 55.

R/R —l

-2
. R]q[ Br s . :

Au départ, [R] =0donc P, :% =0<K°:laréaction va se produire dans |e sens dir ect.

0

e) Laréaction qui se produit doit détruire 50% du bromure d’ argent présent et par ailleurs le volume de

solution utilisé étant de 1 litre, les concentrations et les quantités s’ expriment par les mémes nombres

pour les espéces solubles.

2AgBry + R* = 2 Agy + 2Br + R
El. 10?mol 5.10 mol/L 0 e»0 0
EF. 05.10%mol  4,75.10°mol/L 0,5.102moal 0,5.102mol/L  0,25.10"2mol/L
K -12
E,(Ag"/ Ag) = E°(Ag" / Ag)- 0,0591og[ Ag']1=E°(Ag" / Ag)- 0,059|ogﬁ:0,800- 0,05910g 01:10_2
E,=0228V.
-2

E.(R/R)=E°(RIR? ) +2%% 09 R = 0080+2%%10g 22210 oyt E; = 0,042 V.

3( ) ( ) > Og[RZ'] > 94’7510_2 =3 e V.

. .y _[RIL[Br 2 _ ool .

Le produit des activités est [P, = ————=13210" <K'} |a réaction pourra donc se poursuivre pour

révéler un prochain film.
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f) Lorsque le deuxiéme film est revélé, |’ &at final est le suivant :

2AgBry + R* = 2 Agy + 2Br  + R
EF. 05107 4,5.10?mol/L 102 mol 102 mol/L 0,5.10"?mol/L
_12 -2
E,(Ag" / Ag)=0800- 0,059l0g 11((’)2 =0,210v| et |E, =0,080+ 0'259|og2’;2_2 = 0,05V
g) Aprés n films révélés, on aura
[R*] = (5-0,5.n/2).102 mol/L, _
[R] = (0,5.0/2).10° mol/L et 8y
[Br] = (n/2).10* mol/L 005
05.n ]

12 e i
E,- E, =0,800+0,059l0g nl.io-z i 0,080+0’(2)59Iog T ”-D‘lé

5 > 0.02]
E, —E3 —0,100 > 0 est vrai pour n supérieur ou égal a8, ce D: , , , , ,
qui prouve que I’on peut développer 8 films avec un litre ] Z 4 B n B\ME
de révélateur. -0.024

|| — Etude defixateurs

+ 2
a) Pour Ag'L, = Ag" + 2L,ona Kdozw.
[Ag"L,]

Ag" seral’ espéce prédominante si

[AgT] > [AgLa, Ag'Ly Ag'

soit si pL > YpKg dou le diagramme de >
prédominance ci-contre : Y2pKa pL

b) Le meilleur fixateur est celui qui élimine le

plus lesions argent. Il faut utiliser le moins possible de fixateur, donc pL le plus élevé possible pour une
quantité donnée de Ag" afixer (par exemple la moitié, lorsque [Ag'] = [Ag'L2)).

On voit que YpK g > YK p > YKy doncle meilleur ligand est CN.

c) Du fait du car actér e toxique desions cyanure CN’, on utilise alors S,05>".

[Il — Préparation d’une solution de fixateur

a) NaS0;3, 5H20(S) % 2 Na+(aq) + 52032-(aq) + 5 H20(|).

b) Laloi de Hess donne D, H® = § n;D; H® = 2.(- 239,66) + (- 644,33) +5.(- 285,85) - (- 2602), soit
i

D, H® =+491 kJ.mol
) La réaction est endothermique et comme la pression est constante, @ = DH = xD, H®. Comme la
dissolution est totale, x = m/M, avec M = 248,2 g/moal.

On adonc Qp= 39,56 kJ.

Les échanges avec le milieu extérieur étant nuls, on a Qp + Qeau = 0, SOit XD, HO + MeaCrieay (G - 0) = 0.
On obtient gf - g =-10,1 °C et g = 34,5 °C.

dtDg|
d) Ona Dg=- m D, HO. Avec les différentielles logarithmiques, il vient D) _ dm
M. M, Cpean) Do m
dg; - dg, Dn . 2
toutes |es autres grandeurs étant supposées exactes. dm__ 99 - , Soit |—£ il »10%
m Da m Q¢ -q;

Pour une température finale de 35°C, la masse de thiosulfate est 2119, soit une 211+21 g.
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|V — L avage, séchage

a) C1,C4 : courbes d’ ébullition (commencante) ; C,,Cs : courbes de rosée

D1 : liquide ; D3 : vapeur ; D2, D4 : mélange liquide-vapeur.

b) C est un azéotrope : la température de changement d’ état est constante pour une pression donnée,
comme S'il s'agissait d’ un corps pur.

c) Latempérature d’ ébullition est de 92°C pour le MEP. La température d’ ébullition diminue lorsqu’ on
gjoute de I'eau, ¢’ est-adire lorsgue la fraction molaire en P diminue. Le mélange est donc représenté par
un point adroite de C. On axpiav = 0,87 et Xp1 ap_= 0,80.

d) de 25°C a88°C, on chauffe le liquide, avec une composition constante %1 = 0,2.

A 88°C, I’ ébullition commence.

De 88°C a92°C, %1 est donné par C; (il diminue de 0,20 40,03) et y; est donné par C; (il diminue de
0,40 a0,20).

A 92°C, I’ ébullition cesse.

De 92°C a94°C, la vapeur s échauffe, avec une composition constante yp; = 0,2.

e) n(H20) = 545,5/18 = 30,3 mol et n(P1) = 454,5/60 = 7,6 mol, donc x = 7,6/37,9 = 0,20.

L e théoréme des moments donne n_.ML = n,..MV, soit 1,5.n. = 1,0.ny.

Commen_ +ny=37,9mol, onan = 15,2 mol et ny = 22,7 mol.

A 90°C, %1 = 0,05, on am_p; = 0,05*15,2*60 = 45,6 g et m_ gau = 0,95*15,2*18 = 259,9 g, ce qui donne
une masse totale liquide my ;0 =305,59.

A 90°C, y1 = 0,30, on a myp; = 0,30*22,7*60 = 408,5 g et nyeau = 0,7022,7*18 = 286,0 g, ce qui
donne une masse totae liquide myap = 694,5 0.

On retrouve mp; = 45,6 + 408,5=454,2 g » 454,5 g.

f) Pour xp1 = 0,2, le distillat sera |’azéotrope et le résidu sera I’eau, tandis que pour xp1 = 0,6, le
distillat seral’azéotrope et lerésidu serale propan-l1-ol P1.

V — Récupération del’argent

a)2Ag" + Feg = Fe*" + 2Aggq.

b) [E =E°(Ag" / Ag) +0,059log] Ag*]=0,664 V
c) Laréaction est telle que D,G° =- RTInK?®, tandis que les demi-équations él ectroniques sont telles que
D,g(Ag"/ Ag,) =- FE )et D,g(F€e’" / Fe,,) =- 2FE’,.

Agf/Ag(S Fe”'IFey '
N 2
Ona-RTINK°=-2FE°, +2FE°,. ,dou IogKO:—FE°+ -E°,, }l:42,o3
Ag /Ag(s) Fe /FE(S) 0,059 Ag /Ag(s) Fe /FE(S)

K° = 1,08.10%. Cette constante est trés éevée, ce qui conduira aune réaction quasi-totale utilisable
pour un dosage s elle est rapide.
d) Laréaction, supposée totale, conduit au bilan suivant :

) 2Ag" + Feg = Fe° + 2Ags.
Etat initial  5.107° exces 0 exces
Etat final e»0 exces 25.10° exces

. o 0,059 _
Laloi de Nernst donne |E = E°(Fe?" / Fe) +Tlog[ Fe’*]=-0517 V

VI — Fusion de |’argent récupéré

a)4Ag + O = 2AQ0 (1)

2Aq0 + O; = 2A0: (2)

2A0; + O = 2A003 (3

b) Dans I’ approximation d’Ellingham, D, HO et D, S sont indépendantes de la température. Par ailleurs,

0
D,G°=D,H%- T.0,% & D,G=D,G° +RTIn

P
P(O,)
Laloi de Hess permet de déterminer les différentes valeurs de D, H O et D, S°, ce qui donne

CCP2001-MP-CHIMIE - Pege3/4



0
D,G, = - 62,210° +1328.T+ RTIn—
P(Ooz) 250000 7
D,G, =+136.10°+2138.T+ RTIn P 2000004
P(Ozz) G15DDDD-
D,G; = +116,410%°+239,2T+RTIn P 100000 4
PO,) 50000
c) Le diagramme d’Ellingham est tracé pour I’ enthalpie
libre standard. 500 BOD
On trouve, du bas vers le haut : Ag, AgO, AgO, &  -5H0007 T

Ag203.

d) S P(O,) = P° = 1 bar, la température d’ équilibre est

telle que DrG0 =0.Onobtient Tgo =468 K.

e) S P(O2) = 1/5 bar, latempérature d équilibre est telle que D,G = 0. On obtient Tego = 4255 K.

f) Pour que I’ oxyde d’'argent ne puisse étre obtenu, il faut que D, G soit positif. On voit qu’ une pression
en O qui diminue favorise cette situation. On voit auss qu’il faut que la température soit, pour une
pression de un bar, supérieure a468 K, mais pour une pression de 0,2 bars, cette température doit étre
supérieure a425,5 K. |l faut donc atteindre le plusrapidement possible la température de 4255 K.

VI — Rendement dela récupération de |’ argent

a) La structure c.f.c. comprend un atome achaque sommet du cube et un au centre de chague face.
Chacun des 8 sommets est commun a8 mailles et chague centre de face est commun a2 mailles, cela
donne 8x(1/8) + 6x(1/2) = 4 atomes par maille.

b) Les sites octaédriques sont situés au centre de la maille et au milieu de chague aréte. Chacune des 12
arétes est commune a4 mailles, ce qui donne 4 sites octaédrigues par_maille.

Les sites tétragdriques sont situés au centre des cubes d’ aréte a/2, ce qui donne 8 sites tétraédriques par
maille.

c) Il s'agit d’un empilement de type ABCA, le plus compact possible, de coordinence 12.

d) La compacité est définie comme le rapport entre le volume réellement occupé et le volume total

4 3
4.—pr

occupé. Dans une maille, on a ¢ =—25—. La tangence le long d’une diagonale donne a/2=4r. On

a

. . _ P _
obtient finalement | =—==0,74
32
aM
: _M_ N _ 3 -3

€) Pour une maille, |r —v——ag——10,5-10 kg.m

f) Lerendement est de 80%.
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