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PCSI	

DS Chimie 7 option Chimie  
Durée	:	4h	

CALCULATRICES	AUTORISEES	
Quelques consignes pour bien démarrer : 

o  Parcourir rapidement l’ensemble de l’énoncé afin de repérer les parties que vous pouvez 

aborder facilement. 

o Ne restez pas trop longtemps bloqués sur une question. 

o  Les résultats doivent encadrés ou soulignés sinon ils ne seront pas pris en compte. 

o  On prendra bien soin, quand cela est possible, de donner le résultat sous la forme d’une 

expression littérale en fonction des données de l’énoncé, puis ensuite de faire l’application 

numérique. 

 
 
 

 
Problème	1	:	Cinétique	 	 	 	 	 	 	 Temps	conseillé	:	1h	

Problème	2	:	Résolution	de	problème	–	Analyse	du	Destop	 	 Temps	conseillé	:	1h	

Problème	3	:	Titrages	 	 	 	 	 	 	 Temps	conseillé	:	45	min	

Problème	4	:	Complexation	et	précipitation	 	 	 	 Temps	conseillé	:	1h15	
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Problème 1 : Cinétique 
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Problème 2 : Résolution de problème - Analyse du Destop 
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Autre	question	:		
Calculer	le	pH	d’une	solution	d’ammoniaque	NH3	à	C	=	6	mol/L	
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Problème 3 : Titrages pH-métrique 
	
	(extrait	CCP	2013)	
	
On	considère	les	équilibres	chimiques	suivants	de	constantes	d’équilibre	Ks	et	β	:	

	 Al(OH)3(s)	=	Al
3+	+	3	OH-		 	 Ks	

	 Al3+	+	4	OH-	=	Al(OH)4
-		 	 β	

1)	Comment	nomme-t-on	ces	deux	constantes	d’équilibre	Ks	et	β	?		

2)	On	considère	l’équilibre	thermodynamique	suivant	:	Al(OH)3(s)	+	OH
-	=	Al(OH)4

-	,	de	constante	d’équilibre	K.	

Exprimer	K	en	fonction	de	Ks	et	de	β	.	

	

On	réalise	le	dosage,	suivi	par	pH-métrie,	de	40	mL	d’une	solution	aqueuse	d’acide	nitrique	à	0,1	mol.L-1	et	de	sulfate	
d’aluminium	(2	Al3+,	3	SO4

2-)	de	concentration	C	inconnue,	par	de	la	soude	à	1,0	mol.L-1.	

La	figure	1	donne	le	pH	de	la	solution	titrée	en	fonction	du	volume	de	soude	versé.	On	peut	distinguer	différentes	
étapes	au	cours	de	ce	titrage.	

	

Pour	V	=	3,7	mL,	on	a	pH	=	3,7	et	pour	V	=	13,8	mL,	on	a	pH	=	11,2.	

Observations	:	

o	Etape	1	:	0	<	V	<	3,7	mL,	la	solution	est	claire	et	limpide.	

o	Etape	2	:	3,7	mL	<	V	<	13,8	mL,	la	solution	devient	de	plus	en	plus	trouble.	

o	Etape	3	:	13,8	mL	<	V	<	17,2	mL,	à	la	fin	de	cette	étape,	la	solution	est	à	nouveau	claire	et	limpide.	

	

3)	Associer	à	chacune	de	ces	étapes	une	réaction	de	titrage.	

4)	Evaluer	la	concentration	C	en	sulfate	d’aluminium	de	la	solution	utilisée.	

5)	Etablir,	en	utilisant	des	points	judicieusement	choisis	sur	la	courbe,	les	valeurs	des	deux	constantes	d’équilibre	Ks	
et	β.	On	donnera	aussi	les	valeurs	de	pKs	et	de	logβ.	
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Problème 4 : Précipitation et complexation 
	

Les	deux	parties	sont	indépendantes	
Partie A : complexe avec l’ion cyanure 
	
L’acide	cyanhydrique	HCN	possède	une	 forte	odeur	d’amande.	 Il	est	 soluble	dans	 l’eau	et	extrêmement	 toxique	
puisque	50	mg	suffisent	à	entraîner	la	mort	d’un	être	humain.	Sa	base	conjuguée,	l’ion	cyanure	CN-,	peut	donner	de	
nombreux	complexes	colorés	et	particulièrement	stables,	notamment	avec	l'or.	
L'or	est	un	métal	noble	(inerte)	très	recherché	pour	ses	propriétés	optiques	et	électriques.	Il	se	trouve	à	l'état	natif	
dans	 les	minerais	aurifères	et	son	extraction	y	est	difficile.	Pour	y	remédier,	deux	méthodes	très	polluantes	sont	
couramment	utilisées	:	la	formation	d'amalgames	(alliages	métalliques)	d'or	avec	le	mercure	ou	alors	l'oxydation	de	
l'or	par	le	dioxygène	rendue	possible	par	la	présence	d'ions	cyanure	stabilisant	l'or	I	(Au+)	et	l'or	III	(Au3+).	
Cette	partie	envisage	l'étude	thermodynamique	du	complexe	ion	tétracyanoaurate(III)	et	l'influence	du	pH	sur	sa	
stabilité.		
	
En	solution	aqueuse,	un	mélange	d'ions	or	III	(Au3+)	et	d'ions	cyanure	(CN-)	peut	conduire	à	la	formation	du	complexe	
tétracyanoaurate(III)	[Au(CN)4]

-	caractérisé	thermodynamiquement	par	:	log(𝛽4)	=	56	à	25	°C.	
	

1	.	 Sachant	qu'en	présence	d'ion	cyanure,	 l'or	 III	 (Au3+)	ne	peut	exister	que	sous	 forme	 libre	 (Au3+)	ou	sous	
l'unique	forme	complexée	[Au(CN)4]

-,	construire	le	diagramme	de	prédominance	des	espèces	de	l'or	III	en	
fonction	de	pCN	où	par	définition	:	pCN	=	-	log([CN-]	en	explicitant	le	calcul	de	la	frontière.	

	
A	une	 solution	 aqueuse	 (S)	 de	 tétracyanoaurate(III)	 de	potassium	 (K+,Au(CN)4

-),	 de	 concentration	 (C)	 de	 1,0.10-3	
mol.L-1,	est	ajouté	sans	variation	de	volume,	un	monoacide	fort	non	précisé.	On	signale	à	ce	titre	que	l'ion	cyanure	
(CN-)	est	une	base	de	Bronsted	dont	l'acide	conjugué	(HCN)	est	caractérisé	par	une	constante	d'acidité	(Ka)	telle	que	:	
pKa	=	9,3	sous	25	°C.	

	
2.	 Ecrire	l’équation	de	la	réaction	qui	a	lieu	lors	de	l’ajout	de	l’acide	fort	sur	la	solution	(S)	et	déterminer	sa	

constante	K.	
3.	 Pour	la	solution	(S),	déterminer	à	partir	de	quel	pH	1,0	%	du	complexe	[Au(CN)4]

-	serait	détruit.	Conclure	
sur	l'éventuelle	stabilité	du	complexe	ion	tétracyanoaurate(III)	[Au(CN)4]

-	en	milieu	acide.	
	

Partie B : oxalate de calcium 

	
	

OUF…C’est fini !!! 


