Corrigé Bangue PT 2007

| — Le nickel
I-1-a. Configuration électroniguiu nickel : 1§ 2§ 2p° 3¢ 3p° 3d° 4¢
Le nickel qui fait partie de la“4°période (n = 4) ; il présente une sous-couchen8dmpléte sous
sa forme atomique, c’est donc éiément de transition
vocabulaire tiré des polymeéres
I-1-b. M est la moyenne en nombre des masses resldes différents isotopes.
Posons M = 0,68.84 + X.Mgo + y.Ms2 avec 0,68 + x +y = 1.
On résout et on trouve x = 0,29 ety = 0,03. Iy a donc 29 % de®Ni et 3 % de **Ni.

a

I-2-a. Maille conventionnelle a
La coordinance d’'un atome de nickel dans une sgilecture est dé2, 'empilement est compact

I-2-b. Les atomes de nickel sont tangents entrelelong d’'une diagonale de la face de la maille,

soit av'2 = 4R, d’'oli = _&_. AN. R =124 pm
2J2
I-2-c. La population est donnée par Z = 6/2 + 88 = Z = 4 atomes / malille
Le volume de la maille est = &°.
4M (Ni)

Masse volumique p = N & p = 8,94 kg.m*
.a

La densité du nickel est dodc= 8,94 (rappel : d 5 / peau ii9)- |a4 °C soit1 g/mL pourl'eaL|

I-2-d. Un site cristallographique est une porti@nl'@space non occupée d’'un réseau-hote dont la
taille est assimilée au rayon R de la plus graptiér® incluse dans la site.

Les sites interstitiels octaédriques (resp. tétigads) coincident avec le centre d’'un octaedrEp(re
tétraedre) régulier ou non, ayant pour sommetedatres des premiers voisins du réseau cristallin.
Dans un réseau c.f.c., les sites octaédriqmesdnt situés au centre de la maille c.f.c. et diem

de chacune des 12 arétes. lls sont donc au noreiNgd1l + 12/4 =4

Dans un réseau c.f.c., les sites tétraedrigfyesdnt situés aux centres des 8 petits cubes d’ar@t
inclus dans la maille c.f.c.. lls sont au nombréNge= 8.

On adonc bietNa =2 N .

Remarque : les sites tétraédriques sont deux fos etits que les sites octaédriques (environ
0,20R contre 0,41.R).

famille demétauxcarbonyle

Il — Décomposition thermique du nickel carbonyle/ComplexesavecligandsCO neutres
lI-1. Calcul des grandeurs standard de réactiom (ju
Pour la réaction (2), la constante d'équilibrerg'éc

KS = (%j - RT.In(K?)= RT.In% =-AGS =-AH+T.A S =110537RT - 3493R
€q
Dans l'approximation d'Ellingham, on peut identifierme a terme donc :
ArH%, = 29,0 kJ.moT et A,S% = 91,9 J.K .mol™.

Calcul de Ty : par définition, = 1 bar, donc on cherche en réalité la températureersion.
Tep=316 K
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[I-2-a. Calcul des grandeurs standard de réaciom (1)
Loide Hess: A H° =Y A H(i) x V_ AN. :AH°; = 158 kJ.mol™

Deméme: A S =Y S()V AN. :AS°% = 413 J.K mol™

La réaction est endothermique et augmente le deésord

On en déduit que\,G°y(T) = AH°(T) — TAS(T) = A\H°1 — TA,S° dans I'approximation

d’Ellingham.

expressiorsemi-
numeériqueJNITE

[1-2-b. Coefficient de dissociation du nickelcarlytmn

Le tableau d'avancement de la réaction (1) donne :

AN. A,G°(T) = 158.1G — 413.T en kd.mol* avec T en K

Ni(CO)s(gaz) = Ni(s) + 4 CO(gaz) [total ny,
E.l N 0 0 rb
E.F.=EQ| ny(1-0) ONg 4ang no(1+30)
P 1-a 4a 5

. 1+3a 1+3a
4 3
A l'équilibre : K = (1 (;18'-) 3a)3 (Pij (I'activité du nickel solide est égale a 1).
—a){l1+ °

K°1 ne dépend que de T donc on voit quedépend de T et P.

Ce résultat pouvait se déduire d'un calcul de mada autre fagon de faire

X = 4 variables intensives pour décrire le systaniéquilibre (T, P, B P,)

Y = 2 relations entre ces variables (P=H, et K°(T) = f(P))

V=X-YdoncV=2.

La donnée de deux parametres intensifs, par exefngld>, suffit pour calculer tous les autres donc
P, et B et en déduire la valeur de

[I-2-c. Applications numériques
A léquilibre : A GX(T) = -RT.In(K?)=A H® -T.A, S =15810° -413T <
_15810°
 413-RlIn(K?)
Si P =1 bar ett = 0,05, on aK°; = 1,11.10°
SiP=1barett =0,95, onakK®°, =73,1

T=336K
T=419K

et
et

Pour effectuer la décomposition du nickel carborax¢tec un bon rendemert & 0,95),il faut se
placer a une température supérieure a 419 K si PB° = 1 bar.

On a vu que\;H°; > 0 donc la réaction est endothermique
Or d’'apres larelation de Van't Hoff, dLnK®/dT > 0 donc une augmentation de température a
pression constante fait augmenteg Hdnca et favorise la réaction (1).

Démonstration avec l'affinité chimique :
A partir d'un état d'équilibre initial & Télevonsg rapidemdnt T de & T»
avant perturbation, A&=0=A°(T)) — RT..LnQay Qav = K°1(T9)
apres perturbation, A= A°(T2) — RTo.LnQay = RT3.LN[K® 1(T2)/Qa
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définition lerordre

Aap = RTo.LN[K? 1(T2)/K®1(T1)]
Comme K3 est une fonction croissante de T, on en déduitsglig> T, alors Ay >
La réaction est favorisée a T élevee.

\'4
II-3-a. Définition de la vitessela réaction étant du™ordre on a donw = —% =k.[A]| (eql).

1I-3-b. Etude de la pressionsi A est un gaz parfait, sa pression et sa curaton sont deux
grandeurs proportionnelles selopP[A].RT.

L'équation différentielle (eql) précédente deviifit — ddF:A =k.P,| (eq2). [Pasle mémevitesse

II-3-c. On résout (eq2)|P, = P, exp(-kt)|
En reprenant le tableau d'avancement établi erbll€? d’aprés la loi des G.P., ona:
P P

PV =n,.RT A=]l-g - a=1--2

o) o R

P.V =n,.0l-a).RT dou 5 __—
PV =n,.@+3a).RT —=1+3a=4-—*
R R

On en déduit quel P = 4P, - 3P, = P, (4 —3exp(-kt))| (eq3)

[I-3-d. « Pour{ =8 min,onaP=25.Retk =(4.”R-P)/3=0,5.Pdonca = 0,50.
t; est donc le temps de demi-réaction .

« Pour une réaction d'ordre k = In2/ty, = 8,7 min*

A la fin de la réaction, d'aprés (eg®P. = 4.R
En supposant la décomposition de Ni(g{@az) totale, on pouvait prédire, étant donné la

stoechiométrie de la réaction (4 CO(gaz) formé pouNi(CO)(gaz) décomposé) qu. = 4.R,.

Il — Etude conductimétrique du dosage acido-basige d'un mélange
d’hydroxyde de sodium et de sulfate de nickel en kdion aqueuse par l'acide
éthanoique burette

l1I-1. On observe gu'initidlement G déc€roit.

Supposons les ions n gxces dvant tout addition d'acide aceétiquesduoon ajoute l'acide
acétique, il se produit Ac AcO + H,O, réaction qui forme des ions acétate au détriment
des ions hydroxyde. Commé(AcO") < A°(HO"), des ions tres conducteurs sont remplacés par des
ions qui le sont moips 0 ef donc G diminuent et ceci jusqu’a V&€eci est bien conforme a
l'observation.

Par la suite, I'ajoyt d¢ AcOH va acidifier le milielonc le précipité d’hydroxyde de nickel se
dissout selon : 2 AcOHA + Ni(Obl)oy= 2 AcO + Ni** + H,0.
La réaction crée desfions Acé& NF* donco et donc G augmentent et ceci jusqu’a.Ve

Par la suite, il y a ajgut d’'une espéce neutre tanselange, la dilution étant négligeable aing qu
la dissociation de ACOH (acide faible) et G sont constantes.
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proportionnek&

ll-2-a. Pour 0 <V <Ve: AcOH + HO = AcO + H,O RD1
Chaque ion HOest remplacé par un ion ACOr A°(AcO") <A°(HO") donc G diminue.
p X% (AcO”) —A°(HO")

I1-2-b. Pour Va <V < Ve, @\COH + Ni(OH) (sop= 2 AcO + Ni** + H,O RD2
Au cours de cette partie du titrageen fait apipaes ions donc G qui alygmente.
p X 22°(AcO") +2°(Ni%)

Pour V > Ve : on ajoute AcOH dans le milieu ; c’est un—asidélie dont on peut négliger la
dissociation. De ce fait, cette espece neutre rtecipe pas a la condu ce de la solution etdtef
de dilution étant faible, G reste constant.

[1I-3. Dans le milieu réactionnel, avant titragley a eu la réaction suivante :
NiZ* + 2 HO = Ni(OH)2 (so))
E.l. | V2 c1Vi 0

EF.| ¢ &Vi—-20oV V>

A la premiére équivalence, on a dosé I'exces ddesou cVe=c¢Vi—2 6V
A la seconde équivalence : ceveVe) = 26Vo
volumeutile'

On a donc deux équations a deux inconnues :
soit en additionnant les deux équations : LVeV,
et

donc ¢; = cVel/V; =0,70 mol.L 't
» = c(Ve — Ve)/2V, = 0,10 mol.L*

[1I-4. Au cours de RD2

2 AcCOH + Ni(OH)2 (sol = Ni2* 2Ac_ + 2HO
E.l. | c(V-Va) CVo 0 (GVi-26Vo)<
E.F. € Va2 —c(V — Va)/2 cV-Vve)2 —ov—""\
issusdeRD1
Ainsi, pour V = 12,0 mL,[Ni = M. AN. :[Ni*]=1,6.10°mol.L™
2V, +V)
\dilution nonnégligée

Pour ce volume versé, il reste du précipité entesiuon a donc :
e i} clV —Vi
K, =[Ni*][HO T _clv-Ve)
2.(V, +V)
Le précipité d’hydroxyde de nickel est relativemstable. La réaction initiale de précipitation est
donc quantitative d'autant plus que la soude eskees.

10/PH-142 AN.:Ks=10"

détail
n(AcO’) =cVep
= CVCq] + 2C2V3 =C1Vp

[1I-5. Pour V > Ve, n(AcO) = ¢;V1 et n(ACOH) =cV — ¢V1.
Or pH = pK; + log ([AcO/[AcOH]) donc pKs = pH + log[(cV — eV1)/ ¢1V4]

AN. : pK.=4,7

I1I-6. Constante d’équilibre de RD1: Krp1 = Ko/ Ke= 102
Constante d’équilibre de RD2 :  Krpz = Ks . K, = 10",

On constate qu&grp1 >> VKgrp, donc les deux réactions sont successives. Cepetadaptonde

réaction n’est pas suffisamment quantitative pourriir Ve, avec suffisamment de précision si on
utilise la pH-métrie (saut de pH tres petit). Ladoctimétrie est donc plus adaptée.
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