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 DS3 : Chimie 
(1h30)  (9h55-11h25) 

Thermochimie par voie sèche et équilibres en solution aqueuse 

Partie A : Une étape industrielle vers l’obtention d’acide sulfurique             
(extrait Banque PT 2014)
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L’acide sulfurique est actuellement produit essentiellement pour la production d’engrais phosphatés (attaque 
par voie humide des fluorapatites (phosphates calciques naturels) pour donner l’acide phosphorique).  

Mais l’utilisation massive des engrais de synthèse et leur infiltration dans les sols conduit à l’eutrophisation 
de l’eau qui les recueille : excès de nutriments favorisant la prolifération de certaines espèces.  

Les nitrates et les phosphates agricoles sont directement responsables de ces situations aux conséquences 
environnementales catastrophiques. (marées d’algues vertes par exemple dans le nord Finistère  dont la 

putréfaction dégage du méthane et de l’hydrogène sulfuré).
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3

A-2-3) Déduire de la question précédente l’équation bilan de la réaction d’oxydation de 
l’éthanol par le dioxygène qui conduit à la formation de dioxyde de carbone et 
d’eau. 

 
A-2-4) Calculer la masse de dioxygène nécessaire pour oxyder l’éthanol contenu dans 

3
0V 10m=  d’un effluent aqueux dont la concentration en éthanol est 

1
0C 25 mg.L−= . Quel volume d’air ( aV  exprimé en m3), pris à 20°C et sous une 

pression égale à 1,01 bar, doit-on utiliser pour réaliser cette opération ? 
 

A-3. Oxydation de la matière organique en absence de dioxygène et en présence d’ions 
nitrate (bassin de dénitrification) 
 
A-3-1) Déterminer le nombre d’oxydation de l’azote dans l’ion nitrate. 
 

A-3-2) Ecrire la demi-équation électronique du couple 3 2NO / N−  dans le sens de la 
réduction.   

 
A-3-3) En déduire l’équation bilan de la réaction d’oxydation de l’éthanol par l’ion 

nitrate. Cette réaction conduit à la formation de dioxyde de carbone, d’eau et de 
diazote. 

 

A-3-4) Un effluent aqueux de volume égal à 3
0V 10m=  contient 1

1C 100 mg.L−=  d’ions 
nitrate. Quelle masse minimale ( em  exprimée en kg) d’éthanol doit-on utiliser 
pour transformer la totalité des ions nitrate de cet effluent en diazote ? 

 
 
B. ETUDE D’UN PROCEDE DE DEPHOSPHATATION DES EAUX 
 

Une teneur élevée en phosphore a des conséquences écologiques néfastes comme 
l’eutrophisation des lacs. Pour éviter cet inconvénient, différents procédés sont mis en œuvre 
pour réduire la teneur en phosphore dans les eaux à la sortie des stations d’épuration. Un 
procédé envisageable consiste à précipiter le phosphore sous forme de struvite de formule 
MgPO4NH4(s). L’équation bilan de la réaction de précipitation est :  

2 3
4 4Mg PO NH+ − ++ +  ←

→  4 4(s)MgPO NH  
 

Données et recommandations spécifiques à la partie B 
• La température est égale à 25°C. Toutes les constantes d’équilibres sont données à 25°C. 
• L’activité des espèces en solution aqueuse sera assimilée à leur concentration exprimée en 

1mole.L− . 

• Produit ionique de l’eau : 14
eK 10−= . 

• Constantes d’acidité :  3 4 2 4H PO / H PO−  : 2,1
1Ka 10−=  ; 2

2 4 4H PO / HPO− − : 7,2
2Ka 10−=  ; 

2 3
4 4HPO / PO− −  : 12,4

3Ka 10−= ; 4 3NH / NH+  : 9,25
4Ka 10−= . 

• Produit de solubilité de la struvite : 11
1Ks 10−= . 
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l’eutrophisation des lacs. Pour éviter cet inconvénient, différents procédés sont mis en œuvre 
pour réduire la teneur en phosphore dans les eaux à la sortie des stations d’épuration. Un 
procédé envisageable consiste à précipiter le phosphore sous forme de struvite de formule 
MgPO4NH4(s). L’équation bilan de la réaction de précipitation est :  

2 3
4 4Mg PO NH+ − ++ +  ←

→  4 4(s)MgPO NH  
 

Données et recommandations spécifiques à la partie B 
• La température est égale à 25°C. Toutes les constantes d’équilibres sont données à 25°C. 
• L’activité des espèces en solution aqueuse sera assimilée à leur concentration exprimée en 

1mole.L− . 

• Produit ionique de l’eau : 14
eK 10−= . 

• Constantes d’acidité :  3 4 2 4H PO / H PO−  : 2,1
1Ka 10−=  ; 2

2 4 4H PO / HPO− − : 7,2
2Ka 10−=  ; 

2 3
4 4HPO / PO− −  : 12,4

3Ka 10−= ; 4 3NH / NH+  : 9,25
4Ka 10−= . 

• Produit de solubilité de la struvite : 11
1Ks 10−= . 
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• Produit de solubilité de l’hydroxyde de magnésium : 10,4
2Ks 10−= . 

• La variation de volume liée à l’ajout de chlorure de magnésium est négligeable.  
B-1. Ecrire l’expression du produit de solubilité de la struvite. 

 
B-2. Présenter le domaine de prédominance des diverses formes du phosphore 

( 2 3
3 4 2 4 4 4H PO ;H PO ;HPO ;PO− − − ) en phase aqueuse en fonction du pH. 

 Présenter le domaine de prédominance des deux formes de l’azote (NH3 et 4NH+ ) en 
phase aqueuse en fonction du pH. 
 

B-3. Un effluent aqueux contient 3 1
PC 4.10 mol.L− −=  de phosphore 

( 2 3 3 1
3 4 2 4 4 4[H PO ] [H PO ] [HPO ] [PO ] 4.10 mol.L− − − − −+ + + = ) et 3 1

NC 15.10 mol.L− −=  

d’azote ammoniacal ( 3 1
3 4[NH ] [NH ] 15.10 mol.L+ − −+ = ). Le pH de cet effluent est 

maintenu égal à 9,5. 
 

B-3-1) Calculer sa concentration molaire en 3
4PO − . 

 

B-3-2)  Calculer sa concentration molaire en 4NH+ . 
 
B-3-3)  Quelle masse minimale, exprimée en kg, de chlorure de magnésium (MgCl2, sel 

totalement soluble dans les conditions utilisées) doit-on introduire dans 5 m3 
d’effluent pour :  
B-3-3-1) Faire apparaître le précipité de struvite ? 
B-3-3-2) Avoir une concentration finale en phosphore de l’effluent égale à 10% 

de sa concentration initiale ? Vérifier que dans ces conditions 
l’hydroxyde de magnésium (Mg(OH)2(s)) ne se forme pas. 

 
B-3-4) Quelle est, à pH=9,5, la fraction maximale de phosphore que l’on peut précipiter 

sous forme de struvite sans observer la formation d’hydroxyde de magnésium. 
 
 
 
C. PROCEDES DE TRAITEMENT DES EFFLUENTS GAZEUX CHARGES EN 

COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS (COV) 
 

Présentation : Ces procédés sont classés en deux catégories. Les procédés destructifs 
aboutissent à l’oxydation en dioxyde de carbone et eau des molécules organiques (si celles-ci ne 
contiennent que les éléments C, H et O). Les procédés récupératifs permettent de recycler les 
composés organiques volatils après les avoir concentrés soit sous forme de liquide 
(cryocondensation), soit dans un solvant liquide (absorption) soit sur un solide (adsorption sur 
charbon actif ou sur zéolithes). Nous nous intéresserons ici à un procédé destructif : 
l’incinération ou oxydation à haute température et à un procédé récupératif : l’adsorption. 
 

Données et recommandations spécifiques à la partie C 
• Tous les gaz (ou vapeurs) sont parfaits. 


