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THEME : Chimie et Eau

TP n°2 : La pollution par les phosphates
(Correction)
Sujet conçu et testé par S.Callea

Relu et testé par B.Gravelat et l’équipe technique du lycée Gay-Lussac

I. Quelques informations …

L’eutrophisation est "l’asphyxie des eaux d’un lac ou d’une rivière" due à un apport exagéré de substances nutritives - notamment l’élément phosphore - qui augmente la production d’algues et de plantes aquatiques.

1. Les ions phosphate : 

L’ion phosphate a pour formule PO43-.
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2. Des rivières et des fleuves de plus en plus pollués :

Les ions phosphate PO43- que l’on retrouve dans le milieu aquatique ont essentiellement trois origines : 

· L’agriculture, principalement par les engrais (N, P, K) et la dispersion des lisiers

· L’industrie (conservation d’aliments, dentifrice et cosmétiques)

· Les rejets domestiques (rejets physiologiques humains, lessives)

Dans les lessives, le phosphate se trouve sous forme de polyphosphates (TPP : tripolyphosphates). Leur rôle est de piéger les ions calcium Ca2+, magnésium Mg2+ qui sont susceptibles de perturber le lavage en réagissant avec les tensioactifs.

En France, les phosphates sont interdits dans les lessives mais pas dans les produits de lave-vaisselle. 

3. Mécanisme de l’eutrophisation : 

L'eutrophisation peut se décomposer en quelques étapes :
I. Enrichissement des eaux en nutriments phosphates (PO43-) et nitrates (NO3-) 
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II. Multiplication rapide des végétaux aquatiques (en particulier la prolifération d'algues) 
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III. 

· Diminution très forte du dioxygène O2 dans l'eau

· Décomposition des matières organiques et sédimentation au fond du cours d’eau
· Développement éventuel de plantes flottantes (telles les lentilles d'eau) qui empêche le passage des rayons lumineux 

· Absence de photosynthèse  et d’échanges avec le dioxygène atmosphérique 
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IV. 

· Absence de dioxygène et fermentation anaérobie avec apparition de composés réducteurs et de gaz (Au niveau microscopique, on décrit un gaz comme un ensemble d'atomes ou de molécules très faiblement liés et quasi...) (thiols, méthane) ;
· Mort d'organismes aquatiques aérobies (insectes, crustacés, poissons, mais aussi végétaux dont la décomposition, consommatrice de dioxygène, amplifie le déséquilibre).
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4. Effets de l’eutrophisation : Des lacs ou des rivières totalement asphyxiés
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II. Dosage des ions phosphate par mesure spectrophotométrique :
A. Principe du dosage : 

· Les ions phosphate PO43- forment en milieu acide avec les ions molybdate un complexe phosphomolybdique de coloration jaune suivant une réaction quantitative : 
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H3PO4(aq)  +  12(NH4)2MoO4(aq)  +  21 H+(aq)  =  (NH4)3 PO4.12MoO3(aq) + 21NH4+(aq)  +  12H2O(l)
· Dans ce complexe, l’élément molybdate est dans un état d’oxydation décrit par son nombre d’oxydation  qui vaut  + VI.

· En présence d’acide ascorbique (vitamine C), l’élément molybate est réduit en molybdate de degré d’oxydation + V. Le complexe C’ nouvellement formé est alors de couleur bleue. 
· Plus la concentration de ce complexe est grande, plus l’intensité de la couleur bleue est importante. 

· En plaçant les ions phosphate en défaut, la concentration du complexe dépend uniquement de la concentration des ions phosphate. 

· On se propose de mesurer la concentration des ions phosphate d’un engrais liquide par mesure spectrophotométrique.

B. Manipulations : 

1. Solutions en présence : 

· Vous disposez d’une solution Smère de pentaoxyde de diphosphore P2O5 à 93,2 mg.L-1 dans l’acide sulfurique à 15 %.  
Données : M(P) = 30,1 g.mol-1 ; M(O) = 16,0 g.mol-1
Sachant que le pentaoxyde de diphosphore P2O5 s’hydrolyse en phase aqueuse suivant la réaction : P2O5  +  3H2O  =  2H3PO4
Calculer la concentration molaire du pentaoxyde de diphosphore P2O5, en déduire la concentration molaire en ions phosphate de la solution Smère. 

· Concentration molaire : C(P2O5) = ((P2O5)/M(P2O5) avec ((P2O5) : titre massique

AN : C(P2O5) = 6,65.10-4 mol.L-1
· D’après le bilan de la réaction : 
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AN : C(PO43-) = 1,33.10-3 mol.L-1
· Vous disposez également d’une solution SR de réactif sulfomolybdique noté R de formule ((NH4)2Mo7O4,4H2O) à 37,5 g.L-1 que l’on peut considérer comme 3(NH4)2Mo4 + 4H2MoO4 et d’une solution SvitC d’acide ascorbique  à 1,00.10-1 mol.L-1.

Formule de l’acide ascorbique
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Données : M(R) = 1286 g.mol-1 
Calculer la concentration notée C(R) en élément molybdate dans la solution SR. On précise que pour une mole de réactif R, il y a 7 moles d’élément molybdate.
C(R) = 7((R)/M(R)
AN : C(R) = 2,04.10-1 mol.L-1
· Vous disposez également d’une solution d’engrais Sengrais préparé en dissolvant m0 = 0,25 g d’engrais dans V0 = 100,0 mL d’acide sulfurique à 15 %.
2. Mesure des absorbances : 

a. Préparation de solutions pour le tracé d’une droite d’étalonnage :

Dans chaque salle, vous disposer de quatre burettes contenant : 

· La solution Smère de pentaoxyde de dispohosphore P2O5
· La solution SR de réactif sulfomolybdique R 

· La solution SvitC de vitamine C

· De l’eau distillée

· Préparer cinq tubes à essai de la façon suivante en utilisant les burettes graduées disposées dans la salle : 

	
	Tube 0
	Tube 1
	Tube 2
	Tube 3
	Tube X

	VP de solution Smère de P2O5 (mL) ou Sengrais
	0,0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0

	VR de solution SR (mL)
	2,0
	2,0
	2,0
	2,0
	2,0

	VvitC de solution S3 d’acide ascorbique (mL)
	5,0
	5,0
	5,0
	5,0
	5,0

	Veau d’eau distillée (mL)
	6,0
	5,5
	5,0
	4,5
	4,0

	Vtotal (mL)
	13,0
	13,0
	13,0
	13,0
	13,0


· Homogénéiser les tubes. 
b. Chauffage : 

· Placer les cinq tubes dans un bain marie fabriqué avec un bécher de 500 mL d’eau du robinet portée à 80 °C.
· Chauffer pendant 10 minutes. Une coloration bleue apparaît.
· Refroidir les tubes
· Diluer au demi  toutes les solutions des différents tubes (0 à 3 et tube x). On préparera 10 mL de chaque solution (S0 à S3 et SX). 
· Mesurer l’absorbance au spectrophtomètre à la longueur d’onde de 750 nm des différentes solutions. Le blanc sera fait sur le bécher 0.
Vous devez utiliser une seule cuve. Rincer deux fois la cuve avec la solution et commencez à mesurer les absorbances des solutions les plus diluées vers les plus concentrées. 

· Mesurer les absorbances des différentes solutions. 
	
	S0
	S1
	S2
	S3
	SX

	A
	0,000
	0,450
	0,795

	1,253
	0,874



c. Tracé de la courbe d’étalonnage : 

· Calculer les quantités de matière de phosphate,  de réactif phohomolybique R introduites dans les tubes T0 … T3. En déduire la concentration des ions phosphate dans chaque tube.
	
	Tube 0
	Tube 1
	Tube 2
	Tube 3
	Tube X

	n(PO43-) en mol
	0,0
	6,6.10-7
	1,3.10-6
	2,0.10-6
	?

	[PO43-] en mol.L-1
	0,0
	5,1.10-5
	1,0.10-4
	1,5.10-4
	?

	nR en mol
	4,1.10-4
	4,1.10-4
	4,1.10-4
	4,1.10-4
	4,1.10-4


· Quel est le réactif  limitant ? 
Le bilan de la formation du complexe est :

H3PO4(aq)  +  12(NH4)2MoO4(aq)  +  21 H+(aq)  =  (NH4)3 PO4.12MoO3(aq) + 21NH4+(aq)  +  12H2O(l)

Or 
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Les ions phosphate sont en large défaut  et sont donc les réactifs limitants.
· Sachant que les solutions S0 … S3 et SX sont des dilutions au demi des solutions contenues dans les tubes 0 à 3 et X. Calculer les concentrations des solutions C(PO43-) des solutions S0 … S3 et SX
	
	S0
	S1
	S2
	S3
	SX

	C(PO43-) en mol.L-1
	0,0
	2,5.10-5
	5,0.10-5
	7,5.10-5
	?


· Tracer la courbe d’étalonnage A = f(C(PO43-)). (cf. annexe 1)
C. Interprétations : 

1. Donner l’expression de la loi de Beer-Lambert en définissant chaque grandeur et en donnant son unité.
Loi de Beer-Lambert : A = ((.l.c

A : absorbance sans dimension
(( : Coefficient d’extinction ou d’absorption molaire en mol-1.L.cm-1
l : longueur de la cuve en cm
c : concentration molaire en mol.L-1
2. Justifier le choix de la solution n°0 pour faire le zéro.
Cette solution contient toutes les espèces chimiques contenues dans les autres solutions sans l’espèce colorée C’ bleue. Cela permet de s’affranchir des absorptions éventuelles du milieu (solvant, autres ions, cuve).
3. Expliquer comment obtenir la concentration molaire en ions phosphate de la solution SX. 
On reporte la valeur de l’absorbance de la solution SX dans la droite d’étalonnage. On n’a plus qu’à lire la concentration sur l’axe des abscisses. 
On trouve : C(SX) = 5,27.10-5 mol.L-1
4. En déduire la concentration de la solution dans le tube X.
C(TX) =2. C(SX) 
AN : C(TX) = 1,05.10-5 mol.L-1
5. Calculer la concentration molaire puis le titre massique en ions phosphate de la solution d’engrais Sengrais.

Données : M(P) = 30,1 g.mol-1 ; M(O) = 16,0 g.mol-1
La concentration molaire en ions phosphate de Sengrais est : 
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AN : C(Sengrais) = 6,82.10-5 mol.L-1
Le titre massique en en ions phosphate de Sengrais est : 
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AN : ((Sengrais) = 6,00.10-3 g.L-1
6. Calculer la quantité de matière d’ions phosphate apportée par l’engrais liquide lors de la préparation de V0 = 100,0 mL de la solution d’engrais Sengrais.

n(PO43-) = C(Sengrais).V0
AN : n(PO43-) = 6,82.10-6 mol
7. La richesse d’un engrais phosphaté est définie par le pourcentage en masse de P2O5 que l’on pourrait obtenir à partir du phosphore contenu dans cet engrais. Déterminer ce pourcentage. 

· Masse de P2O5 dans V0 de Sengrais :

n(P2O5) = n(PO43-)/2  soit  

m(P2O5) = 2n(PO43-).M(P2O5) = C(Sengrais).V0.M(P2O5)/2     
AN : m(P2O5) = 4,78.10-4 g
· Pourcentage en masse :  

%(P) = m(P2O5)/m0   AN : %(P) = 0,198 %
8. Le dosage est effectué à 3 %. Evaluer un intervalle de confiance du pourcentage massique.
(%(P) = 0,03. %(P) = 0,006 %
Soit %(P) (  [ 0,192% ; 0,204% ]
9. On a réalisé une dilution avant de  faire les mesures spectrophotométriques. Pourquoi la dilution était-elle conseillée ?
Il faut que les valeurs d’absorbances soient inférieures à 1,3.
Si les solutions sont trop concentrées, il n’y a plus linéarité de la loi de Beer-Lambert
10. Pour diminuer la durée de l’expérience, on n’a pu diluer les concentrations des espèces lors de la préparation des tubes 0 à 3. Que met-on en évidence ici ?
La concentration est un facteur cinétique.
11. L’acide ascorbique est un réducteur. Pourquoi l’appelle-t-on acide ? Citer toutes les fonctions présentes dans la molécule.
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Les deux fonctions énol peuvent perdre leur proton d’où une acidité. 
II. Simulation du dosage des ions sulfate par méthode conductimétrique :
Les ions sulfate sont présents dans de nombreuses eaux minérales telle l’eau Hépar.

On a réalisé un dosage conductimétrique de Vhépar = 10,0 mL d’eau Hépar par le nitrate de baryum à C(Ba) = 1,00.10-2 mol.L-1. On aura préalablement ajouté 200 mL d’eau distillée. 
La réaction se produisant est : 
SO42-(aq)  +  Ba2+(aq)  +  2NO3-(aq)  =  BaSO4(s)  +  2NO3-(aq)

Données :

(0(SO42-) = 160,0 S.cm2.mol-1 ; (0(NO3-) = 71,4 S.cm2.mol-1 ; (0(Ba2+) = 128,0 S.cm2.mol-1
On obtient la courbe suivante : 

[image: image13.png]A Simulwin - Professeur 0] ],
Fidier Smulation Réactfs Len Options de

o 8 e ool Ses all viEal e ]
———— =TE

Fermer Edtion Coubes Affichage Outls Aide

B ol e s ol el

Echele| Gasions | T Fond ot Lgence |

Coieutnd.|

B

T~ Défaut
¥ Légende visible

12 AlzBam 1S Col2  ENR REV EXT RFP Frangais

T ||—g = (RSB B K AP 20

Padeéfinitivecarrection -





1. Donner le nom, le symbole et l’unité de la grandeur Y mesurée.

	On mesure conductance ; Symbole : G ; Unité : S 


2. Préciser pourquoi on a ajouté 200 mL d’eau.
On ajoute 200 mL d’eau pour obtenir des droites lors du tracé du graphique.

3. Remplir le tableau suivant pour en déduire l’allure de la courbe

SO42-(aq)  +  Ba2+(aq)  +  2NO3-(aq)  =  BaSO4(s)  + 2NO3-(aq)

	Evolution de la quantité de matière
	V < VE
	V > VE

	SO42-(aq)
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	0

	Ba2+(aq)
	0
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	2NO3-(aq)
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	Droite de pente proportionnelle à
	-(0(SO42-) + 2(0(NO3-) = 
- 17,2 S.cm2.mol-1
	(0(Ba2+) + 2(0(NO3-) = 
270,8 S.cm2.mol-1


Donc : 
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4. Comment obtenir le volume équivalent ?

On détermine le volume équivalent à l’intersection des deux droites.

D’après les courbes : VE = 13,6 mL 
5. Calculer la concentration C0  et le titre massique. Comparer à l’étiquette.
· A l’équivalence : (nSO42-)bécher = (nBa2+)versé soit C0×Vhépar = C(Ba)×VE 
( C0 = (C(Ba)×VE)/Vhépar
· AN : C0 = 1,36(10-2 mol.L-1
soit C0.M(SO42-) = 1,30 g.L-1 (confirmation de l’étiquette)
Annexe 1 : 
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Annexe 2 :
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Dosage conductimétrique de 10,0 mL d’eau Hépar par une solution de nitrate de baryum à 1,00.10-2 mol.L-1





Complexe noté C de coloration jaune
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