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Prof : Med Dhafer
Bahroun

CORRECTION DETAILLEE
CHIMIE (7 points)

Exercice n°1 - Oxydation de I” par 52082'

1°) Equation de la réaction et couples redox
Les couples redox mis en jeu sont : I2/I' et 52082'/5042'. Le diiode I2 apparait : I est donc le réducteur (il s'oxyde) et
5,0, l'oxydant (il se réduit).
Oxydation: 21 - L, + 2e
Réduction : 5,0.* +2e -»250,”
Bilan: 5,0, +21 -1,+250,%
2°) a- Tableau descriptif d'évolution

Quantité initiale d'ions iodure : no(l') = Clv1 =0,6 X 50.103 = 3.1072 mol = 30 mmol. Quantité initiale de
peroxodisulfate : no(SZOSZ') = C2V2 (inconnue).

- - 2- - 2-
Equation Szos + 21 - I2 + 2 SO4
Etat initial (x = 0) C,V, 30 mmol 0 0
Etat intermédiaire (x) C,V, - x 30 - 2x X 2X
Etat final Xe=x_) C.V, -x 30 - 2x X 2x
max 2 2 max max max max

2°) b- 52082' est le réactif limitant - valeur de C,
Graphiguement, la concentration finale en diiode est [Iz]max =12 mmol.L? (asymptote de la courbe). Le volume
total du mélange est V = V,+V,=100mL=01L. La réaction étant totale :

x=x__ =n(l)=[,] _ xV=1210"x0,1=1,2.10" mol = 1,2 mmol
max fr2 2°max
* Si |” était le réactif limitant : 30 - 2x . =0=x_ =15mmol.Orx _ =1,2mmol # 15 mmol: cette hypothéese
est rejetée (il reste 30 - 2x1,2 = 27,6 mmol d'ions | : I” est en exces).
« Donc S.0.% est le réactif limitant : C.V, -x___ = 0.
278 22 max 3 3 1
C2 =X IV, = 1,2.10°/50.10™ = 0,024 mol.L

[1,1 (mmol.L™1)

: : : [2dmax = 12 mmoliL
- tamuEite ot = 30 T ; :
i pentes =3,2)/60 :

60 90 120 150
t (min)

Figure 1 corrigée : lecture de [Izlmax, de [I2] a 15 et 45 min, et tangente a ts = 30 min

3°) Vitesse volumique moyenne entre t, =15 min et t, =45 min
La vitesse volumique d'une réaction est v = (1/V) - dx/dt. Comme [I2] =x/V,onav = d[I2]/dt. La vitesse moyenne
vaut :
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Vinoy = (X(6) = X(E)) 1V (t, - £) = (1,1, - [1,],) / (t, - t,)
Lecture graphique : [|2]1 = [I2](15 min) = 4,7 mmol.L! et “2]2 = [I2](45 min) = 9,3 mmol.LL.

V. =1(9,3-4,7)/(45-15)=4,6/30 = 0,153 mmol.L"Y.min = 2,55.10 mol.L"1.s™!

moy

4°) a- Vitesse volumique instantanée - valeur a t, = 30 min

Définition : la vitesse volumique instantanée a la date t est la dérivée, par rapport au temps, de I'avancement
volumique : v(t) = (1/V)-(dx/dt) = d[I2]/dt. Graphiquement, c'est le coefficient directeur de la tangente a la
courbe [I 1 = f(t) a la date t.

At = 30 min, la tangente passe par les points (0 ; 3,2) et (60 min; 12 mmol.L” )

v(t,) = (12 - 3,2)/ (60 - 0) = 0,147 mmol. L"Y.min™! = 2,45.10° mol.L™?

4°) b- Evolution de la vitesse au cours du temps

Les coefficients directeurs des tangentes diminuent au cours du temps : la tangente est de plus en plus « horizontale
» et devient nulle quand la courbe atteint son asymptote. La vitesse de la réaction diminue donc au cours du
temps (v(0) = 0,4 mmol.L"-.min™! > v(30 min) = 0,147 > ... - 0).

Cause : le facteur cinétique responsable est la concentration des réactifs : elle diminue au fur et a mesure qu'ils
sont consommeés, ce qui réduit la fréquence des chocs efficaces entre les entités réactives. La réaction s'arréte quand
le réactif limitant (52082') est épuisé.

Exercice n°2 - Oxydation de I” par I'eau oxygénée

1°) Pourquoi ajouter I'acide sulfurique en exces ?

Les ions oxonium H3O+ sont un réactif de la réaction (HZO2 +21+2 H_,‘O+ -1, +4 HZO). Sans eux la réaction n'a
pas lieu. En les introduisant en exces : (i) ils ne sont jamais le réactif limitant, donc I'avancement final est fixé
uniguement par HZO2 ou I™; (ii) leur concentration reste pratiguement constante, ce qui évite que I'acidité n'influe
sur la vitesse au cours du suivi.

2°) Tableau descriptif en avancement volumique y

Volume du mélange : VT =2V =40mL At =0, les concentrations sont divisées par 2 par la dilution : [H
et [l = C,/2 (mol.L™).

0,l,=¢,/2

- +
Equation HZO2 + 21 + 2 H3O - I2 + 4 HZO
Etat initial (y = 0) C,/2 C,/2 exces 0 exces
Etat intermédiaire (y) Cj2-y Cl2-2y exces y exces
Etat final (yf) C,/2-y; C,l2-2y, exces 1z exces

3°) Valeurs de C et C

Détermination de C a t =0, la courbe donne [Hzoz]o = 0,08 mol. L't or [Hzoz]o =C /2 = C =2x0,08=0,16
mol.L L.

Détermination de C, i la courbe tend vers [H,0,], = 0,02 mol.L”! = 0 : il reste de I'eau oxygénée a la fin, donc
HZO2 est en exces et I est le réactif limitant (réaction totale).
Ye = [Hzoz]o - [Hzoz]f =0,08 - 0,02 = 0,06 mol.L™!
I limitant : C,/2 -2y, =0=C, =4y =4 x 0,06 = 0,24 mol.L"!

4°) Concentrations a l'instant de demi-réaction
Le temps de demi-réaction t. _ est la durée au bout de laguelle I'avancement atteint la moitié de sa valeur finale :
=y/2 = 0,03 mol.L™",

= _ _ -1

[H202]1/2 = C1/2 - yf/2 =0,08-0,03 =0,05 mol.L

Sur la courbe, I'ordonnée 0,05 mol.L ™! correspond & t,,=6 min (voir figure 2 corrigée).
= C,/2 - 2:(y/2) = 0,12 - 0,06 = 0,06 mol.L™

-1
[, 1/2 =yJ2 = 0,03 mol.L"

y(ty )

[I_]1/2
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[H,0,] (mol.L?)

[H30,15 = D,08 mol/L
0.08 Prfef ) S N SO S B
\\ ..................................................
0.06 N b SO T R
0,05 : P
0.04 | . \‘\ 5 SO VPO VO S SOV TR S -
,,,,,,,,,,,, \\
T —
T w=0:02 rmol/L
0.02
Pob oatig=emin bbb b e e e
0 8 16 24 32 40

t (min)

Figure 2 corrigée : [H202]o, [H20:]f et détermination de t%

5°) Dosage iodométrique
a- Couples : I/I" et $,0,%/5,0.%" ) X
I2+25203 =21 +S406

b- La réaction est totale et pratiquement instantanée. D'apres les coefficients stoechiométriques, pour consommer
n(l,) = 2 mmol il faut n(5,0,%") = 2 n(L,) = 4 mmol.

CV,=2n(l)=V,=2x2107/05=810"L=8mL
Observation : tant que la quantité de diiode formé reste inférieure a 2 mmol, tout le diiode est aussitot détruit par
le thiosulfate : le mélange reste incolore. Des que 2 mmol de |, ont été formées, le thiosulfate est épuisé : le diiode
qui se forme ensuite subsiste et, en présence d'empois d'amidon, le mélange devient brusquement bleu. La date
d'apparition de la couleur permet donc de repérer I'instant ou n(Iz) = 2 mmol.
c- Non, si le thiosulfate est versé dans le mélange lui-méme. La réaction L, +2 52032' -2+ 54062' régéneére les
ions I consommeés, donc tant que le thiosulfate n'est pas épuisé, I n'est pas consommé mais HZO2 I'est. Vérification
chiffrée : nO(H202) = 0,08 x 0,04 = 3,2 mmol ; no(l') = 0,12 x 0,04 = 4,8 mmol.
- Sans thiosulfate : HZO2 consommé = 2,4 mmol (I” limitant) = nf(HZOZ) = 0,8 mmol.
- Avec thiosulfate : 2 mmol de H,0, sont consommées pendant la phase de dosage (I” est régénéré), il reste 1,2
mmol de HZO2 et 4,8 mmol de | ; or 1,2 mmol de HZO2 n'exige que 2,4 mmol de I : HZO2 devient limitant et est
entierement consommé = nf(HZOZ) =0.
L'état final n'est donc pas le méme. (Remarque : si le dosage est effectué sur des prélévements, sans rien ajouter au
mélange principal, le suivi ne perturbe pas le systéme et I'état final est identique.)
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PHYSIQUE (13 points)

Exercice n°1 - Circuit RC avec générateur de courant
Partie | : charge du condensateur (K en position 1)

1°) Phénomeéne dans le condensateur

Le générateur impose un courant constant qui circule dans le circuit : le condensateur se charge. Des charges
électriques de signes opposés s'accumulent sur ses armatures : I'armature A recoit la charge +q et I'armature B la
charge -q, avec q qui augmente au cours du temps.

2°) a- Nom de la tension u, inscrite sur le condensateur
C'est la tension de service (tension maximale admissible, appelée aussi tension nominale) : au-dela de cette valeur
le diélectrique risque d'étre détérioré (claquage).
2°) b- Expression de uc(t)
Le courant est constant : i = | = dg/dt. Par intégration, avec q(0) = 0 (condensateur initialement déchargé) :
g(t) =1t et Ue = g/C= uc(t) = (I/C)-t

La tension uc croft donc linéairement avec le temps (droite passant par I'origine).

2°) c- Capacité du condensateur
At =3su.=U =12V

C=1t /U, =40.10°x3/12=1.10"F = 10 yF

3°) Surface des armatures
Pour un condensateurplan:C=¢S/e=S=Ce/=«.

S =(1.10” x 0,2.10°%) / (4.10%) = 5.1072 m? = 0,05 m? (500 cm?)
Partie Il : décharge du condensateur (K en position 2)

1°) Equation différentielle en up

On oriente le circuit dans le sens du courant de charge (i = dg/dt = C-duC/dt) : en décharge, i est négatif. La loi des
mailles (condensateur, R et R') donne :

Uo+Ug +Up, = 0 avec U R-i et U, g R“i = Ue + (R+R)i=0 (1)
Dérivons (1) par rapport au temps : duc/dt + (R + R')-di/dt = 0. Or duC/dt =i/C, donc :
i/C+ (R + R')-di/dt =0
Multiplions par R, sachant que R'i = up et R-di/dt = duR/dt :
uR/C + (R + R')-duR/dt =0= duR/dt + (L/((R + R')C))-uR =0 (2)

2°) a- Vérification de la solution - expressions de Aet T
Siuglt) = Ae™T alors du/dt = ~(A/1)-e’V". En remplacant dans (2) :

AeVT.[-1/t+ 1/(R+R)C)1=0 pourtoutt
Comme A-e”’" n'est pas identiquement nul, il faut que le crochet soit nul: T = (R + R')-C.

Détermination de A (condition initiale) : la tension aux bornes d'un condensateur est continue, donc uC(O) = U1'
Dans(l)at=0: Ul + (R + R')i(0) = 0=i(0) = —U1/(R + R'). Alors uR(O) = R:i(0) = A, d'ou:

-t/t

T=(R+R')C et A=-R-U1/(R+R')

2°) b- Expression de uc(t)
D'apres (1) : Ue = -(R +R")i = ~((R + R")/R)-u. Donc:

U (t) = -((R + R')/R) - Ae VT = Ul-e't/T

On vérifie : uc(0) = U, etu. décroft exponentiellement vers 0.
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t (s)

ug(t) (V)

Figure 3 corrigée : lecture de u_R(0) = - 4 V et détermination de T = 0,3 s
3°) a- Montrer que R' = 2R

Sur la courbe de la figure 3, uR(O) = -4 V. D'autre part uR(O) =A= —R-U1/(R + R):
4=12R/(R+R)=R+R'=3R=>R'=2R

3°) b- Valeurs de R et R’
Détermination de T : par la méthode de la tangente a l'origine, celle-ci coupe I'axe des temps (uR =0)ent=rT1;0n
lit T = 0,3 s. (Vérification par la méthode des 37 % : Ug(t) = 0,37 x (-4) = -1,47 V, atteinte at=0,3s.)
Comme t=(R+R')C=3RC:
R=1/(30)=0,3/(3x110°)=1.10°Q=10kQ et R' =2R=20kQ

3°) c- Energie dissipée par effet Joule dans R' entre 0 et T
La puissance dissipée dans R' est p = R"i?, avec i(t) = U /R = —(Ul/(R +R"))-eVT donc iz = (U1/(R + R'))?

W = [yFR"Zdt =RU /R +R)- [} e VT gt = R:U /(R + RY)? - (1/2)-(1 - e?)
En remplacant t = (R + R")C:

. e—2t/'r :

W, =R-C-U - (1- e2)/(2(R + RY))

W = (20.10% x 1.107 x 122) x (1 - 0,1353) / (2 x 30.10%) = 28,8 x 0,8647 / 60 000 = 4,15.107% ]

Contréle : I'énergie initiale du condensateur est Y2CU 2 = 7,2.10'4J ; la part dissipée dans R' (2/3 de I'énergie totale
dissipée car R' = 2R) pendant [0 ; T] est cohérente avec WJ = 4,15.10‘4J (soit 2/3 x 7,2.107 x 0,8647).

Exercice n°2 - Charge et décharge d'un condensateur avec une source de tension

1°) Equation différentielle en i(t) (K en position 1)
Circuit de charge : générateur E, R, R etCen série. Loi des mailles :
E= R2-| + Rl'l +U.= (R1 + Rz)'l +Uc
On dérive par rapport au temps (E constante) : 0 = (R1 + Rz)-di/dt + duC/dt, avec duC/dt =i/C:
di/dt + (1/((R1 + RZ)C))-i =0

2°) Expressions de T, etA
En reportanti = A-e”¥%1 dans I'équation différentielle : A-e't/Tl-[—ll'r1 + 1/((R1+R2)C)] =0= T, = (R1 + R2)-C.
Condition initiale : le condensateur est initialement déchargé, uc(O) = 0. Dans la loi des maillesat=0:E = (R1 +
Rz)-i(O) =i(0)=A:

A=I0=E/(R1+R2)

3°) a- Vérifier que t=1,
Pendant la charge uc(t) =E(1- e'tlrl). Ala date true= 0,63E:
1-e1=0,632e"%1=037>t/1,=-In0,37)=~ 0,994 ~1

Donc t1 =T, la constante de temps est la durée au bout de laquelle le condensateur est chargé a 63 %.
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3°) b- Détermination de T, (méthode de la tangente)
On trace la tangente a la courbe i(t) a I'origine (t = 0) : elle coupe I'axe des temps au point d'abscisse t = T Sur
la figure 4 : T, = 20 ms.
Vérification par la méthode des 37 % : i(t)) = 0,37-IO = 0,37 x 25 =9,2 mA, valeur atteinte a t = 20 ms.
i (mA)

lo = 25mA | i ;
25 ............... A e Y

20| , -------

15 [ NN RS SRS SSNORSINS SORMUNI S CIS S—

L e i At Mo S SO S S SOt N

wgente)g

0 20 40 60 80 100
t (ms)

Figure 4 corrigée : lo = 25 mA, tangente a I'origine (T: = 20 ms) et i(T1) = 9,2 mA

3°) c¢- Valeurs de R/ R,etC
* At =0, la courbe donne I0 =25mA:
I0 = E/(R1 + P‘z) = R1 + R2 =10/25.102=400Q (a)
‘At =T, I'intensité vaut i(tl) = 9,2 mA et la tension aux bornes de R,estU, = Rz-i(t
R,=U,/i(t;) =1,38/9,2.107 =150 O
» D'aprés (a) : R, =400 - 150 = 250 Q.
*1, =R, +R)C=>C=1 /(R +R,)=20.10"/400 = 5.10° F = 50 pF.

)

4°) a- Expression de In(Ec/ECmax) en fonction du temps
L'énergie électrostatique est Ec(t) = 1/z-C-uCZ(t). Elle est maximale quand Ue = E: EC =
E.o R RO, max

E/EC
max
In(EC/ECmax) =-2t/ ((Rl + R'):C)

C'est I'équation d'une droite passant par I'origine, de coefficient directeur négatif a = —2/((R1 + R")C).

= %-C-E2, Avec uc(t) =

= (u /E)? = ¢ 2Ry *RI0

4°) b- Valeur de R’
La droite de la figure 5 passe par I'origine et par le point (60 ms ; -4). Son coefficient directeur est :
a = Ay/At = (-4-0)/(60.103-0) = -66,7 5+
a= —2/((R1 + R')C) = (R1 + R'):C =2/66,7 =0,035s=30ms
R1 + R'=0,03/ 5.10™ = 600 Q = R' = 600 - 250 = 350 Q

4°) c- Courbe si R2 est branché entre R1 etC
R, fait alors partie du circuit de décharge : la résistance totale devient R, + R, +R'=250+150 + 350 = 750 Q. La
constante de temps de décharge est :
T = (R +R, +R)C=750x 5107 =37,5ms
In(EC/ECmaX) = -2t/t' =-0,0533:t (t en ms)
C'est encore une droite passant par I'origine, mais de pente plus faible en valeur absolue (-0,0533 ms™! au lieu de

-0,0667 ms'l) : elle descend moins vite. Pour la tracer, on prend deux points : (37,5 ms ; -2) et (60 ms ; -3,2) en
plus de l'origine.
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IN(Ec/Ecmax)

[
FRYC 375 g
72) et (60 ; -3,2)

“RIFR:
points (37,5 ;

Figure 5 corrigée : droite donnée (noir) et nouvelle droite avec Rz en série (rouge)

Récapitulatif des résultats : C2 = 0,024 mol/L; v_ = 0,153 mmol/L/min ; v(30 min) = 0,147 mmol/L/min |
C1=0,16mo|/L;Cz=0,24m0|/L;t1/2=6min;Vo=§mL|C=10uF;S=O,05m2;T=0,35;R=10kQ;R'
=20kQ; W =4,1510%) | T2 =20ms; Ri =250Q; R2=150Q; C =50 uF ; R' =350 Q.

J
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