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ainsi que tout type de typex ou ruban correcteur.
Les réponses doivent étre encadrées ou soulignées en couleur.

Les encres thermoeffacables sont interdites,

La rédaction doit étre claire et concise, toutes les réponses doivent étre justifiées.

Les problemes sont indépendants et peuvent étre traités dans I'ordre souhaité. En revanche,
vous devez respecter I’ordre des questions a I'intérieur d’un probléme donné.

PROBLEME n°1 : Dosage d’'un antiseptique

Document 1 : La solution de lugol

La solution de lugol est un un antiseptique proposé par le médecin frangais Jean Guillaume Auguste

Lugol au XIX® siecle. C'est une solution aqueuse de diiode I, et d’'iodure de potassium (K* + I'). En

présence d’un exces d’ions iodure, le diiode réagit pour donner l'ion triiodure selon la réaction

I> + 1" = I3 Cette solution antiseptique est donc une solution d’ion triiodure de concentration voisine

de ¢=0,05 mol.L1.

LI Spectre UV-visible de V'ion triiodure (1;7]
| en solution aqueuse.
¢ est le coefficient d'absorption molaire de I'espece.
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1) Donner la définition de I'absorbance d’un échantillon de solution.

2) Quelle est la couleur d’une solution de lugol ?

3) Rappeler laloi de Beer-Lambert (on précisera le nom et 'unité de chaque terme). Est-elle vérifiée

pour des solutions de triiodure d’une concentration inférieure a 0,01 mol.L'1?

4) Vérifier que la valeur du coefficient d’absorption molaire correspondant aux mesures du

document 3, est bien en accord avec celle que I'on peut lire dans le document 2.
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5) Comment choisit-on habituellement la longueur d’onde de travail pour un dosage
spectrophotométrique ? Proposez une explication au choix effectué dans I'expérience du
document 3.

6) Les solutions utilisées dans I'expérience du document 3 ont été préparées a partir d’'une solution
mére de concentration en triiodure : [I3]mere = 1,00.102 mol.L'Y. Proposer un protocole (on
précisera la verrerie utilisée) pour I'obtention de la solution d’absorbance A’ = 1,25.

7) On mesure |'absorbance a 500 nm d’une solution de lugol diluée au dixieme: A = 1,00.
Déterminer la concentration molaire de la solution de lugol utilisée.

Données :
Jaune- Jaune ’ Jaune
vert /" orangeé
| 0,400 um Violet
Vert i
er Orange 0,430 um Indigo
0,470 um Bleu
B|6L;— Rouge 0,530 um Vert
ver ¢ .
Orange 0,580 um . Jaune
0,600 pm Orange
B Rouge

0,650 pm

Bleu Rouge
violacé Violet violacé

PROBLEME n°2 : Réaction du calcaire et de I'acide chlorhydrique

Le calcaire principalement constitué de carbonate de calcium CaCOs, réagit avec une solution d’acide
chlorhydrique, H;O" + CI', selon I’équation :

CaCO; s T 2 H30+ (aq) = Ca2+ (aq) T COz(g) + 3 H,O
On introduit dans un flacon de volume total 1,1 L maintenu & 25 °C, un volume V; = 100 mL de solution
d’acide chlorhydrique de concentration C; = 0,10 mol.L'. On ajoute rapidement une masse m, = 0,31 g
de calcaire et on relie le flacon a un capteur de pression.

1) Donnez le tableau d’avancement et déduisez-en le réactif limitant.

2) La pression initiale indiquée par le capteur de pression est égale a la pression atmosphérique py =
1,080 bar. Au cours de la réaction, la pression augmente a cause de la production de gaz. Le
capteur indique alors une pression p = pg + p(CO3), p(CO,) étant la pression partielle de COx).

a) Reliez p(COy) a I’avancement de réaction.

b) Déterminez la pression finale indiquée parle capteur dans le cas ou I’avancement maximal est
atteint.

données : R =8,314 J.K " .mol , masses molaires atomiques en g.mol’l :Ca:40,1:C:12,0; 0:16,0
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PROBLEME n°3 : Equilibres en solution aqueuse

Solution A :
On mélange 50 mL de solution d’acide nitreux (HNO;) a 0,01 mol.L'! avec 50 mL de solution de benzoate de
sodium (PhCOONa) a 0,02 mol.L™.
On considere I'équilibre suivant :
HNO; + PhCOO" = NO," + PhCOOH K°=8 a25°C
1) Déterminer la composition de la solution a I'équilibre a 25°C.

Solution B :
A 25 °C, on dispose d'une solution aqueuse contenant des ions ferrocyanure Fe(CN)‘é('aq) de concentration en
quantité de matiére initiale C de 0,10 mol. L™1. La solution est le siége de la réaction suivante :
4- N 2+ - 0 — -25
Fe(CN 6(aq) < Fe(aq) +6 CN(aq) K° = 7,9 10

2) Déterminer les concentrations a I'équilibre dans cette solution.
3) Exprimer puis calculer le taux de conversion t de I'ion ferrocyanure.

PROBLEME n°4 : Réaction de I'oxyde de fer

Soit la réaction suivante :
4 FeOys) = Fe(s) + Fe30ays)
pour laquelle, on a:

In K°=%— 7,94 .1073 avec Ten K

1. Montrer que I'équilibre ne peut étre observé sous 1 bar qu’a une seule température que I'on
déterminera.
2. Que se passe-t-ilsiT>Teqou T<Teq?

PROBLEME n°5 : Détermination de la steechiométrie d’'une réaction
La réaction quantitative entre ’ion fer (II) et la (1,10)-phénantroline (notée L) est :

Fe*t +nL — [Fe(L),)**

A 500 nm, on mesure I’absorbance A de mélanges ayant tous la méme concentration

totale [Fe*] + [L], = Co. On note X = %.

1) Exprimer 'absorbance A de ces mélanges en fonction des concentrations a ’équilibre
en Fe*t et [F e(L)n]2+ en supposant que ce sont les seules espéces qui absorbent
(on note €; et €5 leurs coeflicients d’absorption molaires). La longueur de la cuve
est £.

2) Soit Xg lavaleur de X quand les espéces sont dans les proportions steechiométriques.
Exprimer Xg en fonction de n.

3) Etablir 'expression Y = A — Ag en fonction de X ot Ag représente ’absorbance
qu’aurait le mélange s’il n’y avait pas de réaction; distinguer les cas X < Xg et
X > Xg.

4) Déterminer la valeur de n & partir des mesures (Co = 8-107* mol-L ™) :

X 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Y 020 046 072 098 120 146 173 144 0,72




