Correction — Physique-chimie — DS 5

| Propriétés de I'eau de Javel

D’aprés CCINP MP 2016

1.1 Geénéralités

1 - Halogéne = avant-derniére colonne. Il tend & gagner un électron pour atteindre la configuration
électronique de la derniére colonne, donc tend a former C1 .
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1.2 Décomposition de I'acide hypochloreux en phase gazeuse
Etat final et rendement

3 - Tableau d’avancement :

2 HCIO(g) = ClQO(g) + HQO(g)
§ no — 2§ § 3
EF nog — 26]0 gf gf
v
4 -|nyg= ];g—T = 100 mol.
Niot.eaz It
5 - On A Piot — tt%
f Ntot, az T . ERT
* PH,O = TH20 Ptot = Moot gas i/ ; solt | pH,0 = 7-
RT
* Idem : |pc,0 = 57
No — 25 ntomgazRT . (no - ZS)RT
* PHCIO = THCIO Prot = , 801t | pacio =
ntot,gaz V V
PH,0 PCly0 ERT ERT 52
6 - QT = p° p° = Vp® Vp® y soit : QT = —
(pH01o>2 ((no—Zé)RT>2 (”0 - 25)2
p° Vp°

7 - Dans I'état final, £ = &,. Donc on utilise la loi d’action des masses : Q,(§f) = K° < & =

nNg — 25]0
Ko
VR e g =VR-2) e GUHaE) =V o |G-t

8 - Epuisement de HCIO lorsque ng — 2&max = 0, soit donc | Emax = o _ 50 mol.

2
9 - @ = & /Emax = 43.5/50, soit

Correction — DS 5 1/6 Raoul Follereau | PTSI | 2021-2022




Résolution de la LAM par dichotomie

10 - f est continue, et admet un unique zéro sur 'intervalle de recherche.

11 - Cf:
epsilon = le-6
a =20

b = 0.95

while b-a > epsilon
m = (atb)/2

if f(a)*f(m) < O: # st f(a) et f(b) n'ont pas le méme signe
a=a # alors c'est que le 0 de f se trouve entre a et m
b=m
else:
a=m # sinon, c'est que le 0 de f est entre m et b
b=b

print (m)

1.3 Suivi de la décomposition du bleu brillant en présence d’hypochlorite de
sodium

Détermination de I'ordre par rapport a E133

NE133nitial €11 €10, = nClo- jnitial _ C2Va

12 - |[E133]; = = t — .
[E133 Viot A Viot Vit Vs

13 - On constate que [C1IO™]; > [E133];, donc au cours de la réaction [ClIO™](¢) ~ [ClO™]; = cst.

On pose |k = k[CI07]? | et on a|v = k'[E133]*.

d/E133
14 - On a v = K'[E133]* avec a = 1, et [ P ] = —wv, d’ou ’équation

d[E133]
di

= —K/[E133).

Solution : |[E133] = [E133]; e *".

15 - L’absorbance est proportionnelle & la concentration : A = a x [E133] = a[E133];e*".
Et at =0 ceci donne Ay = a[E133); x 1. Donc on a A = Age "
" A

A
On manipule ensuite : — = e ¥ d’ou |ln — = —k't.

AO B AO

16 - Ordre 1 validé car le tracé de y = In(A/Ayp) en fonction de ¢ est compatible avec un modéle linéaire.

La pente est —k’, d’ot |k’ = 0,277 min ™.

E133]; : : . A
17 - Par définition, ¢/, vérifie [E133](t1/2) = [ | . Par proportionnalité on a donc aussi A(ty/2) = 70,
Alt
soit donc (—1/2) = 1
Ay 2
At 1 In2
Donc —k/tl/g =In (/110/2> = 1115 =—In2, dou|ty, = 2, ~ 2 min.
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Détermination de I'ordre par rapport a CIO~

18 - On rappelle que k' = k:[ClO_]f.
Ici par rapport & la premiére expérience, on a divisé [C1O~]; par deux. Et on constate que k" est
environ divisé par deux également.

Conclusion : k" est proportionnel a [Cl1O™];, donc

Koo 0,277 min~*
[CI07); 5,12 x 10~*mol L !

~5x 102mol 'L min—!.

19 - Avec les données de 'expérience 1 : k =

La température comme facteur cinétique

Eq

20-0Ona2= ]C(Tg) = Aei? = 6_57%2—’—157%1 = eEa(_%ﬁ+%ﬂ)_
k(Tl) Ae_Rﬁ
i : 1 1 ' . In2
On prend le logarithme : In2 = E, (—R—T2 + R—Tl), dot | B, = — —
RT> RTy

21 - On peut citer la présence d’un catalyseur, ou la concentration des réactifs.

Il Titrage d'une solution d’acide chlorhydrique

Dosage colorimétrique

22 - Dans la soude, c’est la base forte HO™ qui va réagir (couple HoO/HO ). Elle réagit avec l'acide
quon cherche a titrer : H30" (couple H;O " /H,0).

Donc : |HO™ + H;0™ = 2H,0.

1 1
Constante d’équilibre : K° = W =K 1014,

Cette réaction est donc quasi-totale et peut bien étre utilisée comme réaction de dosage.

23 - L’énoncé indique qu’a léquivalence [HO™] = [H3O*]. D’autre part on a toujours [HO™][H30"] =
K..

1
Donc ici K, = [HO™|[H;0™] = [Hs07]?, d’ou [H307] = /K. et | pHy, = ipKe =T.

24 - Le changement de couleur doit avoir lieu lors du saut de pH, qui passe par 7 (question précédente),
donc on choisit le bleu de bromothymol.

Dosage suivi par pH-métrie

25 - Méthode des tangentes ou tout simplement repérer a 1’ceil pour quel volume on estime avoir atteint
le pH de 7 caractéristique de I’équivalence. On estime | Vzq = 15,5 mL.

CoVo ~ GiVs
11

CyVes
4 doi|Cy = % = 1,55 x 1072 mol L.
0

26 - A I'équivalence on a

27 - |C =500C) = 7,75mol L.
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Analyse de I'étiquette

28 - 1L de solution commerciale pése 1,15kg (d’aprés la densité de 1,15).
La masse de HCI correspond a 23 % de cette masse : mpc; = 1,15 x 0,23 = 0,265 kg.

Ceci correspond & n =m/M = 7,3 mol.

La concentration en HCI apporté est donc de | 7,3 mol/L.

29 - Ceci n’est pas loin des 7,75 mol L~ déduit du titrage.

Méthode de Gran

30 - La quantité de matiére initiale de H;O" est CyVp. Avant I’équivalence, les HO ™~ versés consomment
des H;0" dont la quantité de matiére diminue. Pour un volume V versé, on a versé CpV moles de
HO™, et donc : nyg,o+r = CoVp — GV

On peut remplacer CyVp par CpVeq.

CyVig — CyV
Vo+V

Ainsi | [H;0] =

(il faut diviser par le volume total Vo4V pour avoir la concentration).

31 - On a donc [H3OT] (Vo + V) = Cyp(Veg — V).

On remplace [H3OT] par 107P! et le membre de droite devient alors G(V). On a donc bien G(V) =
Co(Veg — V).

32 - La fonction de Gran G(V') s’annule pour V = V4,. Pour déterminer le volume équivalent, il suffit
donc de tracer la fonction de Gran a partir des points expérimentaux et d’interpoler le volume pour
lequel elle s’annule.

Ici on peut estimer Viq = 15,8 mL.
33 - La fonction de Gran exploite tous les points de mesure précédent 1’équivalence, soit ici une dizaine
de points, alors que la lecture de la courbe de dosage n’exploite que les deux points les plus proches

de I’équivalence. La précision de la méthode de Gran peut encore étre améliorée par une régression
linéaire.
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1l Skieur

34 - Le mouvement n’est pas conservatif car la force de frottement ne ’est pas.
35 - Systéme {skieur}, bilan des forces :

~ Poids P = mg

— Réaction normale N = N e, avec N > 0.

— Réaction tangentielle T=-T¢,avecT >0et T = fN.

PFD au méme systéme (on suppose le référentiel galiléen) :
md=P+N+T.
Or ici @ = ¥'e,, d’on l'intérét d’utiliser la base €,/, €, et de projeter sur €, :
ma- €y =P -G+ N - +T-éy,

0= —mgcosa+ N + 0,

d’ott N = mg cos «, puis via la loi de Coulomb :

T =fN = fmgcosa, et T = —fmgcosaé,.

36 - Calculons :

. B . B B
Wag(T) :/ 7. dl :/ —TéE, - da'ey = —T/ dz' = —T x AB.
A A A

Or T = fmgcosa, AB = H/sin«, donc

fmgH

fmgH cos«
tano

Wap(T) = don |Wap(T) =

sin o

37 - On applique le théoréme de I'énergie mécanique entre A et B, en prenant garde & considérer les
forces de frottement non conservatives :

B = Ema = Wap(T)
(la composante N ne travaille pas).

1
OnakFE,,p= Emv?g et B4 =mgH, dou

L o f f
—mvg = mgH —mgH —— =mgH (1 — .
2 B g J tan o J ( tan o
On a : / = 26%, ce qui donne la part d’énergie mécanique perdue par frottements.
an o

Puis UB:\/QgH(l— / )
tan «

38 - L’altitude maximale qu’il peut atteindre est donnée par la conservation de I’énergie mécanique, entre

1 v?
B et un point C' d’altitude z¢ et de vitesse nulle. On a alors mgze = §mv]23, soit | zo = =2 = 7.2m.

_2g
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IV  Un oscillateur particulier

39 - L’énergie potentielle de pesanteur est constante (altitude constante). La réaction de la tige ne

travaille pas. Il ne reste que I’énergie potentielle associée au ressort :

E

p

1 1

Or AM? = a® + 22 donc on a aussi

1
§k(\/ a2 —+ 1'2 — ZO)Q.

40 - Position d’équilibre stable = 1a ou E,(x) est minimale (donc il y en a deux); position d’équilibre
instable = 1a ou E,(z) est maximale (donc il y en a une).

41 - Pas de vitesse initiale donc 'énergie mécanique est égale a E,(x = 0,5lp). On voit donc qu’il y a un
mouvement périodique, entre z = 0,5y et x = 1,4ly environ.

42 - On voit que E,(0) = 0, ce qui n’est possible que si
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