Polynésie 09/2007 Exercice 1 : Titrage avec une réaction lente ( 6,5 points)
Correction © http://labolycee.org

1. Etude de la réaction d’oxydoréduction et préparation de la solution

1.1.  Couple lxag) / INag) oxydation 2T aq = loaq + 26
COUp'G HQOQ(aq) / H20(|) réduction HgOg(aq) + 2 H+(aq) +2e =2 HQO“)
1.2. En effectuant la somme des deux demi-équations précédentes on obtient :
HoOz(aq) + 2 I"ag) + 2 H'aq) = l2ag) + 2 H20
1.3. Au cours du temps la solution se colore en jaune de plus en plus foncé (formation de diiode, seule
espéce colorée).
1.4. On effectue une dilution.

Solution mére : Solution commerciale Solution fille : solution diluée
C
CCom CZ = %E;m
V ? a prélever Vo= 50 mL
Au cours d’une dilution la quantité de matiére de soluté ne varie pas, on a donc :
n=ny
soit Ccom-V = C,.V;
C V.
Cecom.V = %Sm.VQ alors V= ﬁ
V =5,0mL.

Protocole opératoire : On préléeve 5,0 mL de la solution commerciale a l'aide d’'une pipette jaugée
de 5,0 mL munie d’'un pipeteur, on les verse dans une fiole jaugée de 50 mL, on ajoute de I'eau distillée
aux trois-quarts, agiter et enfin on complete jusqu’au trait de jauge.

2. Etude d’une transformation par spectrophotométrie
2.1, A = Kk [lpaq)

A
A, = k.Cy donc k=—%
CO

0,60

k= — =60 L.mol”
1,0.10
2.2.1. L’énoncé parle d’ions oxonium H;O" en large excés, il s'agit des ions hydrogéne H' ).
Equation Chimique Hgog(aq) + 2 I_(aq) +2 H+(aq) = 2 H20(|) + |2(aq)
. X Avancement Quantités de matiere
Etat du systéme (mol) (mol)
Etat initial 0 Co.V> C1.V4 Excés | beaucoup 0
Etat en cours de X Ca.Vo —x Ci.Vi—2x | Exces | beaucoup X
transformation
Etat final Xmax Co.Vo — Xmax | C1.V1 —2Xmax | Excés | beaucoup Xmax
n,; X
22.2. = — or d’apres le tableau n, = x donc [l =
[ 2(aq)] 1 , P I, [ 2(aq)] Vl I V2
X
2.2.3. A = k. [lyaq] = k.
[l2(aq)] VvV,

2.2.4. Si l'iodure de potassium est le réactif en défaut, alors C1.V1 — 2Xmax = 0
Soit Xmax = 1/2(C1.V1)
Xmax = 0,5 x 5,0.10% x 25.10° = 6,25.10™* mol = 6,3.10™ mol
Amax = k. X max
V,+V,
6,25x107

X
(25+50)x107°

Amax =




3. Exploitation de la courbe représentant I’absorbance au cours du temps
1 dx

TV+V, dr

3.1. v

A
Orx = E(V1 +V,) d’aprés la question 2.2.3.

d(i (V,+V,))

. 1 V,+V, dA
Soitv = . = —. —
V,+V, dt k V,+V, dt
1d
V=—.—
k dt

3.2. La vitesse correspond au coefficient directeur de la tangente a la courbe A = f(t) a un coefficient k
pres. Or Ce coefficient directeur diminue au cours du temps, donc la vitesse v diminue. Cette évolution
est due a la diminution des concentrations des réactifs.

3.3. Au bout de 15 min, la tangente a la courbe est quasiment horizontale, son coefficient directeur est
donc nul, on peut considérer que la vitesse de la réaction est nulle, soit que le systéme n’évolue plus.

3.4. Le temps de demi-réaction A A=flt)

t1» correspond a la durée 04 1

nécessaire pour que

I'avancement de la réaction 035 —
atteigne la moitié de sa valeur =

finale. 03 ; —

Or avancement et absorbance sont - —
proportionnels d’ou t;,, correspond 0.25
a l'abscisse du point

d’ordonnée Ay /2. 072 4
ti2 =4 min 0.15 . I — —
01 7
005

3.5.1.
D’aprés le graphique Amax = 0,37. 0 ¥ T3t (min)

A 0 tins 10 15 20 25
Xmax = —=(V, +V,)

k
0,37

Xmax = Wx(25+50).10'3 =4,6.10" mol.
Ala question 2.2.4 on a trouvé Xmax = 6,3.10* mol > 4,6.10* mol. L’hypothése faite en 2.2.4. n’'est pas

correcte, les ions iodure ne constituent pas le réactif en défaut. L’eau oxygénée est donc le réactif
limitant.

3.5.2. Si I'eau oxygénée est le réactif limitanton a : C2.Vo — Xmax =0 SOIit Xmax = C2.V>

X
C = max
2 V2
4
o= X0 g5 409 mol.L”
50%10
Ceom = 10.C,

Ccom = 10x9,2.10° = 9,2.102 mol.L"

3.5.3. La réaction étudiée est totale mais pas rapide, elle n'a pas toutes les caractéristiques d’une
réaction support de titrage.



