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DS5 du 1/2 : Physique-chimie (3h)

Solution de I’exercice 1 : Propriétés acido-basiques de ’acide aspartique

Q.1

Q.2

Q.4

Dans l'ordre de I'augmentation du pH, on a la premiére courbe non nulle qui est celle de AHZ, puis AHy, puis
AH™, et enfin A%,

On lit sur le diagramme de distribution les différents pK 4 : pKa1 = 2,0, pK a0 = 4,0 et pK 43 = 9,8

On a I’équation de conservation de la matiére :
[AHT] + [AHo) + [AH| + [A*7] = G

A pH =5o0napH < pKas — 4 et pH = pK4; + 2 on donc comme espéces majoritaires : [AH,] = 100 [AH;{],
[AHT] > 10* [A*7].

On peut donc faire approximation : [AH3"| < [AH,] et [Az_] < [AHT]

donc I'équation de conservation de la matiére devient : [AH,] 4+ [AH™] =~ Cj

Or d’aprés 'expression de K 45 on sait que :

AH™ -
pH = pK 42 + log [AHT]Y [AH] = [AHp] 10 P
[AHo]
On peut alors remplacer dans I’équation de conservation de la matiére :
- C
[AHs) + [AH™] = [AH,] (1 +10™" pK“) ~ Cy < [AH;y] ~ e =091 x 10 %mol - L™}
1+10" "

On a ’équation de conservation de la matiére :

[AHS] + [AHo) + [AH | + [A*7] = C)

A pH = 3.5 on a pH < pK 43 — 6 on donc comme espéce majoritaire : [AH(MI)} > 109 [AQf]. On peut donc faire
I’approximation : [AQf] < [AHj
donc I’équation de conservation de la matiére devient : [AHgﬂ + [AHs] + [AH_] ~ Cy

Or d’aprés 'expression de K45 on sait que :

H—pK
]10P PR A2

pH = pKaz +log ( ) < [AH™] = [AH,

Et d’aprés I'expression de K 41 on sait que :

[AHo]

pKa1—pH
Al 10

pH = pKA1 + log ( ) < [AH3+] = [AHQ

On peut alors remplacer dans 1’équation de conservation de la matiére :

%CO

pH—pK a2 pKAl_PH>

[AH5"] + [AH,] + [AH™| = [AH,] (1 + 10 + 10

Co

H-pK Ka1—pH
1+10P PA2+10P A1—P

[AH,] ~ =74x10"%mol - L*

On fait une échelle des pK 4 des espéces introduites en solution :
pKa
HO -+ HyO
AH ~AH,

AH2 9 1AH3Jr

H,O + H;0"
1
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On a alors la réaction de dismutation : 2AH2(aq):AH3+(aq)+AH(aq) qui est prépondérante.

Q.5 On effectue un tableau d’avancement de la réaction prépondérante :

2AHy(aq) = AHs' g+ Al
EI Co 0 0
EF Co — 2x¢q Teq Tegq

Donc a I’équilibre on a [AH;{"] = [AH_}.
Or d’aprés les expression de K41 et K 49 :

AH AH™
pH:pKAl—Hog( [AHs] ) etpH:pKAg—Hog([ ]>

AT, [ATL]
1 2pH Ka1 +pKas+1 [A - 3,0
on a alors : = 0 =3,
p P41 — P A2 g AHsﬂ
Q.6 D’aprés le tableau d’avancement précédent on a :
a(AH3T (aq) )a(AH, z?
o _ ( 3 ( Ol)) ( _ ( q)) _ eq - :>(Eeqf-%10_3m01']—_1_1
a(AHg(aq)) (CO — 2CCeq)

or d’aprés I’expression de K43 on a :

[ 2_] 2— PH—pKasz ~10 -1
pH = pK a3 + log — — [A ] = Teql10 ~ 10" mol - L

Solution de ’exercice 2 : Suivi de la décompositio du bleu brillant en présence d’hypochlorite
de sodium

Q.1 La loi de Beer-Lambert donne 1'absorbance A : | A = el [E133]

avec e le coefficient d’absorptivité molaire en L-mol ™ *-cm ™1, [ la longueur de la cuve en cm et [E133] la concentration
molaire de E;33(aq) en solution en mol - L~}

Q.2 On lit sur le spectre que A(\ = 630nm) =~ 0,45, d’aprés les données de 1'énoncé on en déduit que :

A(X\ = 630nm)

e(A =630nm) = [rasl

AN : ¢(A=630nm) = 1,19 x 10° L -mol " - cm™*

Q.3 On choisit de suivre la réaction de décomposition car seul Ei33 est coloré, on peut donc suivre la décomposition
en suivant le spectre d’absorption. On choisit le maximum pour avoir une incertitude minimale lors du suivi.

Q.4 On effectue une dilution on a donc : | [Eq33], = Colo AN : [Eq33), = 4,54 pmol - L™!
VW+W
_ 1 - _
t | |C1O = AN : [CIO =232 x 10° 1.L1!
et | | lo Vo+ V4 [ Jo =232 x 10° pmo
Q.5 On effectue le tableau d’avancement de la réation :
E133(aq) + ClO™ (aq) — Produits(aq)
t=0s [E133]0 [CIO’] 0
t quelconque [E133]y — x(t) [CIO_]O —z(t) = [B],
t — 400 [E133]o —xy=0 [Cloi]o —xf

Or comme on a [Eq33], < [CIO_]O on peut alors supposer que [CIO_] (t) ~ [ClO_]O on obtient alors :

r~k[ClO7]; [Erss] = kap [Erz3]"
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Q.6 Si on suppose que a = 1 on obtient I’équation différentielle :

E [E133](t) 1 t
= /{iap [E133] - d[ 133] = —kapdt - —d [E133] = / —kapdt
[E133] (Bisasl, |[E133] 0

d [E133]
dt

r=—

En intégrant on obtient la relation linéaire par rapport au temps :

[E133] (t)

soit | In
[E133]y

In = —kgpt

Q.7 On effectue la régression linéaire suivant : In

Ait=0 1 In2
):%alors: lnﬁz—k‘apt%:> t -

Q.8 Soit A(t AN : ¢1 ~2,5min

1
2

Q.9 On effectue une dilution on a donc : [CIO_]O = AN : [CIO_]O =1,16 x 10® pmol - L~!

.
ghis

Q.10 D’aprés les données expérimentales on voit que t5%° ~ 5min donc ; ~ 2
2 1
3

bis _ b
 In2 ty k., ClO
ortbfszr;sonaalors: 2 :T‘i: [7];;9 =2b:22
2 ke té kay [Cle o )
ke _
Q.11 On peut alors calculer |k = —2 | AN : k= 9,47L-mol ' - s 1
[Cl107],

Solution de ’exercice 3 : Glissade sur un igloo

Q.1 Systéme : {M(m)} M vo My
Référentiel : Terrestre supposé galiléen 0
Bilan : M,
L ? = —mgﬁz AN “
4
o ﬁN = RN77» S
TEC : A&, = WMO_>M(B) +M= +mga(1 — cos()) ¢
L2 — o2 — _ _ Jo2 _
51 (0) 5V = mga(1l — cos(9)) = v(0) = /v + 2ga(1 — cos(9))
dé.
Q2 TPC: = 2(P)+ 2(Ry)
1 de2 . .
§ma2§ = —mgabu} - = ma?0f = —mga cos (g + 9) = 0+ %sm(e) =0
Q.3 PFD: m?(M)g = ? + ﬁN — —mab>d, +mabdy = —mgﬁx + RN,
v2(0) v
On projette sur @, : —m = —mgcos(f) + Ry = Ry = 3mgcos(f) —m— — 2mg
a a
V3 g
Q.4 Pour § =0 on décollesi : Ry(6 =0) <0 — mg —m-- <0 = vy = P Vlim
. v} v¢ 2
Si v < Wi alors on cherche Ry (61) = 0 : 3mgcos(;) —m; —2mg =0 = cos(f1) = % + 3 —
2 2
01 = arccos (;goa + 3)

Solution de ’exercice 4 : Spectrométre de masse

3
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Q.1

Q.2

Q.4
Q.5

Q.6
Q.7

Q.8

Q.9

Q.10
Q.11

On a la relation ﬁ = —graé(V) comme les ions sont chargés positivements, le champ électrique doit étre de de F}
vers Fy donc le potentiel le pls élevé est sur la plaque P;. On a la relation :

U
1Es| = — ANy o]l = 1,00 x 10*V - m~1

Systéme : Ton de masse m et de charge ¢ assimilé & un points M
Reéférentiel : terrestre supposé galiléen.

Bilan des forces : Fry = gqFy d’énergie potentielle £, = ¢V et ? est négligeé. TEM : E, (F1) = E,(F2)

1 2
< AE, = -AE, <~ 5mvg =—q(-U) =|v = \/?

Soit my = 200u avec g = 2e et mo = 202u avec q = 2e:

vor =1,383%x10°m-s™! et wpe=1,377 x 10°m - s *

Pour que la trajectoire soit rectiligne le systéme doit étre pseudo-isolé.

— = = = —
On doit donc avoir Fr; = qF1 + qv_g A By = 0 en projetant sur 'axe de E7 on obtient :

_>
— — E;
dlE1]| — quol|Bil = 0 = | vo = ﬁ
1

Tous les ions dont la vitesse est différence de vg seront dévié de la trajectoire rectiligne.

AN : vy = 1,384 x 10°m - s~! avec ces réglages, c’est l'isotope 299Hg? " qui partvient en Fj.

— — — —
Bilan des forces : Fr5 = qU A Bs avec P(Fro) = qUABy- ¥ =0
dE
TPC : <
d

=0<«= E.=C* = v? = C* donc le mouvement est uniforme.

d v?
Coordonnées : On se place dans le repére de Frenet U =vuf et @ = ;ﬂ%u_f + Ezfv)

— 2 —
PFD : md = Frq < m%m = quo|| Bz ||un

R= %& AN : R, = 0,722m et Ry = 0,726 m
q|| D2

C recoit l'isotope dont le rayon de la trajectoire sera le plus petit donc Ry soit l'isotope 2ggHg2+ et Cy 'isotope

20277, 2+
sotlg™ .
Soit § = 2Ry — 2R, = 8 mm est la distance nécessaire pour installer les détecteurs.

Soit Q1 = Ny x 2e et Q3 = No X 2e on en déduit :

N Q N. Q

20072+ 1 1 202772+ 2 2

H = = =0,774 et H = = = 0,226
*Coolle™) = 5N, ~ O+ 0 ot =Ceolls™) = 5N T o+ 0

On obtient alors : M(Hg) = az:(zggHgQ"’)m + Jc(zggHg%‘)ﬂ = 200,5g - mol
Na A4

. FIN - ..



