

Correction DS N° 4 PSI 

Exercice 1 – Corrigé Mines PSI 2012

1- Le brome est situé sur la 4ème ligne et dans la 17ème colonne.
2- Il appartient à la famille des halogènes comme le Fluor, le Chlore, l’Iode.
3- Les halogènes forment des anions de type X-.
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4- Le dibrome possède 14 électrons de valence soit 7 doublets
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5-
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6- C’est une médiamutation
7-
[image: ]
[image: ]
8-
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9-
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10-Le temps de demi-réaction est défini par rapport au réactif limitant ( ici l’ion bromate)
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11-
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12- 
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13-
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Considérons les experiences 1 et 2
b = ln(vo2/vo1) / (ln([Br-]2/[Br-]1)      .
b= ln 1,5 / ln1,5 = 1

Considérons les experiences 1 et 3
c = ln(vo3/vo1) / (ln(h3/h1)          .
c= ln 4 / ln2 = 2

14- 
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Exercice 2 – Corrigé Mines PSI 2010
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Exercice 3 – Corrigé CCS PSI 2012

18- Le principe est de doser l’excès de ICl par rapport à l’huile donc l’huile doit être en défaut par rapport au réactif de wijs afin que la totalité des doubles liaisons de l’huile réagisse et qu’il reste un excès de réactif à doser par I-.
19-    
Equation de réaction du titrage réalisé.
I2 (aq)  		 +   2e-    	 = 			2 I-    (aq) 
2    S2O32-  (aq)         		= 	S4O62- (aq)   + 2 e –
I2 (aq)   +   2    S2O32-  (aq)         = 	S4O62- (aq)   +    2 I-    (aq)                            K  


Constante d'équilibre à 298 K.  
Par définition, K = ([S4O62-][I-]2 ) / ([S2O32-]2[I2])
A l’équilibre, il y a unicité du potentiel 
E(I2/I-) = E(S4O62-/S2O32-)
· E°(I2/I-) + 0,03 log ([I2]/[I-]2)   = E°(S4O62-/S2O32-) + 0,03 log ([S4O62-]/[S2O32-]2)
· 0,03 log ([I2]/[I-]2)  - 0,03 log ([S4O62-]/[S2O32-]2) = E°(S4O62-/S2O32-) - E°(I2/I-) 
· log ([S4O62-][I-]2 ) / ([S2O32-]2[I2]) = (E°(S4O62-/S2O32-) - E°(I2/I-)) / 0,03
· K = 10 (E°(S4O6/S2O3) - E°(I2/I)) / 0,03    .
· A.N. K = 10(0,54-0,09)/0,03= 100,45/0,03 = 1015  ( Constante très grande car la réaction est totale ; c’est un titrage )

20- A l’équivalence, les réactifs sont introduits en proportions stoechiométriques.
n(I2) = n(S2O32-) / 2 = ct ve /2
Par stoechiométrie, chaque mole de I2 formé a consommé une mole d’ion iodure
Soit n1, la quantité d’ions iodures consommés :
n1 = n(I2)  = ct ve /2
n1 = 3,1 .10-4 mol d’ion iodure
Cette quantité consommé correspond également à l’excès de ICl consommé d’où n(ICl)excès = n1
Soit n2, la quantité de chlorure d’iode qui a réagit sur l’huile.
Par conservation des noyaux de chlore, on peut écrire que la quantité initiale de réactif de Wijs vaut no = n1 + n 2  = Co(ICl) x vw
n2= Co(ICl) x vw  - n1
A.N. n2 = 0,100 x 10x10-3 – 3,1.10-4 = 6,9.10-4 mol de réactif de Wijs ont réagi avec l’huile.

21- En supposant que le diiode se fixe de manière analogue à ICl, la masse m = 0,100 g d’huile de lin réagirait avec n2 moles de diiode soit une masse de m(I2) = n(I2) x M( I2) = 6,9.10-4 x 253,9 = 0,175 g
Finalement 100 g d’huile fixerait 1000 fois plus soit Ii = 175.
L’huile étudiée est siccative.
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Le degré d’oxydation de ’atome de brome dans les espéces considérées se calcule en prenant comme
hypothese que le degré d’oxydation de I’atome d’oxygeéne est de —II. Ainsi nous obtenons :

Espece Br~ Br, HBrO; BrOj;
d.o. -1 0 +V +V
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r = k[BrOz]* [Br™]* [H;0™]°
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A Pinstant initial nous pouvons montrer que :

Br]o
5
Ainsi, il est possible de faire 'hypothése que les concentrations en ions bromure et hydrogéne res-
teront quasiment constantes au cours de ’expérience. Dans ces conditions, nous pouvons simplifier
la relation de VAN'T HOFF sous la forme :

+
>10[BrOz]o et @ > 10[BrO3Jo

r = k[BrO3]* [Br§ [H;0*]5 = kupp [BrO3]* avee  kupy = k [BrJ3 [H;0*]5
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Le temps de demi réaction est le temps qu'il faut pour que la moitié¢ des ions bromates initialement
présents ai disparu. Mathématiquement, on écrit :

[Broz1(12) = 2910

Graphiquement, nous lisons ¢/, = 1, 9.10% s.
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L’équation différentielle régissant la variation de la concentration en ions bromate est :
d[BrOz] _
dt

Dans le cas ou l'on fait I'hypothese que a = 1, l'intégration de I’équation précédente entre 'instant
initial et un instant ¢ donne :

—7 = —kqpp [BrOz]*

In[BrO3| = In[BrO3]o — kapp t
En revanche, si I'on émet I'hypothése que a = 2, l'intégration conduit a :

; = ; + k, t
[BrO;]  [BrOzlo 7"
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Expérimentalement, on constate que In[BrO3] est une fonction affine du temps tandis que 1/[BrOz]
ne lest pas. En se référant aux expressions précédentes, on peut en déduire que ’hypothése correcte
est a = 1. L’ordre partiel par rapport aux ions bromate est donc égal a 1.
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La vitesse initiale s’écrit :

7o = k[BrO3 1§ [Br 1§ [H;0™T5
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Prenons le cas de l'expérience 1. L'expression de la vitesse initiale est :

_ 4,110°°

4,1.107° = £ (1,0.107%) (1,0.1071) (1,0.1071)% soit k= o =4 L3 mol™3. 571
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9. Dans la premiere expérience, les réactifs étant introduits en proportions stoechiométriques,
on acceéde a I’ordre global. Il y a dégénérescence de 1’ordre dans la seconde expérience, on
atteint alors I’ordre partiel par rapport au mercure(II).

10.Onnoten=p+q
-1/2 d[Hg**)/dt = k.[Hg*"]"
En admettant n = 2, I’intégration de la relation précédente conduit a :
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1/[Hg*"] = 2k.t + 1/[Hg**]o o [Hg”*]o/[Hg*"] = 2/[Hg* lo.kt + 1
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t (u.a.) 0 1 2

w
8

[Hg2+]O/[Hg2+] 1 2 3 4 oo

Le tableau issu de I’expérience n°1 confirme bien que [Hg2+]0/[Hg2+] est une fonction affine
du temps ce qui valide la valeur 2 pour 1’ordre.
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11.-1/2 d[Hg?*)/dt = k.[Fe?*] [Hg?*] = k’ [Hg?*] dans le cadre de I’hypoth&se de 1’énoncé.

Heo
L’intégration conduit a : ]n[[[ () ] =2kt

H g 2+ )
t(ua) 0 1 2 Z -
[Hg™1o/[He™] 1 32 209 5 -
In((Hg™1y/[Hg™]) 0 0,40 0,80 1,60 -

Le tableau issu de 1’expérience n°2 confirme bien que log([Hg2+]0/[Hg2+]) est proportionnel
au temps ce qui valide la valeur 1 pour q et donc aussi 1 pour p.
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Ces éléments peuvent facilement s’associer sous forme de molécules diatomiques. Ils sont aussi
particuliérement oxydants car 'espéce réduite possede la configuration électronique du gaz rare qui
lui succede dans la classification périodique.
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La formule de LEWIS du dibrome est proposée ci-dessous :

Br—rl
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La molécule de dibrome absorbe majoritairement les longueurs d’onde proche de 410 nm, c’est-a-
dire le bleu. Ainsi la couleur observée correspond aux longueurs d’onde réfléchies, soit la couleur
complémentaire du bleu, 'orange.
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L’équation de la réaction de médiamutation s’obtient en effectuant la combinaison linéaire des deux
demi équations redox suivantes :

Br,+2e” =2Br~ et 2BrO3 +12H' +10e” = Br, + 6H,0




