Polynésie 09/2007 Exercice Chimie : Titrag e avec une réaction lente (12 points)

On souhaite déterminer la concentration Ccmn en peroxyde d’hydrogene (ou eau
oxygénée) contenue dans une solution commerciale.

Pour cela, on se propose d’étudier la réaction entre les ions iodure I” et le peroxyde
d’hydrogéne H,O, en milieu acide. Cette réaction est lente et totale.

Ces deux especes chimiques appartiennent aux couples d’oxydoréduction lpag) / I"@aq) €t
H>O2q) / H2O(). Parmi ces espéces, seul le diiode est coloré (jaune) en solution aqueuse.
L’étude de la cinétique se fait par spectrophotométrie.

1. Etude de la réaction d’oxydoréduction et prépara  tion de la solution

1.1. Ecrire les demi-équations d’oxydoréduction des deux couples étudiés.

1.2. En déduire que la réaction entre ces deux couples a pour équation :
H2O26q + 21 @) *2H'ag= la@g + 2H20q)

1.3. Comment évolue la coloration de la solution au cours du temps ?

1.4. Avant de faire réagir la solution commerciale d’eau oxygénée, on souhaite la diluer
d’'un facteur 10. Donner les principales étapes du protocole opératoire afin de

. . " . C
préparer V, = 50 mL d’une solution d’eau oxygénée de concentration C, = 1#(";“

2. Etude d’'une transformation par spectrophotométri e

2.1. On utilise le spectrophotometre pour réaliser la mesure de l'absorbance d’une
solution aqueuse de diiode de concentration Co = 1,0.10% mol.L™. On mesure
alors une absorbance Aq = 0,60. Sachant que I'absorbance A est proportionnelle a
la concentration en diiode, déterminer le coefficient de proportionnalité k.

2.2. A une date t = 0, on mélange dans un bécher une solution d’'iodure de potassium
de volume V; = 25 mL de concentration C; = 5,0.102 mol.L™ et acidifiée (les ions
oxonium seront considérés en large exces) a une solution d’eau oxygénée de
volume V;,; = 50 mL et de concentration inconnue C,. On verse alors rapidement
un faible volume (négligeable devant V; et V,) de ce mélange réactionnel dans
une cuve qu’on introduit dans le spectrophotometre.

2.2.1. Compléter le tableau d’avancement donné en annexe a rendre avec la
copie .

2.2.2. Quelle relation littérale existe-t-il entre I'avancement x et la concentration en
diiode dans le mélange réactionnel ?

2.2.3. En déduire la relation littérale entre I'absorbance A et I'avancement x de la
réaction étudiée.

2.2.4. En supposant que I'iodure de potassium est le réactif en défaut, quelle valeur
numeérique I'avancement devrait-il prendre lorsque le systéme chimique
atteindra son état final ? En déduire la valeur finale de I'absorbance.



3. Exploitation de la courbe représentant I'absorba  nce au cours du temps

Le spectrophotométre est relié a un ordinateur qui trace la courbe représentant
'absorbance au cours du temps, le résultat est le suivant :

A A=1(t)
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3.1. Donner I'expression de la vitesse volumique de réaction v en fonction de Vi, V; et x.

: 1 dA
Montrer qu’elle peut se mettre sous la forme v = pRrre
3.2. A partir de la courbe, dire comment évolue v au cours du temps. Interpréter cette

évolution.

3.3. Expliquer pourquoi on peut considérer qu'au bout de 15 minutes, le systeme a
atteint son état final.

3.4. Déterminer apres I'avoir défini le temps de demi-réaction ty,.
3.5. La valeur finale de I'absorbance est inférieure a la valeur trouvée a la question 2.2.4.

3.5.1. A partir de la valeur prise par I'absorbance dans I'état final, montrer que
I'avancement maximal est Xmax = 4,6.10~* mol.
L’hypothese faite en 2.2.4. est-elle correcte ?

3.5.2. Déterminer la valeur de C,, en déduire celle de Ccom.



Liban 2005 Exercice Physique : Les sons chez les  dauphins (8 points)

Beaucoup d'animaux tels que les dauphins, les éléphants, et les chauve-souris utilisent
des «sons» pour communiquer entre eux, chasser leur proie ou pour se localiser. Le cas
des dauphins est particulierement intéressant étant donné leur capacité a utiliser ce mode
de « langage » presque a I'égal des humains comme le disent certains scientifiques.

A — Généralités sur les sons

Un son est un phénomene physique lié a la transmission d'un mouvement vibratoire. Tout
objet susceptible de vibrer peut générer un son aussi longtemps que les vibrations sont
entretenues. Pour entendre un son, il faut que les vibrations soient transportées jusqu'au
récepteur par un milieu, par exemple l'air mais aussi les liquides et les solides. Les
molécules du milieu qui regoivent une impulsion sont mises en mouvement dans une
certaine direction. Elles rencontrent d'autres molécules qu'elles poussent devant elles en
formant ainsi une zone de compression. A la compression succede une détente et ainsi de
suite: il s'établit alors une série d'oscillations qui se transmettent de proche en proche.

1. Définir une onde mécanique.

2. Un modele permettant d'étudier la propagation des sons consiste a découper le milieu
de propagation en tranches identiques susceptibles de se comprimer et de se
détendre. On fait correspondre a chaque tranche un chariot et un ressort (voir figure 1
annexe).

Une bréve impulsion sur le premier chariot permet de simuler la propagation d'une
onde.

a) D'apres le modeéle, l'onde sonore est-elle longitudinale ou transversale ?
Justifier la réponse.

b) De quelle propriété du milieu, modélisée par le ressort, la célérité d'une onde
mécanique dépend-elle ?

c) De quelle propriété du milieu, modélisée par la masse d'un chariot, la célérité
d'une onde mécanique dépend-elle ?

B — Le biosonar des dauphins: écholocalisation

Le dauphin est un mammifére de la famille des cétacés. Il percoit, comme I'homme, les
sons ayant une fréequence de 20 Hz a 20 kHz. Il est aussi capable d'émettre et de capter
des ultrasons lui permettant de se localiser par écho grace a un sonar biologique.

1. A quelles fréquences se situent les ultrasons ?

2. Pour étudier expérimentalement les ultrasons produits par les dauphins, on dispose
d'un émetteur et de deux récepteurs a ultrasons que l'on place dans un récipient
rempli
d'eau. L'émetteur génére une onde ultrasonore progressive et sinusoidale. Un
oscilloscope permet d'enregistrer les signaux détectés par chaque récepteur séparé
d'une distance d égale a 12 mm, le récepteur 1 étant le plus proche de I'émetteur.

On obtient I'oscillogramme de la figure 2 donné en annexe.



a) Déterminer la fréquence des ondes ultrasonores émises.

b) Quel est le retard que présente la détection des ondes au niveau du
récepteur 2 par rapport au récepteur 1, sachant que ce retard est inférieur a la
périodicité temporelle. En déduire la célérité des ondes ultrasonores dans l'eau.

c) Définir puis calculer la longueur d'onde des ondes ultrasonores dans I'eau.

Les dauphins n'émettent pas des ultrasons en continu mais des salves ultrasonores tres
bréves et puissantes appelées « clics ». Ces clics sont émis par séries formant un large
faisceau appelé « trains de clics ». La durée d'un train de clics et le nombre de clics
contenus dans le train dépendent de leur fonction: localisation du dauphin ou recherche
de nourriture.

On suppose que les clics d'un méme train sont émis a intervalles de temps réguliers et ont
la méme fréquence.

3. La figure 3 (annexe) est un exemple de clic. La figure 4 (annexe) représente
le train de clics correspondant ou les clics sont représentés par des traits verticaux.
Comparer la durée totale d'un clic et la durée entre deux clics d'un train.

Justifier la représentation d'un train de clics (figure 4).

4. Afin de se localiser, le dauphin émet d'autres clics de fréquence 50 kHz et de portée
de plusieurs centaines de meétres. Ces clics, espacés de 220 ms se réfléchissent sur
le fond marin ou les rochers et sont captés a leur retour par le dauphin. La perception
du retard de I'écho lui fournit des informations concernant l'aspect du fond marin ou la
présence d'une masse importante (bateau ou nourriture).

La célérité des ultrasons dans I'eau salée a 10 m de profondeur est de 1530 m.s™.

a) La figure 5 (annexe) montre, pour un méme train, les clics émis et regus par écho.
Déterminer lintervalle de temps At séparant I'émission d'un clic et la réception
de son écho, sachant que ce retard est inférieur a la durée entre deux clics.

b) En déduire la distance H a laquelle se trouve le dauphin du fond marin.



ANNEXE EXERCICE DE PHYSIQUE
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Figure 3: un clic




Figure 4: train de clics
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ANNEXE EXERCICE DE CHIMIE
2.2.1.
Equation chimique HzOz(aq) + 2 I_(aq) + 2 H+(aq) = 2 H20(|). + |2(aq)
Etat du systeme Avancement Quantités de matiere
(mol) (mol)
Etat initial 0
Etat en cours de
) X
transformation
Etat final Xmax




