




















B] Cas général R #0 :

36) A partir des autres oscillogrammes de la figure 4, déterminer les valeurs des coefficients de
réflexion pour les différentes valeurs de R, a savoir : 20 €2, 40 Q, 60 Q et 80 Q2.

37) Pour quelle valeur particuliere R. de R, n’y a-t-il pas d’onde réfléchie ? Ceci est-il en accord
avec les résultats obtenus lors des parties précédentes ? Pourquoi n’y a-t-il pas de réflexions
multiples ?
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Figure 4 : Oscillogrammes
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Constantes physiques

Uo=4m10" Hm'
1 N
& =——— Fm
* 367.10°

c=3.10m.s"

Opérateurs vectoriels en coordonnées cylindriques

- oU_. 19U. dU.
dU)=—¢, +——2¢, +—
grad(U) o a0 0z “

19(ra,) +l d(a,) N d(a,)

div(a) =—

(@) ror r 00 0z

r6t(é):(la(az)_a(a6)jg +(a(a,)_a(az)jég+(la(r.ag)_la(ar)jé
r 00 2z )’ 0z or roor r 00 ) °

U 19U 10U 9°U 10, oU. 19U U
= = —(I"—)+

AU +——t— + =— — =t
or ror r*96* 97% ror or  r*a@* 97’

. 1 da, \_ 1 da, . .
Aa:(Aar—F(ar+28—;jur+(Aa9—7(a0—2aé)ju9+(AaZ)uz

rot[rot(a)] = grad|div(a)]—Aad

Fin du probléme de physique
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1.

Dans la classification périodique des éléments, le soufre se situe dans la

PROBLEME DE CHIMIE

La chimie autour du soufre

Atomistique

4%™ colonne du bloc p et

dans la 3™ période.

1.1. Quel est le numéro atomique de I’atome de soufre ?

1.2. Quelle est la configuration électronique, a I’état fondamental, de 1’atome de soufre ?

1.3. Quelles sont les différentes valeurs du nombre quantique secondaire qui correspondent aux
électrons de valence de 1I’élément soufre a 1’état fondamental ?

1.4. Quelles sont les différentes valences possibles pour 1I’atome de soufre ?

1.5. Chacune des molécules suivantes comporte un atome de soufre central. Donner une
structure de Lewis et la géométrie, en utilisant la méthode VSEPR (Valence Shell Electron
Pairs Repulsion), des especes suivantes :

1.5.1. Le dioxyde de soufre SO,
1.52. Les ions sulfite SO3~
1.5.3. Les ions sulfate SO3~

1.5.4. Les ions thiosulfates szoé‘. Cette molécule comporte une liaison Soufre-Soufre et
trois liaisons Soufre-Oxygene.

Dosage en retour de I’éthanol.

Les ions thiosulfates ont un pouvoir oxydant élevé, c’est pourquoi ils sont notamment utilisés
dans de nombreux dosages d’oxydoréduction. Nous vous proposons a titre d’exemple d’étudier
le dosage de 1’éthanol C,H5OH par une méthode particuliere dite de dosage en retour.

2.1. Dans un premier temps, la totalit¢ de I’éthanol est oxydé en acide éthanoique (CH3;COOH)
en présence d’un exces d’une solution acidifiée contenant des ions dichromate Cr,0% qui
se réduisent en ions Cr3*.

2.1.1. Ecrire les 2 demi-équations €électroniques mises en jeu.
2.1.2. Ecrire le bilan de I’oxydoréduction mise en jeu.

2.2. Les ions dichromate Cr,0%™ restants dans la solution sont alors réduits par un excés d’une
solution de iodure de potassium KI, avec oxydation de I” en I,.
2.2.1. Ecrire le bilan de I’oxydoréduction mise en jeu.

2.3. Le diiode libéré est ensuite réduit en I~ par les ions thiosulfates S,037qui se transforment
en S,0%.
2.3.1. Ecrire les 2 demi-équations €électroniques mises en jeu.
2.3.2. Ecrire le bilan de I’oxydoréduction mise en jeu.

2.4. Un automobiliste, apres un contrdle d’alcoolémie positif, a subi une prise de sang. A 10 mL
de sang on ajoute 10 mL d’une solution de dichromate de potassium a 2,38.107% mol.L™".
L’exces des ions dichromate, n’ayant pas réagi avec 1’éthanol contenu dans le sang, sont
réduits avec une solution de KI et le diiode formé est réduit en I~ par 15mL d’une solution a
5.10” mol.L™" de S,0%".

10/12



2.4.1. Calculer la quantité de matiere initiale des ions dichromates, c’est-a-dire avant la
réaction avec 1’éthanol contenu dans le sang.

2.4.2. Calculer la quantité de matiere de diiode formé par oxydation des ions I~ par les ions
Cr,0%.

24.3. En déduire la quantit¢é de matiere d’éthanol dans les 10 mL de sang de
I’automobiliste.

2.4.4. Cet automobiliste est-il en infraction avec la loi sachant que le taux légal maximal
d’alcool dans le sang est fixé en France 2 500 mg.L™" ?

3. Thermochimie

3.1. Calculer par la méthode algébrique, ’enthalpie de formation de SO,(g) a 298 K,
connaissant 1’enthalpie des trois réactions suivantes a 298 K.

Réaction 1 : 2H,S(g) + SO,(g) — 3S(s) + 2H,0(g) AHY = -14584 k]
Réaction 2 : H,S(g) + 3/2 0,(g) = H,0(1) + SO, (g) AHY = -562,14 k]
Réaction 3 : H,0(1) — H,0(g) AHY =44 k]

3.2. Le dioxyde de soufre peut réagir avec le dioxygene pour donner 1’équilibre suivant :
Réaction 4 : 250, (g) + 0,(g) — 2505(g)

On détermine les valeurs de I’enthalpie standard A, H® et de I’entropie standard A,.S° de la
réaction 4 aux températures ci-apres :

T (K) AH® (kJ.mol™") A,.S° (J K 'mol™)
300 -1978 —1880
800 —201,7 —195,7
1000 2032 ~197 4
1600 2079 2010

Tableau 1 : Valeurs d’enthalpie et d’entropie standards

3.2.1. Justifier le signe de A,.S°.

3.2.2. On considere souvent que 1’enthalpie standard et I’entropie standard des réactions
sont indépendantes de la température. Calculer 1’erreur commise sur les valeurs du
tableau 1, dans cette réaction, par une telle approximation, dans le domaine de
température compris entre 300 K et 1600 K.

3.2.3. Calculer, pour chacune des températures, I’enthalpie libre standard A,.G° de la
réaction.

3.2.4. Déterminer les constantes d’équilibre a chacune des températures.

3.2.5. Pour quelle température la réaction est-elle totale ?

4. Cristallographie
Le minéral nommé blende cristallise dans une structure cubique de parametre de maille

a = 543pm. Les ions Zn?* définissent un réseau cubique a faces centrées dans lequel les ions
S2~ occupent la moitié des sites tétraédriques.
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4.1. Représenter en perspective la maille de la blende.

4.2. Quel est le nombre d’anions S2~ et de cations Zn?* par maille ?

4.3. En déduire la formule de la blende.

4.4. Quelle est la plus courte distance d existant dans la structure blende entre un anion S?~ et
un cation Zn?* ?

4.5. En déduire la coordinence des anions S~ et des cations Zn?* dans cette structure.

4.6. Exprimer en fonction de a le rapport R(Zn?") / R(S%7) et donner le minorant de ce rapport.

4.7. Calculer la compacité de la blende.

4 8. Calculer la masse volumique de la blende en g.cm73.

4.9. A partir des rayons de Zn** et S?~, que peut-on en déduire sur le type de liaison mise en
jeu entre un atome de zinc et un atome de soufre dans la blende ?

Données :

Atome 1H g0 12C S Zn

Masse molaire (g.molfl) 1,0 16,0 12,0 32,1 654

Parameétre de maille de la blende
a=>543 pm

Rayons ioniques
R(Zn?*) =74 pm
R(S%7) = 184 pm

Nombre d’Avogadro Ny = 6,02.1023 mol™!
Fin du probléme de chimie

Fin de I’énoncé
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