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 DS1 :  Equilibres et titrages en solution aqueuse 

Electrocinétique (régimes forcés  et transitoires) 

Exercice 1 : Titrage d’acide sulfurique et sulfureux par une solution d’hydroxyde de sodiumExercice 2 : Titrage d’acide sulfurique et sulfureux par une solution d’hydroxyde de sodium
(50’)
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Transformations en solution aqueuse   Chapitre 1. Réactions acido-basiques      3 

Travaux dirigés  PCSI (option PC) 

Exercice 9 : 

L’acide sulfurique H2SO4 est un diacide dont la première acidité est forte. 

(1) L’acide commercial utilisé est une « solution aqueuse » à 98% en masse de H2SO4, de masse volumique 1,84 g.cm−3. 
Déterminer la valeur de la concentration molaire de l’acide sulfurique commercial. 
 

Un volume V0 = 5,0 mL d’une solution aqueuse d’acide sulfurique de concentration inconnue C0 est introduit avec 10 mL 
d’eau dans un bécher. Cette solution est titrée par une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium de concentration molaire CB 
= 0,50 mol.L−1. Le titrage est suivi par pH-métrie. 
 

(2) Expliquer ce que signifie que la première acidité de H2SO4 est forte. 
Ecrire les équilibres correspondants. 

(3) En déduire les deux acides présents initialement dans le milieu. 
(4) Une simulation de ce titrage est donnée f i gure  1  à la page 

suivante.  Attribuer à chacune des courbes les représentations 
suivantes : pH = f(V), %[HSO4

−] = g(V) et %[SO4
2−] = h(V). 

(5) D’après la figure 1, les titrages des deux acides sont-ils successifs ou 
simultanés ? Justifier théoriquement en écrivant les deux réactions 
de titrage et en calculant leur constante d’équilibre. 

(6) Calculer la concentration initiale C0  en acide sulfurique H2SO4. 
(7) Retrouver théoriquement le pH à l’équivalence. Comment choisiriez-

vous le bon indicateur coloré ? 
 

On réalise maintenant le titrage de V0 = 40,0 mL d’une solution aqueuse 
contenant de l’acide sulfurique à la concentration C1 et du dioxyde de soufre 
dissous (H2SO3) à la concentration C2 par la solution aqueuse d’hydroxyde 
de sodium de concentration molaire CB = 0,50 mol.L−1. On réalise deux titrages. Le premier est réalisé en présence de 
quelques gouttes de rouge de métacrésol. Le changement de couleur a alors lieu pour VE1 = 20,0 mL. Lors d’un deuxième 
titrage en présence de rouge de crésol, le virage est observé pour VE2 = 32,0 mL. 
 

(8) Quelles espèces ont été titrées lors de la première équivalence ? En déduire les réactions prépondérantes qui ont lieu 
et déterminer leur constante d’équilibre. 

(9) Mêmes questions pour la deuxième équivalence. 
(10) En déduire les valeurs des concentrations C1

 et C2 des deux acides titrés. 
 
Données à 298 K :  

Indicateur couleur forme acide couleur forme basique pKa 

Rouge de métacrésol rouge jaune 1,7 
Rouge de crésol jaune  rouge 8,2 
 
pKa(HSO4

−/SO4
2−) = 1,9 ;  pKa(H2SO3/HSO3

−) = 2,0 ; pKa(HSO3
−/SO3

2−) = 7,6 ; M(H2SO4) = 98,0 g.mol.L−1 
 
Exercice 10 : 

   Les acides maléique (noté MalH2) et fumarique (noté FumH2) sont deux acides carboxyliques éthyléniques isomères l’un de 
l’autre. 

 
Préparé par hydrolyse de l’anhydride maléique (lui-même obtenu par oxydation du benzène ou du butane), l’acide maléique 
est utilisé comme monomère pour la synthèse de polyesters insaturés et de copolymères acrylomaléiques intervenant dans la 
formulation de certains détergents. Son isomérisation en milieu acide conduit à l’acide fumarique, produit naturellement 
présent dans les fruits et légumes, utilisé par exemple comme additif alimentaire (E297) en tant qu’acidifiant et aussi pour 
la synthèse de polyesters insaturés. 
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Les dédoublements étudiés concerneront les acides ortho-chloromandélique, ortho-fluoromandélique et para-
chloromandélique dont les structures sont données figure 5 et les températures de fusion en fin d’énoncé.
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Acide ortho-chloromandélique
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Acide ortho-fluororomandélique
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Acide para-chloromandélique
Figure 5

Pour un mélange binaire de deux énantiomères E� et Ed, non miscibles à l’état solide, il existe deux principaux
types de diagrammes solide-liquide à pression constante.
� Diagramme type conglomérat : présence d’un eutectique à l’abscisse xd = 0,50 et à la température TR.
� Diagramme type racémique vrai : existence d’un composé défini noté, Ed�, à l’abscisse xd = 0,50, de tempé-

rature de fusion TR et de deux eutectiques, à même température TE et d’abscisses xd = a et xd = 1 � a, où
a dépend du composé étudié, avec 0 < a < 0,50.

I.E.1) Représenter l’allure de ces deux types de diagrammes binaires solide-liquide et identifier les phases
présentes dans les di�érentes zones, en précisant leur composition.
I.E.2) Cas du conglomérat
a) Lorsque le solide Ed pur est en équilibre avec un mélange liquide de Ed et E� de fraction molaire 0,50 �
xd � 1, supposé idéal, établir l’équation de la courbe du liquidus en déterminant la relation donnant xd en
fonction de T , R (constante des gaz parfaits), T � et �fusH0. En déduire l’expression de TR en fonction de T �,
R et �fusH0.
b) Parmi les trois dérivés de l’acide mandélique étudiés dans cette partie, un seul possède un diagramme binaire
du type conglomérat : identifier lequel en justifiant brièvement.
c) On dispose d’un mélange liquide contenant une quantité de matière nd = 0,85 mol d’énantiomère Ed et n� =
0,15 mol d’énantiomère E� de l’acide identifié à la question précédente. Justifier si on peut isoler l’énantiomère
Ed et/ou l’énantiomère E�. Dans l’a⇥rmative, déterminer quelle est la quantité de matière maximale qui peut
être isolée.
I.E.3) Cas du racémique vrai
a) Pour un des trois dérivés de l’acide mandélique étudiés dans cette partie, on trouve TE = 383 K et a = 0,19.
Identifier cet acide, en justifiant votre choix.
Justifier si on peut isoler l’énantiomère Ed et/ou l’énantiomère E� à partir d’un mélange contenant nd = 0,85 mol
d’énantiomère Ed et n� = 0,15 mol d’énantiomère E� de cet acide. Dans l’a⇥rmative, déterminer quelle est la
quantité de matière maximale qui peut être isolée.
b) Pour le dernier des trois dérivés de l’acide mandélique étudiés dans cette partie, on trouve TE = 360 K et
a = 0,05.
Justifier si on peut isoler l’énantiomère Ed et/ou l’énantiomère E� à partir d’un mélange contenant nd = 0,85 mol
d’énantiomère Ed et n� = 0,15 mol d’énantiomère E� de cet acide. Dans l’a⇥rmative, déterminer quelle est la
quantité de matière maximale qui peut être isolée.
I.E.4) Conclure sur la possibilité d’isoler un énantiomère pur par cette méthode et sur le rendement de cette
opération, en fonction du type de diagramme binaire formé par le couple d’énantiomères considéré.

II Étude de deux diastéréoisomères : acides maléique et fumarique
Les acides maléique (noté MalH2) et fumarique (FumH2) sont deux diacides carboxyliques éthyléniques diasté-
réoisomères l’un de l’autre.
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Acide maléique MalH2
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Acide fumarique FumH2

Figure 6
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Figure 1 Titrage de l’acide sulfurique

e) En déduire la ou les réactions prépondérantes qui ont lieu avant l’équivalence. Déterminer la valeur de
leur constante d’équilibre à 25⇥C.
f) Quelle la concentration molaire CA de l’acide sulfurique titré ?
g) Le titrage pH-métrique met-il en évidence les deux acidités ? Justifier.
h) Ce titrage est également réalisé par conductimétrie. Les conditions expérimentales sont identiques.
Décrire le fonctionnement d’une cellule conductimétrique.
i) Le conductimètre doit-il être étalonné ? Justifier.
j) En supposant que l’e�et de la dilution peut être négligé, représenter l’allure du graphique � = f(V )
(V désignant le volume de soude versé). Indiquer, pour chaque partie du graphique, la réaction prépondérante
associée et justifier les changements de pente en utilisant les valeurs des conductivités ioniques molaires fournies
dans les données.
k) Combien de volumes équivalents détecte-t-on ? Déterminer ces volumes équivalents.
l) Comparer les deux méthodes : titrage pH-métrique et titrage conductimétrique.
II.C.2) Titrage d’un mélange d’acides : acide sulfurique et dioxyde de soufre dissout dans l’eau
On réalise maintenant le titrage de V0 = 40 mL d’une solution aqueuse contenant de l’acide sulfurique à la
concentration molaire C1 et du dioxyde de soufre dissout (SO2, H2O encore noté H2SO3) à la concentration
molaire C2 par la solution aqueuse d’hydroxyde de sodium à CB = 0,5 mol · L�1.
On réalise deux titrages.
� Le premier titrage est réalisé en présence de quelques gouttes de rouge de métacrésol. Le changement de

couleur a alors lieu pour VE1 = 20 mL.
� Lors d’un deuxième titrage en présence de rouge de crésol, le virage de l’indicateur coloré est observé pour

VE2 = 32 mL.
a) Sur un axe de pH, faire apparaître tous les couples acido-basiques mis en jeu dans ce titrage, ainsi que
leur pKA.
b) Quelles espèces ont été titrées lors de l’équivalence observée en présence de rouge de métacrésol ? En
déduire les réactions prépondérantes qui ont eu lieu et déterminer la valeur de leur constante d’équilibre.
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Travaux dirigés  PCSI (option PC) 
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dissous (H2SO3) à la concentration C2 par la solution aqueuse d’hydroxyde 
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Exercice 10 : 

   Les acides maléique (noté MalH2) et fumarique (noté FumH2) sont deux acides carboxyliques éthyléniques isomères l’un de 
l’autre. 

 
Préparé par hydrolyse de l’anhydride maléique (lui-même obtenu par oxydation du benzène ou du butane), l’acide maléique 
est utilisé comme monomère pour la synthèse de polyesters insaturés et de copolymères acrylomaléiques intervenant dans la 
formulation de certains détergents. Son isomérisation en milieu acide conduit à l’acide fumarique, produit naturellement 
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la synthèse de polyesters insaturés. 
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Figure 1 Titrage de l’acide sulfurique

e) En déduire la ou les réactions prépondérantes qui ont lieu avant l’équivalence. Déterminer la valeur de
leur constante d’équilibre à 25⇥C.
f) Quelle la concentration molaire CA de l’acide sulfurique titré ?
g) Le titrage pH-métrique met-il en évidence les deux acidités ? Justifier.
h) Ce titrage est également réalisé par conductimétrie. Les conditions expérimentales sont identiques.
Décrire le fonctionnement d’une cellule conductimétrique.
i) Le conductimètre doit-il être étalonné ? Justifier.
j) En supposant que l’e�et de la dilution peut être négligé, représenter l’allure du graphique � = f(V )
(V désignant le volume de soude versé). Indiquer, pour chaque partie du graphique, la réaction prépondérante
associée et justifier les changements de pente en utilisant les valeurs des conductivités ioniques molaires fournies
dans les données.
k) Combien de volumes équivalents détecte-t-on ? Déterminer ces volumes équivalents.
l) Comparer les deux méthodes : titrage pH-métrique et titrage conductimétrique.
II.C.2) Titrage d’un mélange d’acides : acide sulfurique et dioxyde de soufre dissout dans l’eau
On réalise maintenant le titrage de V0 = 40 mL d’une solution aqueuse contenant de l’acide sulfurique à la
concentration molaire C1 et du dioxyde de soufre dissout (SO2, H2O encore noté H2SO3) à la concentration
molaire C2 par la solution aqueuse d’hydroxyde de sodium à CB = 0,5 mol · L�1.
On réalise deux titrages.
� Le premier titrage est réalisé en présence de quelques gouttes de rouge de métacrésol. Le changement de

couleur a alors lieu pour VE1 = 20 mL.
� Lors d’un deuxième titrage en présence de rouge de crésol, le virage de l’indicateur coloré est observé pour

VE2 = 32 mL.
a) Sur un axe de pH, faire apparaître tous les couples acido-basiques mis en jeu dans ce titrage, ainsi que
leur pKA.
b) Quelles espèces ont été titrées lors de l’équivalence observée en présence de rouge de métacrésol ? En
déduire les réactions prépondérantes qui ont eu lieu et déterminer la valeur de leur constante d’équilibre.

vert de bromocrésol
Thymolphtaléine

Exercice 3 : Déphosphatation des eaux (40’)
L’acide sulfurique est actuellement produit essentiellement pour la production d’engrais phosphatés (attaque 
par voie humide des fluorapatites (phosphates calciques naturels) pour donner l’acide phosphorique). Mais 
l’utilisation massive des engrais de synthèse et leur infiltration dans les sols conduit à l’eutrophisation de 
l’eau qui les recueille : excès de nutriments favorisant la prolifération de certaines espèces. Les nitrates et 
les phosphates agricoles sont directement responsables de ces situations aux conséquences 
environnementales catastrophiques. (marées d’algues vertes par exemple dans le nord Finistère  dont la 
putréfaction dégage du méthane et de l’hydrogène sulfuré). 

Transformations en solution aqueuse   Chapitre 1. Réactions acido-basiques      3 

Travaux dirigés  PCSI (option PC) 

Exercice 9 : 

L’acide sulfurique H2SO4 est un diacide dont la première acidité est forte. 

(1) L’acide commercial utilisé est une « solution aqueuse » à 98% en masse de H2SO4, de masse volumique 1,84 g.cm−3. 
Déterminer la valeur de la concentration molaire de l’acide sulfurique commercial. 
 

Un volume V0 = 5,0 mL d’une solution aqueuse d’acide sulfurique de concentration inconnue C0 est introduit avec 10 mL 
d’eau dans un bécher. Cette solution est titrée par une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium de concentration molaire CB 
= 0,50 mol.L−1. Le titrage est suivi par pH-métrie. 
 

(2) Expliquer ce que signifie que la première acidité de H2SO4 est forte. 
Ecrire les équilibres correspondants. 

(3) En déduire les deux acides présents initialement dans le milieu. 
(4) Une simulation de ce titrage est donnée f i gure  1  à la page 

suivante.  Attribuer à chacune des courbes les représentations 
suivantes : pH = f(V), %[HSO4

−] = g(V) et %[SO4
2−] = h(V). 

(5) D’après la figure 1, les titrages des deux acides sont-ils successifs ou 
simultanés ? Justifier théoriquement en écrivant les deux réactions 
de titrage et en calculant leur constante d’équilibre. 

(6) Calculer la concentration initiale C0  en acide sulfurique H2SO4. 
(7) Retrouver théoriquement le pH à l’équivalence. Comment choisiriez-

vous le bon indicateur coloré ? 
 

On réalise maintenant le titrage de V0 = 40,0 mL d’une solution aqueuse 
contenant de l’acide sulfurique à la concentration C1 et du dioxyde de soufre 
dissous (H2SO3) à la concentration C2 par la solution aqueuse d’hydroxyde 
de sodium de concentration molaire CB = 0,50 mol.L−1. On réalise deux titrages. Le premier est réalisé en présence de 
quelques gouttes de rouge de métacrésol. Le changement de couleur a alors lieu pour VE1 = 20,0 mL. Lors d’un deuxième 
titrage en présence de rouge de crésol, le virage est observé pour VE2 = 32,0 mL. 
 

(8) Quelles espèces ont été titrées lors de la première équivalence ? En déduire les réactions prépondérantes qui ont lieu 
et déterminer leur constante d’équilibre. 

(9) Mêmes questions pour la deuxième équivalence. 
(10) En déduire les valeurs des concentrations C1

 et C2 des deux acides titrés. 
 
Données à 298 K :  

Indicateur couleur forme acide couleur forme basique pKa 

Rouge de métacrésol rouge jaune 1,7 
Rouge de crésol jaune  rouge 8,2 
 
pKa(HSO4

−/SO4
2−) = 1,9 ;  pKa(H2SO3/HSO3

−) = 2,0 ; pKa(HSO3
−/SO3

2−) = 7,6 ; M(H2SO4) = 98,0 g.mol.L−1 
 
Exercice 10 : 

   Les acides maléique (noté MalH2) et fumarique (noté FumH2) sont deux acides carboxyliques éthyléniques isomères l’un de 
l’autre. 

 
Préparé par hydrolyse de l’anhydride maléique (lui-même obtenu par oxydation du benzène ou du butane), l’acide maléique 
est utilisé comme monomère pour la synthèse de polyesters insaturés et de copolymères acrylomaléiques intervenant dans la 
formulation de certains détergents. Son isomérisation en milieu acide conduit à l’acide fumarique, produit naturellement 
présent dans les fruits et légumes, utilisé par exemple comme additif alimentaire (E297) en tant qu’acidifiant et aussi pour 
la synthèse de polyesters insaturés. 
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Les dédoublements étudiés concerneront les acides ortho-chloromandélique, ortho-fluoromandélique et para-
chloromandélique dont les structures sont données figure 5 et les températures de fusion en fin d’énoncé.

CO2H

OH

Cl

Acide ortho-chloromandélique

CO2H

OH

F

Acide ortho-fluororomandélique

CO2H

OH

Cl

Acide para-chloromandélique
Figure 5

Pour un mélange binaire de deux énantiomères E� et Ed, non miscibles à l’état solide, il existe deux principaux
types de diagrammes solide-liquide à pression constante.
� Diagramme type conglomérat : présence d’un eutectique à l’abscisse xd = 0,50 et à la température TR.
� Diagramme type racémique vrai : existence d’un composé défini noté, Ed�, à l’abscisse xd = 0,50, de tempé-

rature de fusion TR et de deux eutectiques, à même température TE et d’abscisses xd = a et xd = 1 � a, où
a dépend du composé étudié, avec 0 < a < 0,50.

I.E.1) Représenter l’allure de ces deux types de diagrammes binaires solide-liquide et identifier les phases
présentes dans les di�érentes zones, en précisant leur composition.
I.E.2) Cas du conglomérat
a) Lorsque le solide Ed pur est en équilibre avec un mélange liquide de Ed et E� de fraction molaire 0,50 �
xd � 1, supposé idéal, établir l’équation de la courbe du liquidus en déterminant la relation donnant xd en
fonction de T , R (constante des gaz parfaits), T � et �fusH0. En déduire l’expression de TR en fonction de T �,
R et �fusH0.
b) Parmi les trois dérivés de l’acide mandélique étudiés dans cette partie, un seul possède un diagramme binaire
du type conglomérat : identifier lequel en justifiant brièvement.
c) On dispose d’un mélange liquide contenant une quantité de matière nd = 0,85 mol d’énantiomère Ed et n� =
0,15 mol d’énantiomère E� de l’acide identifié à la question précédente. Justifier si on peut isoler l’énantiomère
Ed et/ou l’énantiomère E�. Dans l’a⇥rmative, déterminer quelle est la quantité de matière maximale qui peut
être isolée.
I.E.3) Cas du racémique vrai
a) Pour un des trois dérivés de l’acide mandélique étudiés dans cette partie, on trouve TE = 383 K et a = 0,19.
Identifier cet acide, en justifiant votre choix.
Justifier si on peut isoler l’énantiomère Ed et/ou l’énantiomère E� à partir d’un mélange contenant nd = 0,85 mol
d’énantiomère Ed et n� = 0,15 mol d’énantiomère E� de cet acide. Dans l’a⇥rmative, déterminer quelle est la
quantité de matière maximale qui peut être isolée.
b) Pour le dernier des trois dérivés de l’acide mandélique étudiés dans cette partie, on trouve TE = 360 K et
a = 0,05.
Justifier si on peut isoler l’énantiomère Ed et/ou l’énantiomère E� à partir d’un mélange contenant nd = 0,85 mol
d’énantiomère Ed et n� = 0,15 mol d’énantiomère E� de cet acide. Dans l’a⇥rmative, déterminer quelle est la
quantité de matière maximale qui peut être isolée.
I.E.4) Conclure sur la possibilité d’isoler un énantiomère pur par cette méthode et sur le rendement de cette
opération, en fonction du type de diagramme binaire formé par le couple d’énantiomères considéré.

II Étude de deux diastéréoisomères : acides maléique et fumarique
Les acides maléique (noté MalH2) et fumarique (FumH2) sont deux diacides carboxyliques éthyléniques diasté-
réoisomères l’un de l’autre.

CO2HHO2C

Acide maléique MalH2

CO2H

HO2C

Acide fumarique FumH2

Figure 6
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Figure 1 Titrage de l’acide sulfurique

e) En déduire la ou les réactions prépondérantes qui ont lieu avant l’équivalence. Déterminer la valeur de
leur constante d’équilibre à 25⇥C.
f) Quelle la concentration molaire CA de l’acide sulfurique titré ?
g) Le titrage pH-métrique met-il en évidence les deux acidités ? Justifier.
h) Ce titrage est également réalisé par conductimétrie. Les conditions expérimentales sont identiques.
Décrire le fonctionnement d’une cellule conductimétrique.
i) Le conductimètre doit-il être étalonné ? Justifier.
j) En supposant que l’e�et de la dilution peut être négligé, représenter l’allure du graphique � = f(V )
(V désignant le volume de soude versé). Indiquer, pour chaque partie du graphique, la réaction prépondérante
associée et justifier les changements de pente en utilisant les valeurs des conductivités ioniques molaires fournies
dans les données.
k) Combien de volumes équivalents détecte-t-on ? Déterminer ces volumes équivalents.
l) Comparer les deux méthodes : titrage pH-métrique et titrage conductimétrique.
II.C.2) Titrage d’un mélange d’acides : acide sulfurique et dioxyde de soufre dissout dans l’eau
On réalise maintenant le titrage de V0 = 40 mL d’une solution aqueuse contenant de l’acide sulfurique à la
concentration molaire C1 et du dioxyde de soufre dissout (SO2, H2O encore noté H2SO3) à la concentration
molaire C2 par la solution aqueuse d’hydroxyde de sodium à CB = 0,5 mol · L�1.
On réalise deux titrages.
� Le premier titrage est réalisé en présence de quelques gouttes de rouge de métacrésol. Le changement de

couleur a alors lieu pour VE1 = 20 mL.
� Lors d’un deuxième titrage en présence de rouge de crésol, le virage de l’indicateur coloré est observé pour

VE2 = 32 mL.
a) Sur un axe de pH, faire apparaître tous les couples acido-basiques mis en jeu dans ce titrage, ainsi que
leur pKA.
b) Quelles espèces ont été titrées lors de l’équivalence observée en présence de rouge de métacrésol ? En
déduire les réactions prépondérantes qui ont eu lieu et déterminer la valeur de leur constante d’équilibre.jaune
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3

A-2-3) Déduire de la question précédente l’équation bilan de la réaction d’oxydation de 
l’éthanol par le dioxygène qui conduit à la formation de dioxyde de carbone et 
d’eau. 

 
A-2-4) Calculer la masse de dioxygène nécessaire pour oxyder l’éthanol contenu dans 

3
0V 10 m=  d’un effluent aqueux dont la concentration en éthanol est 

1
0C 25 mg.L−= . Quel volume d’air ( aV  exprimé en m3), pris à 20°C et sous une 

pression égale à 1,01 bar, doit-on utiliser pour réaliser cette opération ? 
 

A-3. Oxydation de la matière organique en absence de dioxygène et en présence d’ions 
nitrate (bassin de dénitrification) 
 
A-3-1) Déterminer le nombre d’oxydation de l’azote dans l’ion nitrate. 
 

A-3-2) Ecrire la demi-équation électronique du couple 3 2NO / N−  dans le sens de la 
réduction.   

 
A-3-3) En déduire l’équation bilan de la réaction d’oxydation de l’éthanol par l’ion 

nitrate. Cette réaction conduit à la formation de dioxyde de carbone, d’eau et de 
diazote. 

 

A-3-4) Un effluent aqueux de volume égal à 3
0V 10m=  contient 1

1C 100 mg.L−=  d’ions 
nitrate. Quelle masse minimale ( em  exprimée en kg) d’éthanol doit-on utiliser 
pour transformer la totalité des ions nitrate de cet effluent en diazote ? 

 
 
B. ETUDE D’UN PROCEDE DE DEPHOSPHATATION DES EAUX 
 

Une teneur élevée en phosphore a des conséquences écologiques néfastes comme 
l’eutrophisation des lacs. Pour éviter cet inconvénient, différents procédés sont mis en œuvre 
pour réduire la teneur en phosphore dans les eaux à la sortie des stations d’épuration. Un 
procédé envisageable consiste à précipiter le phosphore sous forme de struvite de formule 
MgPO4NH4(s). L’équation bilan de la réaction de précipitation est :  

2 3
4 4Mg PO NH+ − ++ +  ←

→  4 4(s)MgPO NH  
 

Données et recommandations spécifiques à la partie B 
• La température est égale à 25°C. Toutes les constantes d’équilibres sont données à 25°C. 
• L’activité des espèces en solution aqueuse sera assimilée à leur concentration exprimée en 

1mole.L− . 

• Produit ionique de l’eau : 14
eK 10−= . 

• Constantes d’acidité :  3 4 2 4H PO / H PO−  : 2,1
1Ka 10−=  ; 2

2 4 4H PO / HPO− − : 7,2
2Ka 10−=  ; 

2 3
4 4HPO / PO− −  : 12,4

3Ka 10−= ; 4 3NH / NH+  : 9,25
4Ka 10−= . 

• Produit de solubilité de la struvite : 11
1Ks 10−= . 

Bleu de bromothymol bleu

6,8

bleu 4,9

6,8

Vert de bromocrésol jaune

incolore bleu 10,1Thymol phtaléine

vert de bromocrésol
Thymolphtaléine



Exercice 2 : Solubilité du carbonate de calcium 

Exercice 3 : Applications directes du cours (Chapitre Ec1) 

1. Définition d’un système stable (par sa réponse libre) 

2. La fonction de transfert d’un filtre a pour expression de type Fourier :  

!  

a. Déterminer sa stabilité (ou non) par application d’un critère simplifié (systèmes du 
premier et du second ordre)  

b. Proposer une dénomination pour ce type de ce filtre. 

c. Déterminer la valeur du gain G (linéaire) et du déphasage de la sortie sur l’entrée en 
! . La sortie est-elle en avance ou en retard sur l’entrée ? 

3. Réponse indicielle d’un filtre passe-haut du premier ordre à un échelon de tension E0 
(sortie initialement à 0 aux t<0) (démonstration par l’équation différentielle des signaux 
réels) 

H jω( ) =
2 − 2 j ω

ω 0

1+ j
10

ω
ω 0

− ω
ω 0

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

2

ω =ω 0

17. Donner l’expression de la constante d’équilibre en fonction de la pression partielle en 
dioxyde de carbone entre autre. 

 
18. Dans un récipient indéformable de volume 10,0L, vidé au préalable de son air et 

maintenu à la température constante de 1100 K, on introduit 0,10 mole de carbonate 
de calcium. Quelle est la composition du système à l’équilibre ? Quelle est la pression 
régnant alors dans le réacteur ? On prendra ଵ

ோ்
≈ 1,1 ൈ 10ିସିܬଵǤ𝑝𝑝݈݋. 

19. On réitère l’expérience avec un récipient de volume 100,0 L. Quelle est la composition 
du système à l’équilibre ? Quelle est la pression régnant alors dans le réacteur ? On 
prendra 𝑅𝑅ܶ ≈ ͻ,1 ൈ 10ଷܬǤ𝑝𝑝ି݈݋ଵ. 

20. Donner l’allure de la courbe de variation de la pression P dans le réacteur en fonction 
de son volume variable. 

 
PARTIE C : solubilité du carbonate de calcium (environ 20% du barème) 
 
Le carbonate de calcium CaCO3 est le composé majeur des roches calcaires comme la craie 
mais également du marbre. C’est le constituant principal des coquilles d’animaux marins, du 
corail et des escargots. Il est très peu soluble dans l’eau pure mais beaucoup plus soluble 
dans une eau chargée en dioxyde de carbone. 
 

21. Donner un schéma de Lewis de l’ion carbonate 𝐶𝐶ܱଷ2ି et de l’ion hydrogénocarbonate 
 .𝐶𝐶ܱଷିܪ

22. Etablir le diagramme de prédominance des différentes espèces carbonatées : ion 
carbonate, ion hydrogénocarbonate, acide carbonique. 

On donne les constantes d’acidité des couples acido-basiques de l’acide carbonique 2ܪ𝐶𝐶ܱଷ  
qui est la forme aqueuse du dioxyde de carbone à 298 K : ܭ𝐶𝐶ଵ = 10ି଺,ସ et ܭ𝐶𝐶2 = 10ିଵ଴,ଷ 
 

23. Ecrire l’équation de la réaction de dissolution du carbonate de calcium dans l’eau en 
négligeant les propriétés basiques des ions carbonate. Exprimer alors la solubilité du 
carbonate de calcium de deux façons différentes. En déduire sa valeur à 298 K. On 
donne la constante de solubilité du carbonate de calcium à 298 K :  

௦ܭ = 10ି଼,ସ 
On donne 10ି଴,2 ≈ 0,63 

24. La valeur expérimentale est de 2Ǥ 10ିସ𝑝𝑝݈݋Ǥ  ଵ. Proposer une explication quant à laିܮ
valeur différente obtenue dans la question précédente. 

25. Montrer qualitativement qu’une diminution de pH entraîne une augmentation de la 
solubilité du carbonate de calcium dans l’eau. 

26. On tient compte maintenant des propriétés basiques de l’ion carbonate. Exprimer la 
solubilité du carbonate de calcium en fonction des concentrations des ions carbonate 
et de ses dérivés. 

27. En supposant que le pH de l’océan fluctue entre 8,0 et 8,3, écrire l’équation de la 
réaction de dissolution du carbonate de calcium des coraux en présence de dioxyde 
de carbone. 

 
PARTIE D : cinétique de la dissolution du carbonate de calcium dans une solution acide 
(environ 30% du barème) 
 
On s’intéresse maintenant à la vitesse de la réaction de dissolution du carbonate de calcium 
selon deux méthodes. 
Pour cela on étudie l’évolution de la réaction entre le carbonate de calcium 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶ܱଷ(௦) et un 
volume ଴ܸ = 100𝑝𝑝ܮ d’une solution d’acide chlorhydrique de concentration ܿ𝐶𝐶 = 0,10𝑝𝑝݈݋Ǥ  .ଵିܮ
L’équation de la réaction s’écrit : 

𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶ܱଷ(௦) ൅ (𝐶𝐶௤)ܪ2
+ = 𝐶𝐶ܱ2(𝑀𝑀) ൅ 2ܪ (ܱ௟) ൅ 𝐶𝐶𝐶𝐶(𝐶𝐶௤)

2+  
On considérera que la totalité du dioxyde de carbone formé se dégage. 

‒ 4 ‒



4. Forme générique de la Solution Générale de l’Equation Sans Second Membre 
correspondant à un régime pseudo-périodique (on donnera le nom de chacun des 
paramètres littéraux) 

5. Evaluation approximative du coefficient d’amortissement ( ! ) pour un régime 
pseudo-périodique contenant 3 pseudo-périodes assez nettement visibles. 

6. Théorème de Parseval 

7. Caractéristiques de la DSF d’un signal triangulaire 

8. A quelle(s) condition(s) relative(s) au filtre et au signal peut-on considérer que le filtre se 
comporte en dérivateur du signal ? 

Exercice 4 : Détermination des constantes d’une bobine réelle 

σ = m = ξ







Exercice 5 : Régimes transitoires 

A- Circuit modélisant une bobine et un condensateur « réels » en série 

B- Circuit à deux condensateurs 

PTSI | Structure de la matière / Électrocinétique / Optique Ve 06/11/09 DSno2

IV Circuit avec bobine et condensateur réels en série

Le montage ci-contre modélise une bobine réelle (L, R)
en série avec un condensateur réel (C, R) initialement dé-
chargé. On ferme l’interrupteur K à la date t = 0

On impose la relation suivante : τ =
L

R
= RC.

Initialement : i(0−) = 0 et u(0−) = 0.

C

R

L R

ui

E
K

1) Déterminer
du

dt
(0+)

2) Établir l’équation différentielle régissant u(t) — tension aux bornes du condensateur lorsque
le circuit est branché, à t = 0, sur un générateur de tension E — sous la forme :

d2u

dt2
+

2
τ

du

dt
+

2
τ2

u =
E

τ2

3) Déterminer u(t) pour t ≥ 0.
4) Peut-on prévoir le régime permanent sans calcul ? Si oui, déterminer U , tension aux bornes
du condensateur, et I, courant dans la bobine, en régime permanent.
5) Déterminer le facteur de qualité Q de ce circuit. Vérifier que sa valeur est en accord avec la
nature du régime transitoire.

V Circuit à 2 condensateurs
Le condensateur C1 porte initialement la charge Q1, le
condensateur C2 étant déchargé. On ferme l’interrupteur
à t = 0. On suppose que C1 = C2 = C.

1) Déterminer u(0+) et
du

dt
(0+)

2) Démontrer que q1 + q2 = Cte. Déterminer cette
constante.
3) En déduire u(+∞), valeur de u lorsque le régime permanent continu final est établi, en
fonction de Q1 et de C.
4) On admet que le régime libre est pseudo-périodique. Sans aucun calcul, donner l’allure de
u(t).
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IV Circuit avec bobine et condensateur réels en série

Le montage ci-contre modélise une bobine réelle (L, R)
en série avec un condensateur réel (C, R) initialement dé-
chargé. On ferme l’interrupteur K à la date t = 0

On impose la relation suivante : τ =
L

R
= RC.

Initialement : i(0−) = 0 et u(0−) = 0.
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1) Déterminer
du

dt
(0+)

2) Établir l’équation différentielle régissant u(t) — tension aux bornes du condensateur lorsque
le circuit est branché, à t = 0, sur un générateur de tension E — sous la forme :

d2u

dt2
+

2
τ

du

dt
+

2
τ2

u =
E

τ2

3) Déterminer u(t) pour t ≥ 0.
4) Peut-on prévoir le régime permanent sans calcul ? Si oui, déterminer U , tension aux bornes
du condensateur, et I, courant dans la bobine, en régime permanent.
5) Déterminer le facteur de qualité Q de ce circuit. Vérifier que sa valeur est en accord avec la
nature du régime transitoire.

V Circuit à 2 condensateurs
Le condensateur C1 porte initialement la charge Q1, le
condensateur C2 étant déchargé. On ferme l’interrupteur
à t = 0. On suppose que C1 = C2 = C.

1) Déterminer u(0+) et
du

dt
(0+)

2) Démontrer que q1 + q2 = Cte. Déterminer cette
constante.
3) En déduire u(+∞), valeur de u lorsque le régime permanent continu final est établi, en
fonction de Q1 et de C.
4) On admet que le régime libre est pseudo-périodique. Sans aucun calcul, donner l’allure de
u(t).
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