
PT Lycée Benjamin Franklin                             le 09 octobre 2019 

 DS 2 : Titrage - Conduction thermique - Electronique analogique  
(Calculatrice autorisée) 

Exercice 1 : Titrage d’acide sulfurique et sulfureux par une solution d’hydroxyde de sodium
 Exercice 2 : Titrage d’acide sulfurique et sulfureux par une solution d’hydroxyde de sodium
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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

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.
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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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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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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.

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

 
 

Tournez la page S.V.P. 

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 10m=  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

Thymolphtaléine
vert de bromocrésol



Exercice 2 : Cours et applications de cours sur les ALI 

1- Quelle est l’impédance d’entrée d’un montage suiveur à ALI ? Dessiner le circuit. Quel est 
l’intérêt d’un tel quadripôle ? 

2- Pour qu’un amplificateur de tension donne une valeur de sortie égale à la fem Eg du générateur 
de tension d’entrée multipliée par un coefficient d’amplification A, à quoi faut-il comparer les 
résistances d’entrée et de sortie du quadripôle amplificateur ? (démonstration complète exigée) 

3- Démontrer et dessiner le cycle de fonctionnement du montage suivant (la tension d’entrée Ve 
peut prendre n’importe quelle valeur). Nommer ce circuit. Ce montage est inséré dans un montage  
oscillateur astable : comment devez vous modifier le cycle de fonctionnement de la caractéristique 
Vs=f(Ve) ? 

3- Définition d’un oscillateur astable. 

4- Définition d’un oscillateur quasi-sinusoïdal 

5- Condition  exacte de Barkhausen (énoncé, équations réelles induites)  Avez-vous vérifié 
exactement cette condition en TP lorsque vous avez réalisé un montage oscillateur à filtre de Wien ? 
Qu’est-ce qui le justifiait visuellement ?

Rétroac>on(s)/et/stabilité/
Applica>on/3/:/Compé>>on/entre/rétroac>ons/

ALI/:/modèle/linéaire/du/premier/ordre/
LM741:  µ0 = 2.105  et f0 = 5Hz

1`/Etudier/la/stabilité/du/montage/ci`contre./Rôle/de/la/valeur/
de/k/?/A/quoi/correspondent/les/cas/extrêmes/k=0/et/k/infini/?/
/
2`/On/choisit/k=1/2./Exprimer/la/fonc>on/de/transfert/H(jf)/
faisant/apparaitre/le/facteur/de/mérite/(FM=1MHz/ici)/
Jusqu’à/quelle/fréquence/ce/montage/peut`il/être/assimilé/à/
un/amplificateur/de/gain/3/?/

3`/Exprimer/la/résistance/d’entrée/de/ce/montage/://///////////////en/fonc>on/de/k./
Que/devient/elle/pour/k/proche/de/1/?/k=2/?/k=1/2/?/
/
4`/On/a/choisi/k=2/et/R=1kΩ./On/branche/en/entrée/un/GBF/de/résistance/interne/(ou/résistance/
de/sor>e)/de/50Ω/et/de/fem/E=5,0V./Quelle/tension/observera`t`on/en/sor>e/du/montage/?/
/
/

Re = Ue

Ie

Résistances/d’entrée/et/de/sor>e/d’un/amplificateur/

Comparateur/à/hystérésis/
Le/comparateur/simple/n’a/qu’un/seul/seuil/de/basculement/de/telle/façon/qu’au/voisinage/de/ce]e/
valeur/la/commuta>on/peut/se/faire/dans/les/deux/sens/un/nombre/important/de/fois/
successivement/lorsque/la/tension/fluctue/autour/du/seuil./(imaginez/ce/que/cela/donnerait/pour/un/
déclenchement/d’éclairage/public/à/la/tombée/de/la/nuit/!)/On/est/donc/conduit/à/envisager/un/
comparateur"à"deux"seuils."

Nous/avons/déjà/rencontré/le/comparateur/à/hystérésis/inverseur//et/nous/avons/tracé/son/cycle/
de/fonc>onnement/:/

On/l’appelle/aussi/«/Trigger/de/Schmidt/inverseur/»/et/les/seuils/sont/sensiblement/symétriques/

Comparateur/à/hystérésis/
Voici/également/le"comparateur"à"hystérésis"non"inverseur."
Remarquez$sur$cet$exemple$que$l’ajout$d’une$composante$con;nue$sur$l’entrée$inverseuse$perme5ra$
de$décaler$les$seuils$autour$d’une$valeur$con;nue$dépendante$de$e.$

Il/est/nommé/non`inverseur/car/il/commute/en/+Vsat/en/sor>e/quand/le/signal/passe/au`dessus/de/
la/valeur/de/seuil/haute/(contrairement/au/comparateur/à/hystérésis/inverseur)/

On/l’appelle/aussi/«/Trigger/de/Schmidt/non/inverseur/»/symbolisé/globalement/par/



EXERCICE 3 : TIPE 2016-2017 (DÉTECTEUR SONORE DE MÉTAUX DE CAMILLE H.) 

En 2016-2017 , deux étudiants ont travaillé sur des détecteurs de métaux basés sur des principes très 
différents. Camille a adopté un modéle utilisant deux oscillateurs jumeaux : le bobinage de l’un d’entre 
eux était placé hors présence métallique et le second a proximité d’une plaque carrée de métal 
conducteur. La présence du métal modifie le champ magnétique créé par le bobinage et donc par 
mutuelle inductance, l’  «  auto-inductance »  L équivalente (qui n’est plus à proprement parler une auto-
inductance). 

Le montage utilisé a été proposé à un logiciel de simulation numérique de composants analogiques 
(LTSpice™ : version gratuite disponible sur le WEB). Un montage oscillateur est constitué des éléments 
dont les valeurs numériques figurent sur le schéma ci-dessous : 

m pour milli 
n pour nano 
k pour kilo 

1. Nommer le montage entourant directement l’ALI et justifier que le quadripôle en cascade dans la 
boucle de rétroaction est bien un filtre passe-bande du second ordre. 

2. Quelle est la valeur maximale de l’impédance du bloc R4 L1 C1 parallèle ? Que vaut alors la pulsation 
du signal sinusoïdal ? Que vaut alors le gain du filtre ? (Applications littérales puis numériques) 

3. Déterminer le gain de l’amplificateur à ALI. 

4. Rappeler la forme générique de la condition limite d’oscillations de BARKHAUSEN. Comparer au 
gain de boucle de ce montage. Analyser l’allure du signal observé en sortie de l’ALI (présenté sur le 
document ANNEXE) (durée du transitoire, importance du temps en saturation(s)) et conclure sur la 
périodicité réellement observée. 

5. Pour la simulation, on a fixé une inductance de 21 mH dans le second montage oscillateur et les 
chronogrammes sont disponibles page suivante. Mesurer au mieux la fréquence des oscillations de 
l’oscillateur de L=20 mH et comparer à celle d’un quasi-sinusoïdal. 



6. Le comportement en Hautes Fréquences de l’ALI s’écarte du modèle idéal. Quelles sont les ordres 
de grandeur de ces « défauts » ? Risquaient-ils d’intervenir ici ? 

7. Le reste du circuit est constitué d’un multiplieur analogique ADJ633 et d’un filtre RC comme ci-
dessous de telle façon qu’en sortie du multiplieur on ait la tension : u1(t).u2(t)/10V 



Si u1(t) est sinusoïdal permanent de fréquence f1 et u2(t) est sinusoïdal permanent de fréquence f2 . 
Quelles sont les fréquences que contient le signal sortant du multiplieur ? Que dire de leurs amplitudes 
relatives ? S’agit-il d’un opérateur linéaire ? 
8. Les signaux en sortie du multiplieur et aux bornes du condensateur C3 ont été simulés et voici leurs 

chronogrammes d’établissement du régime permanent. 

Expliquer l’allure des deux signaux. Evaluer la période puis la fréquence du signal aux bornes du 
condensateur. Commenter l’application numérique s’agissant de produire un signal sonore supportable. 
9. Considérant faible un écart de 1mH d’inductance pour une valeur de 20mH , estimer simplement la 

fréquence différentielle théorique et confirmer la cohérence avec la mesure précédente. 

10.  La FFT du signal en sortie du multiplieur a l’allure suivante. Commenter la hauteur relative des pics 
et repérer les fréquences associées. 



11. Le signal aux bornes du condensateur de sortie a pour FFT : 

Que vaut l’écart de gain en dB entre les deux pics principaux ? A quel rapport de gain linéaire cette valeur 
correspond-elle environ ? Conclure. 

12.  Pour des sons d’environ 70 dB, l’oreille humaine a une résolution fréquentielle quasi-uniforme de 
1,8 Hz aux basses fréquences ( entre 100 et 500Hz) puis d’environ 0,35% de fréquence relative (entre 
500Hz et 10 kHz). Quelle variation relative d’auto-inductance peut-on espérer déceler avec ce 
détecteur sonore ? 

Yves Talbourdel


Yves Talbourdel




Annexe trigonom
étrique :  

ANNEXE 
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EXERCICE 4 :       CONDUCTION THERMIQUE DANS UNE BARRE DE MATÉRIAU RADIOACTIF 
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8Q�EDUUHDX�F\OLQGULTXH��QRWp��%���KRPRJqQH��G¶D[H�[¶[��GH�PDVVH�YROXPLTXH�ρ��GH�ORQJXHXU�/�HW�GH�
VHFWLRQ�G¶DLUH�6��SUpVHQWH�XQH�FRQGXFWLYLWp�WKHUPLTXH�λ�FRQVWDQWH��6D�SDURL�ODWpUDOH�HVW�SDUIDLWHPHQW�
FDORULIXJpH� SDU� XQ� LVRODQW� GH� FDSDFLWp� WKHUPLTXH� QpJOLJHDEOH�� /HV� H[WUpPLWpV� GH� �%�� VRQW�
PDLQWHQXHV�� JUkFH� j� GHX[� VRXUFHV�� j� GHV� WHPSpUDWXUHV� 7� �[�  � ��� HW� 7�� �[�  � /�� FRQVWDQWHV�� /H�
PDWpULDX� HVW� OH� VLqJH� G¶XQH� FRQGXFWLRQ� WKHUPLTXH� �RX� GLIIXVLRQ� GH� FKDOHXU�� XQLGLPHQVLRQQHOOH�
�YDULDEOH�[��HW�XQLGLUHFWLRQQHOOH��WUDQVSRUW�D[LDO�G¶pQHUJLH��SDUDOOqOHPHQW�DX�YHFWHXU� [
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HVW� SHUPDQHQW� HW� VWDWLRQQDLUH��� OD� WHPSpUDWXUH� 7� j� O¶LQWpULHXU� GX� EDUUHDX� QH� GpSHQG� TXH� GH�
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�� /HV� WHPSpUDWXUHV� GHV� VHFWLRQV� WHUPLQDOHV� VRQW� GLIIpUHQWHV��� 7� �[� ���� !�7�� �[� � /���$XFXQH�
pQHUJLH�WKHUPLTXH�Q¶HVW�FUppH�GDQV�OH�PDWpULDX��DEVHQFH�GH�UpDFWLRQ�QXFOpDLUH��DEVHQFH�G¶HIIHW�
-RXOH��HWF����
D� 5DSSHOHU�OH�VHQV�GH�OD�GLIIXVLRQ�WKHUPLTXH�j�O¶LQWpULHXU�GX�EDUUHDX��
E� 6DQV�WHUPH�GH�FUpDWLRQ��OH�IOX[�WKHUPLTXH�Φ�VH�FRQVHUYH�GH�VHFWLRQ�HQ�VHFWLRQ��3URSRVHU�XQ�

ELODQ�GH�SXLVVDQFH�WKHUPLTXH��HQWUpH�HW�VRUWLH���HQ�UDLVRQQDQW�VXU�XQH�WUDQFKH�pOpPHQWDLUH�
GH�PDWpULDX�G¶pSDLVVHXU�G[��FRPSULVH�HQWUH�OHV�DEVFLVVHV�[�HW�[�G[��ILJXUH�%�����
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F� (Q�GpGXLUH�O¶pTXDWLRQ�GLIIpUHQWLHOOH��GX�VHFRQG�RUGUH��YpULILpH�SDU�7�[���
G� (WDEOLU�OD�IRQFWLRQ�GH�GLVWULEXWLRQ�7�[��GHV�WHPSpUDWXUHV�j�O¶LQWpULHXU�GX�EDUUHDX��
H� 7UDFHU�O¶DOOXUH�GH�OD�FRXUEH�UHSUpVHQWDWLYH�GH�OD�IRQFWLRQ�7�[���SRXU���≤[ ≤/��
I� 3DU�DQDORJLH�DYHF�OD�ORL�G¶2KP�9$�±�9%� �5pO�,��OD�UpVLVWDQFH�WKHUPLTXH�5WK�SHXW�rWUH�GpILQLH�

SDU�7��±�7�� �5WK Φ��([SULPHU�5WK�HQ�IRQFWLRQ�GHV�GRQQpHV�GH�O¶pQRQFp��

�� /H�EDUUHDX�FRQWLHQW�PDLQWHQDQW�XQH�VXEVWDQFH�UDGLRDFWLYH�TXL�OLEqUH��XQLIRUPpPHQW�GDQV�WRXW�OH�
PDWpULDX� FRQGXFWHXU�� XQH� SXLVVDQFH� WKHUPLTXH� YROXPLTXH� SY� �XQLWp���:�P−���� /H� UpJLPH� HVW�
SHUPDQHQW�HW�VWDWLRQQDLUH��
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D� ([SULPHU� OD� SXLVVDQFH� WKHUPLTXH� G3�� HQJHQGUpH� SDU� UDGLRDFWLYLWp� GDQV� OD� WUDQFKH�
pOpPHQWDLUH�G¶pSDLVVHXU�G[��HQ�IRQFWLRQ�GHV�JUDQGHXUV�SY��6�HW�G[��

E� (IIHFWXHU��VXU�FHWWH�WUDQFKH�pOpPHQWDLUH��XQ�ELODQ�GH�SXLVVDQFH�WKHUPLTXH��HQWUpH��FUpDWLRQ�
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F� (Q�GpGXLUH�O¶pTXDWLRQ�GLIIpUHQWLHOOH��GX�VHFRQG�RUGUH��YpULILpH�SDU�7�[���
G� (WDEOLU�OD�IRQFWLRQ�GH�GLVWULEXWLRQ�7�[��GHV�WHPSpUDWXUHV�j�O¶LQWpULHXU�GX�EDUUHDX��
H� /HV�WHPSpUDWXUHV�GHV�VHFWLRQV�WHUPLQDOHV�VRQW�PDLQWHQXHV�LGHQWLTXHV���7�� �7�� �7R��

H��� 'pWHUPLQHU�OD�YDOHXU�[P�GH�[�SRXU�ODTXHOOH�7�[P�� �7P�HVW�PD[LPDOH��
H��� 7UDFHU�O¶DOOXUH�GH�OD�FRXUEH�UHSUpVHQWDWLYH�GH�OD�IRQFWLRQ�7�[���SRXU���≤[ ≤/��
H��� 3UpFLVHU�OH�V��VHQV�GH�OD�GLIIXVLRQ�WKHUPLTXH�j�O¶LQWpULHXU�GX�EDUUHDX��
H�� $SSOLFDWLRQ�QXPpULTXH��� /� ������P������λ� ������:�P−��.−����
� � � � � � � SY� ������×�����:�P−�������7R� �����.��
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�� /¶pOpPHQW�UDGLRDFWLI�UHVSRQVDEOH�GH�OD�FUpDWLRQ�GH�FKDOHXU�GDQV�OH�EDUUHDX�HVW�O¶XUDQLXP�����8���
GH�PDVVH�PRODLUH�0�8��HW�GH�WLWUH�PDVVLTXH��RX�SRXUFHQWDJH�PDVVLTXH��Z�GDQV�OH�PDWpULDX��&H�
UDGLRLVRWRSH�OLEqUH��j� O¶LQWpULHXU�GH��%��� OD�TXDQWLWp�GH�FKDOHXU�T�j�FKDTXH�GpVLQWpJUDWLRQ�G¶XQ�
QR\DX�� /D�YDULDWLRQ�G1� GX�QRPEUH� WRWDO�1�W�� GH�QR\DX[� LQVWDEOHV�GDQV� OH�EDUUHDX��SHQGDQW� OD�
GXUpH� pOpPHQWDLUH� GW�� V¶pFULW��� G1�  � −� N� 1�W�� GW�� DYHF� N� FRQVWDQWH� �SRVLWLYH�� GH� UpDFWLRQ�
UDGLRDFWLYH��
D� 5DSSHOHU�OH�VLJQH�GH�O¶pOpPHQW�GLIIpUHQWLHO�G1��
E� (FULUH�OD�UHODWLRQ�VLPSOH�TXL�H[LVWH�HQWUH�O¶DFWLYLWp�UDGLRDFWLYH�$�W���QRPEUH�WRWDO��SRVLWLI��GH�

GpVLQWpJUDWLRQV�SDU�VHFRQGH��GX�EDUUHDX�HW�OD�GpULYpH�G1�GW��
F� (Q�GpGXLUH�O¶H[SUHVVLRQ�GH�$�W��HQ�IRQFWLRQ�GH�N�HW�1�W���
G� 'pWHUPLQHU� OH�QRPEUH�1Y�G¶DWRPHV�G¶XUDQLXP�SUpVHQWV�GDQV� O¶XQLWp�GH�YROXPH����P���GH�

PDWLqUH� GRQW� HVW� FRQVWLWXp� OH� EDUUHDX�� HQ� IRQFWLRQ� GH� Z�� ρ�� 0�8�� HW� 1$� �QRPEUH�
G¶$YRJDGUR���

H� (FULUH�O¶H[SUHVVLRQ�TXL�OLH�OHV�JUDQGHXUV�SY��N��1Y�HW�T��
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