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DS n°1 – CORRECTION
SOLUTIONS AQUEUSES

Correction Problème n°1 : Dosage de l’éthanol dans le whisky (G2E 2021 Partie 4)

Q1.
La fonction acide carboxylique -COOH est plus oxydée que la fonction alcool -OH.
La forme carboxylate -COO- est la forme basique, la forme carboxylique -COOH la forme acide.
Il vient :
A : CH3COOH (acide éthanoïque)
B : CH3COO- (ion éthanoate)
C : CH3CH2OH (éthanol)

Q2.
frontière A (CH3COOH) / C (CH3CH2OH)
CH3COOH  +  4 H+  +  4 e-  =  CH3CH2OH  +  H2O
E = E°1 + 0,0590/4 × log([CH3COOH].[H+]4/[CH3CH2OH])
à la frontière [CH3COOH] = [CH3CH2OH]
il vient : E = E°1 + 0,0590/4 × log([H+]4)
soit E = 0,0370 – 0,0590×pH

Q3.
Cr2O7

2- et C ont des domaines disjoints, ils ne peuvent donc pas coexister.
En milieu acide (à gauche), Cr2O7

2- est réduit en Cr3+ et C est oxydé en A.

Cr2O7
2-  +  14 H+  +  6 e-  =  2 Cr3+  +  7 H2O ×2

CH3COOH  +  4 H+  +  4 e-  =  CH3CH2OH  +  H2O ×3

bilan : 2 Cr2O7
2-  +  3 CH3CH2OH  +  16 H+  =  4 Cr3+  +  3 CH3COOH  +  11 H2O

Q4.
Pour réaliser une dilution par 500 et préparer 1000 mL de solution il faut diluer 1000/500 = 2 mL de
solution concentrée.

Protocole :
• verser un volume de whisky dans un bécher de 50 mL ;
• prélever 2 mL de whisky à l’aide d’une pipette jaugée de 2 mL ;
• les introduire dans une fiole jaugée de 1000 mL ;
• compléter avec de l’eau distillée jusqu’au trait de jauge ;
• homogénéiser.

Q5.
On dose les ions Cr2O7

2- restant par les ions Fe2+.

Cr2O7
2-  +  14 H+  +  6 e-  =  2 Cr3+  +  7 H2O ×1

Fe3+  +  e-  =  Fe2+ ×6

bilan : Cr2O7
2-  +  6 Fe2+  +  14 H+  =  2 Cr3+  +  6 Fe3+  +  7 H2O
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Q6.
n(Cr2O7

2-)0 = C1.V1

n(Cr2O7
2-)0 = 2,00.10-2 × 20,0.10-3

n(Cr2O7
2-)0 = 4,00.10-4 mol

à l’équivalence du titrage (bilan en Q5) :
n(Cr2O7

2-)excès/1 = n(Fe2+)versé/6
n(Cr2O7

2-)excès = CFe.Ve/6
n(Cr2O7

2-)excès = 1,00.10-1 × 18,2.10-3 / 6
n(Cr2O7

2-)excès = 3,03.10-4 mol

Q7.
Le quantité de dichromate ayant réagi avec l’éthanol vaut :
n(Cr2O7

2-)réagi = n(Cr2O7
2-)0 – n(Cr2O7

2-)excès 
n(Cr2O7

2-)réagi = 9,67.10-5 mol

d’après le bilan en Q3 :
n(Cr2O7

2-)réagi/2 = nEt/3
nEt = 3/2 × n(Cr2O7

2-)réagi

nEt = 1,45.10-4 mol

C’est la quantité d’éthanol dans la prise d’essai V0 (10 mL).
CEt,dilué = nEt/V0

CEt,dilué = 1,45.10-4 / 10.10-3 = 1,45.10-2 mol.L-1

Dans le whisky, l’éthanol est 500 fois plus concentré : CEt = 500 × CEt,dilué 
CEt = 7,25 mol.L-1

Q8.
Dans 100 mL de whisky, il y a nEt = CEt × 0,100 = 0,725 mol.
Cela correspond à une masse mEt = nEt × M = 0,725 × 46,0 = 33,4 g
dEt = 0,790 soit ρEt = 0,790 g.mL-1

Et donc à un volume VEt = mEt / ρEt = 33,4 / 0,790 = 42,2 mL.

Le degré du whisky est de 42,2 °.
Il est supérieur à 40 ° donc il est conforme à la norme.
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Correction Problème n°2 : Utilisation des composés du soufre en chimie générale (E3A PC 2019)

A1.

espèces H2S HS- S2- S HSO4
- SO4

2-

no(S) -II -II -II 0 +VI +VI

domaine D E F C A B

Pour calculer le no(S), on prend no(H) = +I et no(O) = -II.
Pour placer les espèces, on utilise le fait :

• que no(S) augmente quand E augmente
• qu'une espèce perd H+ quand le pH augmente.

A2.
frontière C/D : S/H2S
S(s)  +  2 H+  +  2 e-  =  H2S
E = E°(S/H2S) + 0,06/2 × log ([H+]2/[H2S])
E = E°(S/H2S) – 0,03.log([H2S]) – 0,06.pH

E = A – 0,06.pH
La pente est de -0,06 V par unité de pH.

A3.
Il est nécessaire de superposer le diagramme de H2O.

• Couple H+/H2 : 
2 H+  +  2 e-  =  H2

E = E°(H+/H2) + log([H+]2/P(H2))
à P(H2) = 1 bar et E°(H+/H2) = 0 V
E = - 0,06.pH

• Couple O2/H2O : 
O2  +  4 H+  +  4 e-  =  2 H2O
E = E°(O2/H2O) + log(P(O2).[H+]4)
à P(O2) = 1 bar et E°(O2/H2O) = 1,23 V
E = 1,23 - 0,06.pH

Les pentes sont aussi de -0,06 V par unité de pH.

On constate donc que H2S a un domaine joint avec H2O. H2S est stable dans H2O.
La solution est  laissée plusieurs heures à l'air  libre,  ce qui signifie que le dioxygène de l'air  peut se
dissoudre dans l'eau.
H2S et O2 ont en revanche des domaines disjoints.

H2S est oxydé en S(s) (le trouble jaunâtre) par le O2 dissous dans l'eau.
O2  +  4 H+  +  4 e-  =  2 H2O × 1
S(s)  +  2 H+  +  2 e-  =  H2S × 2

Il se produit :
2 H2S  +  O2  =  2 S(s)  +  2 H2O
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A4.
H2S
nombre d'électrons : 2 × 1 + 6 = 8

type AX2E2 dans le modèle VSEPR donc géométrie coudée

SO4
2-

nombre d'électrons : 6 × 5 + 2 = 32

type AX4 dans le modèle VSEPR donc géométrie tétraédrique

A5.
SO4

2- possède 6 formes mésomères :

Les 4 liaisons SO sont donc équivalentes, intermédiaires entre une liaison double et une liaison
simple.
Ceci explique que la longueur de la liaison SO (149 pm) soit intermédiaire entre la longueur d'une
liaison double S=O (143 ppm) et d'une liaison simple S-O (158 pm).

B1.
H2S  +  H2O  =  HS-  +  H3O+ Ka1 = [HS-].[H3O+]/[H2S]
HS-  +  H2O  =  S2-  +  H3O+ Ka2 = [S2-].[H3O+]/[HS-]

Ka1.Ka2 = [S2-].[H3O+]2/[H2S]

[S2-] = C.Ka1.Ka2/[H3O+]2
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B2.
Mn(NO3)2 M = 178,9 g·mol-1 
m = 0,90 g soit n = 5,0.10-3 mol dans 1 L

MnS  =  Mn2+  +  S2- Ks = 10-9,6

Ks = [Mn2+].[S2-]
à l'apparition de premier grain de MnS, [Mn2+] = 5,0.10-3 mol·L-1 
[S2-] = Ks/[Mn2+] = 5,0.10-8 mol·L-1 

avec l'expression de B1, [H3 O+ ]=(C.Ka1 .Ka2

[S 2− ] )
1
2 .

soit [H3O+] = 1,4.10-7 mol·L-1 
MnS apparaît pour pH = 6,8.

Ni(NO3)2 M = 182,7 g·mol-1 
m = 0,92 g soit n = 5,0.10-3 mol dans 1 L

NiS  =  Ni2+  +  S2- Ks = 10-20,5

Ks = [Ni2+].[S2-]
à l'apparition de premier grain de NiS, [Ni2+] = 5,0.10-3 mol·L-1 
[S2-] = Ks/[Ni2+] = 6,3.10-19 mol·L-1 

avec l'expression de B1, [H3 O+ ]=(C.K a1.K a2

[S 2− ] )
1
2 .

soit [H3O+] = 4,0.10-2 mol·L-1 
NiS apparaît pour pH = 1,4.

B3.
La fin de précipitation est définie quand 99 % du précipité est forme, il reste donc 1 % de l'élément en 
solution aqueuse sous forme ionique.

Cas de MnS
[Mn2+] = 1/100 × 5,0.10-3 = 5,0.10-5 mol·L-1 
[S2-] = Ks/[Mn2+] = 5,0.10-6 mol·L-1 

[H3 O+ ]=(C.Ka1 .Ka2

[S 2− ] )
1
2

[H3O+] = 1,4.10-8 mol.L-1 soit pH = 7,9
La fin de précipitation de MnS a lieu pour pH = 7,9.

Cas de NiS
[Ni2+] = 1/100 × 5,0.10-3 = 5,0.10-5 mol·L-1 
[S2-] = Ks/[Ni2+] = 6,30.10-17 mol·L-1 

[H3 O+ ]=(C.Ka1 .Ka2

[S 2− ] )
1
2

[H3O+] = 4,0.10-3 mol.L-1 soit pH = 2,4
La fin de précipitation de NiS a lieu pour pH = 2,4.
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B4.
           1,4       2,4                        6,8    7,9

     pH
          début   99 %           existence de NiS                                            
                                                    début 99 %   existence de MnS                         

En portant le pH de la solution entre 2,4 et 6,8, on peut considérer que le nickel est exclusivement
sous forme de précipité NiS tandis que le manganèse est en solution sous forme de Mn2+.

Il est alors possible de les séparer par filtration.

C1.
Par comparaison avec les pKa de CH3COOH et C2H5SH, la première acidité correspond à la fonction
acide carboxylique, la seconde à la fonction thiol.

HA- : HS-CH2-COO−

A2- : −S-CH2-COO−

C2.
Volume équivalent     :  
à l'équivalence du dosage d'une acidité : n(acide) = n(base)
Ca.Va = Cb.Ve

Ve = 1,0.10-2 × 100 / 1,0.10-1 = 10 mL
Le volume à verser pour doser une acidité est de 10 mL.

Sur la figure 1, on a Ve1 = 10 mL mais pas de Ve2 à 20 mL. Cela signifie que l'on ne dose que la 1ère

acidité.
Sur la figure 2, on a Ve1 = 10 mL et Ve2 = 20 mL. Cela signifie que l'on dose une première acidité puis
l'autre.

Dosage successif     :  
L'écart de pKa est de 10,5 – 3,6 = 6,9 > 4 donc les deux acidités sont dosées successivement.
On devrait donc observer deux volumes équivalents à 10 et 20 mL.
Les deux figures présentent la 1ère équivalence à 10 mL qui correspond à :
H2A  +  OH-  =  HA-  +  H2O log K = 14 – 3,6 = 10,4
La deuxième acidité est faible (pKa = 10,5) elle n'est peut être pas dosée.

Lecture des pKa

pH = pKa + log([base]/[acide])
donc pH = pKa quand [base ] = [acide] c'est  à dire à l'intersection des courbes sur le diagramme de
distribution.
Sur la figure 1, on lit pKa1 = 3,5 (à v = 4,5 mL) et pKa2 = 10,5 (à v = 15,5 mL).
Sur la figure 2, on lit pKa1 = 5,0 (à v = 5 mL) et pKa2 = 8,0 (à v = 15 mL).
L'acide thioglycolique a des pKa de 3,6 et 10,6 en total désaccord avec la figure 2.

C'est donc la figure 1 qui convient.
La 1ère acidité est dosée seule avec un volume équivalent à 10 mL.
La 2ème acidité n'est pas dosée car trop faible.
Les deux pKa peuvent être retrouvés.
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C3.
L'énoncé demande « d'établir l'expression », il faut donc la démontrer.
2 S2O3

2–
(aq)  +  I2(aq)  =  S4O6

2–
(aq)  +  2 I–

(aq) 

K = ([S4O6
2-].[I-]2)/([S2O3

2-]2.[I2])

I2  +  2 e-  =  2 I-

E = E°(I2/I-) + 0,06/2.log([I2]/[I-]2)

S4O6
2-  +  2 e-  =  2 S2O3

2-

E' = E°(S4O6
2-/S2O3

2-) + 0,06/2.log([S4O6
2-]/[S2O3

2-]2)

le potentiel étant unique E = E' :
E°(I2/I-) + 0,06/2.log([I2]/[I-]2) = E°(S4O6

2-/S2O3
2-) + 0,06/2.log([S4O6

2-]/[S2O3
2-]2)

E°(I2/I-) - E°(S4O6
2-/S2O3

2-) = 0,06/2.log([S4O6
2-]/[S2O3

2-]2) - 0,06/2.log([I2]/[I-]2)
E°(I2/I-) - E°(S4O6

2-/S2O3
2-) = 0,06/2.log([S4O6

2-].[I-]2)/([S2O3
2-]2.[I2])

log K = 2/0,06 × (E°(I2/I-) - E°(S4O6
2-/S2O3

2-))

log K = 14,7
K = 10+14,7

K > 103, la réaction de dosage est bien totale.

C4.
On réalise un dosage en retour.

n(I2)initial = C1.V1 = 4,8.10-2 × 20.10-3

n(I2)initial = 9,6.10-4 mol

Une partie de I2 notée n(I2)consommé réagit avec RSH et le consomme entièrement.
La partie restant notée n(I2)restant est dosée par le thiosulfate selon :
2 S2O3

2–
(aq)  +  I2(aq)  =  S4O6

2–
(aq)  +  2 I–

(aq)

à l'équivalence du dosage : n(I2)restant/1 = n(S2O3
2-)/2

n(I2)restant = C2.VE/2 = 0,10 × 10,2.10-3 / 2
n(I2)restant = 5,1.10-4 mol

n(I2)initial = n(I2)restant + n(I2)consommé

n(I2)consommé = n(I2)initial – n(I2)restant

n(I2)consommé = 9,6.10-4 – 5,1.10-4

n(I2)consommé = 4,5.10-4 mol

I2 est consommé par RSH selon :
2 RSH  +  I2  =  RSSR  +  2 I–  +  2 H+

n(I2)consommé/1 = n(RSH)/2
n(RSH) = 2.n(I2)consommé

n(RSH) = 9,0.10-4 mol

RSH : acide thioglycolique HS-CH2-COOH
M(RSH) = 92,1 g·mol-1 
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m(RSH) = n(RSH).M(RSH)
m(RSH) = 0,083 g

Le pourcentage massique est donc de 0,083/1,5 = 0,055

Le  pourcentage  massique  d’acide  thioglycolique  contenu  dans  l’échantillon  commercial  est  de
5,5 %.
Il est inférieur à 8 % donc cette solution respecte la réglementation.

D1.
Pour réaliser une CCM, il faut demander le matériel suivant :

• une plaque CCM
• des capillaires pour faire les dépôts
• des petits béchers pour préparer les échantillons à déposer
• une cuve à chromatographie
• un pince métallique
• des éluants
• une éprouvette graduée de 25 mL pour préparer l'éluant

Différentes méthodes de révélations
• à l'oeil nu si les espèces sont colorées ;
• sous la  lampe UV si les espèces absorbent dans l'UV et avec une plaque contenant un agent

fluorescent ;
• avec  un  révélateur  chimique  qui  fait  apparaître  des  taches  colorées  (MnO4

-,  I2,  acide
phosphomolybdique...).

La CCM contrairement à la HPLC est une méthode qualitative, elle ne donne aucune information sur la
quantité de l'espèce présente. Il est impossible de réaliser un dosage avec cette technique.

D2.
On commence par réaliser une courbe d’étalonnage, ici c’est une droite. Une régression linéaire donne :
Aire = 6,346.Cm – 10,992 avec Cm en mg.L-1 et Aire en mUA.s
Cm = (Aire + 10,92)/6,346

Pour l'échantillon de concentration inconnue, on mesure Aire = 218,6 mUA.s, soit Cm = 36,2 mg.L-1 grâce
à l'équation de la droite d'étalonnage.
La solution ayant été diluée 125 fois, la concentration dans la boisson vaut :
C = 125 × Cm = 4,521 g.L-1.

Le dosage donne une concentration en taurine de 4,521 g.L-1.

L'industriel donne 423 mg pour 100 mL, soit 4,23 g.L-1.

L'écart relatif est de (4,52-4,23)/4,23 = 0,07 soit 7 % d'écart.
L'ordre de grandeur est correct mais l'écart de 7 % n'est pas négligeable.

On voit  sur le chromatogramme qu'il  y a d'autres espèces  dans la boisson.  La sur-estimation de la
quantité de taurine peut être due à une autre espèce qui a un temps de rétention très proche de
celui de la taurine.
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Correction Problème n°3 : Entretien du chauffe-eau (CCINP TSI 2021 Partie III)

Q1.
HCO3

- nombre d’électrons de valence : 1 + 4 + 3×6 + 1 = 24

Q2.
KA est la constante thermodynamique d’équilibre de la réaction : HA  +  H2O  =  A-  +  H3O+

KA = [A-].[H3O+]/[HA]

il vient : pKA = pH – log([A-]/[HA])
pH = pKA + log([A-]/[HA])

Q3.
Quand le pH augmente, les espèces perdent progressivement des H+.
Il vient :
(a) : H2CO3 ; (b) : HCO3

- ; (c) : CO3
2-

Q4.
à l’intersection des deux courbes (acide et  base conjugués), [HA] = [A-] et  donc pH = pKA d’parès
l’expression en Q2.
On lit :
pKA1 = 6,4 ; pKA2 = 10,3

Q5.
Entre 7,4 et 9,3 de pH, l’espèce majoritaire est HCO3

-.

Q6.
CaCO3(s)  =  Ca2+

(aq)  +  CO3
2-

(aq)

Q7.
L’activité d’un solide vaut 1.
à l’équilibre : Ks = [Ca2+].[CO3

2-]

Q8.
Par définition de la solubilité, quand s mol de CaCO3 se dissolvent dans 1 L d’eau :
il se forme s mol de Ca2+ d’où [Ca2+]éq = s
et les s mol de CO3

2- libérés se retrouvent à l’équilibre sous les 3 formes acido-basiques :
s = [H2CO3]éq + [HCO3

-]éq + [CO3
2-]éq

Pour un pH compris entre 7,4 et 9,3, on peut négliger les formes H2CO3 et CO3
2- (voir Q5).

s ≈ [HCO3
-]éq

O C

O

OH
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Q9.
Ks = [Ca2+].[CO3

2-]
avec [Ca2+] = s
KA2 = [CO3

2-].[H3O+]/[HCO3
-] donne [CO3

2-] = KA2.[HCO3
-]/[H3O+] avec [HCO3

-] = s
Ks = s . KA2.s/[H3O+] = s2.KA2/[H3O+]
s = (Ks.[H3O+]/KA2)1/2

ps = - log s
ps = 1/2.(pKs – pKA2) + 1/2.pH

Q10.
On constate une portion de droite croissante entre 7,4 et 9,3 cohérent avec la pente de +1/2.
Numériquement, avec pKs = 8,4 et pKA2 = 10,3
à pH = 7,4, ps = 2,75
à pH = 9,3, ps = 3,7
Ces valeurs sont cohérentes avec le graphe de la figure 2.

Q11.
D’après la figure 2, quand le pH augmente, ps augmente, donc s = 10-ps diminue.
Quand le pH augmente, la solubilité du calcaire diminue donc le dépôt de calcaire augmente.

Q12.
Pour nettoyer un dépôt calcaire, il faut augmenter sa solubilité donc diminuer le pH.
Pour nettoyer un dépôt calcaire, il faut utiliser une solution acide.

Q13.
D’après la figure 3, à pH fixé, quand la température augmente, ps augmente donc s diminue.
Quand la température augmente, le dépôt de calcaire augmente.

Q14.
O2  +  4 H+  +  4 e-  =  2 H2O ×1
Fe2O3  +  6 H+  +  2 e-  =  2 Fe2+  +  3 H2O ×2

bilan : 4 Fe2+  +  4 H2O  +  O2  =  2 Fe2O3  +  8 H+

Q15.
Mg2+ et Mg(OH)2 ont no(Mg) = +II et Mg no(Mg) = 0
donc Mg est le domaine inférieur.
Mg(OH)2 a gagné des OH- donc constitue l’espèce basique (à droite), Mg2+ acide (à gauche).

Q16.
Mg2+  +  2 e-  =  Mg(s)

E = E°2 + 0,06/2.log([Mg2+]/1)
à la frontière [Mg2+] = Ct = 10-6 mol.L-1

E = – 2,37 +0,03.log(10-6)
E = – 2,55 V en accord avec le potentiel du segment horizontal de la figure 4.

Q17.
Mg(OH)2(s)  +  2 H+  +  2 e-  =  Mg(s)  +  2 H2O
E = E°(Mg(OH)2/Mg) + 0,06/2.log([H+]2)
E = E°(Mg(OH)2/Mg) – 0,06.pH
La pente vaut – 0,06 V par unité de pH.
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Q18.
Les frontières O2/H2O et H2O/H2 données par E3 et E4 sont beaucoup plus hautes que le domaine de Mg.
Le domaine de Mg est disjoint avec ceux de O2 et H2O donc Mg n’est pas stable dans l’eau et le
dioxygène.

Q19.
L’anode est l’électrode siège de l’oxydation.

Q20.
L’énoncé indique que le métal le plus réducteur sert d’anode.
Le métal le plus réducteur est celui qui a le potentiel standard le plus faible.
E°(Mg2+/Mg) < E°(Fe2+/Fe)
L’électrode de magnésium joue donc le rôle d’anode.

Q21.
anode (oxydation de Mg) : Mg  =  Mg2+  +  2 e-

cathode (réduction de O2) :
O2  +  4 H+  +  4 e-  =  2 H2O
en milieu neutre (on ajoute 4 OH- pour éliminer les 4 H+, puis on simplifie) :
O2  +  2 H2O  +  4 e-  =  4 OH-

Q22.
1 : O2 5 : anode
2 : OH- 6 : sens des électrons
3 : cathode 7 : sens du courant électrique
4 : Mg2+

Q23.
L’électrode de magnésium s’oxyde « à la place » de la cuve en fer. Cela protège donc la cuve de la
corrosion.
Le magnésium est donc sacrifié à la place du fer.
Quand l’électrode de magnésium est totalement corrodée, il suffit de la changer.

Q24.
La réaction s’effectue en libérant des ions OH- donc le pH du milieu augmente.
D’après la figure 2, ps augmente donc s diminue, ce qui favorise la formation de calcaire.

Q25.
Q = i.t = n(e-).F
t = n(e-).F/i
i = je.S = 50.10-3 × 3,0 = 0,15 A

Mg = Mg2+  +  2 e-

n(e-)/2 = n(Mg)/1
n(Mg) = m(Mg)/M(Mg) avec m(Mg) = ρ(Mg).V(Mg)
V(Mg) = 2,0.10-4 m³ = 200 cm³ m(Mg) = 1,74 × 200 = 348 g n(Mg) = 348/24,3 = 14,3 mol
n(e-) = 2.n(Mg) = 28,6 mol
t = 28,6 × 96500 / 0,15 = 18,4.106 s

La durée de vie de l’électrode est de 213 jours.


