q Exercice BAC S 2009 Métropole - Ex 2 - Correction
. alilee aC Physique-chimie - Le synthol(R) - 6,5 points

Groupes caractéristiques Acide faible et taux d'avancement final Indicateur coloré Titrage conductimétrique

Le synthol(R)

Bac S 2009 Métropole (ancien programme) - Exercice 2 6,5 points  Durée conseillée 1 h 18

Attribuer a I'acide salicylique, au résorcinol et au vératrole le numéro de la molécule qui leur correspond.

( N =
o La molécule n°2 porte un groupe carboxyle —COyH, caractéristique PIECE . . :
) . ) NN La molécule n°2 posseéde aussi un groupe
des acides carboxyliques : c'est I'acide salicylique. hydroxyle, mais un seul. Cest le groupe
e La molécule n°3 porte deux groupes hydroxyle —OH : c'est le carboxyle qui la désigne comme acide
résorcinol. salicylique.

e La molécule n°1 n'a ni groupe carboxyle ni groupe hydroxyle (deux
groupes —OCHj3) : par élimination, c'est le vératrole.

Vératrole : n°1 ; acide salicylique : n°2 ; résorcinol : n°3.

Ecrire I'équation de la réaction de I'acide salicylique AH avec l'eau.

| N . L L R COMPRENDRE
L'acide AH céde un ion H' a I'eau, qui joue le role de base : ) ~ . o
Le signe « = » est la notation de I'ancien
AH (aq) +H,0 (1) — A~ (aq) + H30+ (aq) programme pour une transformation non totale.
Aujourd'hui, on écrit une double fleche = pour

un acide faible dans l'eau.

Construire le tableau d'évolution du systéme et le compléter avec des expressions littérales.

s N

- - PIEGE
Avancement et quantités de matiére en mol : 2 -
Ecrire z,,,, dans la derniere ligne. La
Etat Avancement AH H,O | A~ | H;O" transformation n'est pas supposée totale : I'état
initial 0 g solvant 0 0 final est un état d'équilibre, d'avancement z¢q.
en cours L ng—« | solvant | x I
final (équilibre) Tiq My — Teq | Solvant | xeq | Téq

A l'équilibre : n(AH) = ng — z¢q €t n(A7) = n(Hz0™) = z4,.

\ J

Donner la relation entre I'avancement & I'équilibre z,, V; et le pH de la solution.

b 4 . Teq COMPRENDRE
D'apres le tableau, n(H3O ™" )¢q = ¢q, donc [H30 "¢ = 70' On néglige les ions H3O™ apportés par

T ] +1. _ 10-pH ST l'autoprotolyse de l'eau : a pH 2,6, ils sont en
Par définition du pH : [H3O ]eq 10 (enjmol - L™). guantité infime devant ceux que fournit l'acide.

Teq = 107PH x 1

Calculer I'avancement & I'équilibre ¢, pour la solution préparée.

Données utiles pH = 2,6 ; V; = 100,0 mL = 0,1000 L ; relation de la question 1.2.3

PIEGE
Teq = 107PH x V4 = 10726 x 0,1000 : - .
°d 0 ’ Laisser V; en millilitres. La concentration 10~PH
—1. o A c
Teq = 2,5 X 10~4 mol estenmol - L™ : le volume doit étre en litres.
COMPRENDRE
A LA CALCULATRICE Le pH n'est donné qu'au dixieme : le résultat ne

meérite pas plus de deux chiffres significatifs,

méme si V; en compte quatre.
10726 x 0.1000

~ 2.511886 x 1074
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Définir le taux d'avancement & I'équilibre, calculer sa valeur et dire si la transformation est totale.

Données utiles z;, = 2,5 x 10~ mol (1.2.4) ; ny = 7,20 x 10~* mol

-

Le taux d'avancement a I'équilibre est le rapport de I'avancement a
I'équilibre & 'avancement maximal : 7 = —L,

z max

L'eau est le solvant, en large excés : AH est le réactif limitant. Si la
transformation était totale, 79 — Zmax = 0, SOt Tmax = Nyo.

Teq _ 25 x107 0.35

ny 7,20 x 104

7=0,35=235% ;7 < 1:latransformation n'est pas totale, |'acide
salicylique est un acide faible.

METHODE

Pour juger si une transformation est totale,
comparer 7 a 1 : 7 = 1 signifie totale, 7 < 1
signifie limitée. Un taux se donne sans unité ou
en pourcentage.

A LA CALCULATRICE

2.5%x10°*

7.20 x 1074
= 0.3472222

Calculer la quantité de matiere d'acide salicylique contenue dans V4 = 100,0 mL de Synthol, puis vérifier que sa

concentration est ¢4 = 7,23 x 10~* mol - L.

Données utiles notice : 0,0105 g d'acide salicylique pour 100 g de solution ; p = 0,950 g - mL " ; My = 138 g - mol *

-

N

Masse de 100,0 mL de solution : mg, = p x V4 = 0,950 x 100,0 =
95,0 g.

Masse d'acide salicylique, par proportionnalité avec la notice : m4 =
0,0105 x 95,0

=9,98 x 103 g,
100
A s mg 9,98 x 1073 1
: = =————=172 1 1.
Quantité de matiére : ny M, 138 7,23 X 107° mo
| na 7,23 x107°
Concentration : e
“A4= v 0,1000

na=17,23x 10" mol et ¢y = 7,23 x 10~ *mol - L " : c'est la valeur
annoncée.
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0.0105 x 0.950 x 100.0

100
~ 0.009975
0.0105 x 0.950 x 100.0
100
138
~ 7.228261 x 107°
7.23x 1075

0.1000
~ 7.23x107%
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Confondre 100 g et 100 mL de solution. La
notice donne une composition pour 100 g ; or
100,0 mL de Synthol ne pésent que 95,0 g.
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Définir I'équivalence, puis écrire la relation entre la quantité d'acide salicylique n;(C;HgO3) et la quantité d'ions
hydroxyde n(HO ) versée pour l'atteindre.

(.1 L. P | . 1 [ PIEGE
A I'équivalence, les réactifs ont été mélangés dans les proportions e e
. . , . L | Définir I'équivalence par « le pH vaut 7 » ou «
staechiométriques de la réaction support du dosage : l'acide et les ions les concentrations sont égales ». La définition
hydroxyde versés sont tous deux entierement consommes. C'est aussi porte sur des quantités de matiére en
le moment ou le réactif limitant change. proportions stcechiométriques.

D'aprés I'équation, une mole d'acide réagit avec une mole d'ions
hydroxyde, donc n;(C;HgO3) — 25 = 0 et n(HO ) —zg = 0.

A I'équivalence : n;(C7HgO3) = n(HO ) yerss

J

m Donner un encadrement de la concentration cg de la solution d'hydroxyde de sodium pour que le volume équivalent
VzE soit compris entre 5,0 mL et 20,0 mL.

Données utiles n4 = 7,23 x 10°° mol dans V1 = 100,0 mL (2.1)
p

A I'ANT . nA PIEGE
A l'équivalence : ny = cp X Vpp, donc cp = E' Plus Vg est grand, Associer la plus petite concentration au plus petit
plus cp est petite. volume. cp et Vg varient en sens inverse : la
_5 borne 5,0 mL donne la concentration maximale.
Pour Vg = 20,0 mL : ¢ :M:36x10_3mol-L_l
B ' BT 200x103 [
7,23 x 107°

L ] . Al ) 5]
Pour Vg = 5,0 mL : cg = 5.0 % 103 =14 x10"“mol-LT".

3,6 x10%mol-L ' <ep<1,4%x102mol-L7*

A LA CALCULATRICE

7.23 x 1073
20.0 x 1073
= 0.003615
7.23 x 1073
5.0x 1073
=~ 0.01446
|
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EXXE) Décrire, en le justifiant, le protocole de préparation de 50,0 mL de solution de concentration cp = 1,0 x 102 mol - L' &

partir de la solution Sy, en précisant la verrerie.

Données utiles ¢y = 1,0 x 10 ' mol - L' ; V3 = 50,0 mL

p
Il s'agit d'une dilution : la quantité de soluté prélevée dans S, se
retrouve dans la solution préparée, soit ¢y x V,, = cg x Vp.

egx Vg 1,0 x 1072 x 50,0

o  10x10!

V, = —5,0mL

Protocole :

e verser un peu de S, dans un bécher et y prélever 5,0 mL avec une
pipette jaugée de 5,0 mL munie d'une propipette ;

* les introduire dans une fiole jaugée de 50,0 mL ;

e ajouter de I'eau distillée aux trois quarts, boucher et agiter ;

e compléter a I'eau distillée jusqu'au trait de jauge, boucher et
homogénéiser.

On préleve V,, = 5,0 mL de S, (pipette jaugée) que I'on dilue dans
une fiole jaugée de 50,0 mL : dilution au dixieme.

J

PIEGE

Citer une éprouvette graduée ou un bécher pour
mesurer les volumes. Une dilution précise exige
de la verrerie jaugée : pipette pour le
prélevement, fiole pour le volume final.

COMPRENDRE

La valeur 1,0 x 102 mol - L' est hien dans
I'encadrement de la question 2.2.2 : le volume
équivalent attendu est voisin de 7 mL.

A LA CALCULATRICE

1.0 x 1072 x 50.0
1.0 x 101

a. Le pH a I'équivalence vaut environ 7 : choisir, en justifiant, l'indicateur coloré adapté. b. Quel composant du Synthol

peut géner l'observation du changement de couleur ? Justifier.

Données utiles zones de virage : hélianthine 3,1 — 4,4 ; bleu de bromothymol 6,0 — 7,6 ; phénolphtaléine 8,2 — 10,0

P
a. Un indicateur coloré convient si sa zone de virage contient le pH &
I'équivalence. Seule celle du bleu de bromothymol (6,0 — 7,6) contient
la valeur 7 : on choisit le bleu de bromothymol.

b.-Le Synthol-contient un-colorant, le jaune de quinoléine (E104) : la
solution dosée est déja jaune. Or le bleu de bromothymol passe du
jaune au bleu. La teinte du colorant se superpose a celle de
I'indicateur et le virage (vers un vert-bleu) devient difficile a repérer.

a. Bleu de bromothymol. b. Le jaune de quinoléine (E104), qui
colore la solution.

~

J

METHODE

Choix d'un indicateur : 1) repérer le pH a
I'équivalence ; 2) retenir l'indicateur dont la zone
de virage encadre cette valeur ; 3) vérifier que la
solution dosée n'est pas elle-méme colorée.

EXEED D'aprés le texte introductif, quelle espéce présente en quantité importante dans le Synthol déconseille un dosage pH-

métrique ?

-

mesurées dans ce milieu ne seraient pas fiables.

L'éthanol, présent a 34,5 % en volume.

Les électrodes du pH-metre ne sont adaptées gu'aux solutions aqueuses. Or le solvant du Synthol n'est pas de
I'eau seule : il contient une grande proportion d'éthanol (titre alcoolique de 34,5 % en volume). Les valeurs de pH
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€X) raire un schéma légendé du dispositif de titrage conductimétrique.

r

Le schéma doit faire apparaitre :

 la burette graduée contenant la solution titrante d'hydroxyde de
sodium, cg = 1,00 x 1072 mol - L™} ;

+ le bécher contenant la solution titrée: V4 = 100,0 mL de Synthol;

+ la cellule de conductimétrie plongée dans la solution et reliée au
conductimétre ;

» |'agitateur magnétique et son barreau aimanté.

Schéma ci-contre : burette (solution titrante), bécher (Synthol),
cellule reliée au conductimétre, agitation magnétique.

2

burette graduée : solution d’hydroxyde
|~ desodium (Na* + HO"),
- cB =1,00 x 102 mol-L~t

conductimétre

cellule de conductimétrie

bécher : VA = 100,0 mL de Synthol

O agitateur magnétique
et barreau aimanté

.4 - Dispositif du titrage conductimétrique

Expliquer pourquoi la conductivité augmente aprés I'équivalence.

~

Aprés I'équivalence, tout l'acide salicyliqgue a été consommé : les ions
hydroxyde HO™ versés ne réagissent plus. lls s'accumulent dans le
bécher, avec les ions sodium Na™ qui les accompagnent.

Le volume étant considéré constant, les concentrations [HO | et [Na™]
augmentent, alors que celle des ions C;H503; " ne varie plus. D'aprés
o = > X\[X;], la conductivité augmente.

Aprés I'équivalence, les ions Na* et HO™ ajoutés s'accumulent : o
augmente.
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PIEGE

Oublier de nommer les solutions et de dire ou
elles se trouvent, ou dessiner un pH-metre. La
|égende compte autant que le dessin.

PIEGE

N'évoquer que les ions hydroxyde. Chaque ajout
apporte aussi des ions sodium, spectateurs mais
conducteurs : ils contribuent a o avant comme
apres I'équivalence.
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m Déterminer graphiquement, a 'aide des tangentes aux deux portions de courbe proches de I'équivalence, le volume

Vpg d'hydroxyde de sodium versé a I'équivalence.

Données utiles figure 1 de l'annexe

P
On trace la tangente a la portion décroissante (points entre 4,5 et 6
mL) et la tangente a la portion croissante (points entre 8 et 10 mL).
L'équivalence correspond a la rupture de pente : son abscisse est
celle du point d'intersection des deux tangentes.

VBE ~ 7,0 mL

N

o (uS-cm™t)

60
50 -tl-
40 +4

30 *+++~|-_-|-,-+-F" T
20

10

Veg = 17,0

0 2 4 6 8 10 12 14

Vp (mL)

2.5.2 - Figure 1 de I'annexe complétée : tangentes et lecture de Vg

PIEGE

Lire I'abscisse du point de mesure le plus bas.
Pres de I'équivalence, la courbe est arrondie :
c'est l'intersection des deux tangentes qui donne
VBE.

COMPRENDRE

La lecture se fait a quelques dixiemes de
millilitre prés : toute valeur comprise entre 6,8 et
7,2 mL, cohérente avec le tracé rendu sur
I'annexe, est acceptable.

EXE) cCalculer la concentration en acide salicylique de la solution dosée et la comparer a la valeur de la question 2.1.

Données utiles ¢z = 1,00 x 10 2mol- L' ; Vg = 7,0mL (2.5.2) ; V4 = 100,0 mL ; ¢4 = 7,23 x 10 4 mol - L' (2.1)

p
A I'équivalence (2.2.1) : n;(C7HgO3) = n(HO™ )yersé, SOIt Caexp X Va =
cg X VBE'-

A —epxVpp 1,00 x 1072 x 7,0
Ase T Ty, T 100,0
Ecart relatif avec la valeur tirée de la notice :
7,23 x 107 — 7,0 x 10~* 59

~ 0.

7,23 x 104

=70x%x10 *mol-L*

Chexp = 7,0 X 1074 mol - L%, & environ 3 % de la valeur de la
notice : le dosage confirme la teneur indiquée.

N

A LA CALCULATRICE

1.00x 1072 x 7.0

100.0
~ 7x107%
7.23x10%4-7.0x1074
7.23 x 1074
~ 0.03181189
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COMPRENDRE

Les deux volumes peuvent rester en millilitres :
leur rapport est sans unité. Le résultat a deux
chiffres significatifs, comme Vg, lu sur le
graphique.

METHODE

« Comparer » deux valeurs, c'est calculer un
écart relatif et le commenter. Ici, I'écart est de
I'ordre de l'incertitude de lecture de Vzg (0,2 mL
sur 7 mL, soit 3 %).
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