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Titrage conductimétrique Tableau d'avancement Taux d'avancement final Constante d'acidité

Constante d'acidité de I'acide benzoique

Bac S 2003 Nouvelle-Calédonie rattrapage (ancien programme) - Exercice 1 ~ 4 points  Durée conseillée 52 min

Ecrire I'équation de la réaction support du dosage de I'acide benzoique par la soude, considérée comme totale.

. | d . N _ COMPRENDRE
L'acide benzoique céde union H" & la base HO™ : h ™ . .
L'ion Na™ est spectateur : il ne figure pas dans
CgH;CO,H (aq) +HO™ (aq) — CgH5C05~ (aq) +H,0 (1) :'équ?tign, mais il compte dans la conductivité de
a solution.

A l'aide de la figure 1 et de la définition de I'équivalence, déterminer la concentration molaire co de la solution Sp.

Données utiles V = 100,0mL; ¢, = 1,0 x 10X mol - L' ; figure 1

s ) S
. | . . PIEGE
Les points de la figure 1 s'alignent sur deux droites de pentes I
.. ] . Ll Les deux volumes sont dans un rapport : inutile
différentes. Leur intersection donne le volume équivalent : V,z = 10,0 de les convertir en litres, a condition de garder la
mL. méme unité pour V et V.
A I'équivalence, les réactifs ont été introduits dans les proportions BTN
stoechiométriques de I'équation du dosage : n(CsHsCOsH)initial = Avant l'équivalence, Na* et CH5COs~
n(HO™ ) yeress SOt o V = ¢, Vi s'accumulent : o croit lentement. Aprés, les ions
_ HO™, trés conducteurs, ne sont plus
aVis 1,0 x 1071 % 10,0 o . .
0 = — consommeés : la pente augmente. Deux chiffres
14 100,0 significatifs, comme cy.
_ -2 LT-1
¢ = 1,0 x 107" mol - L A LA CALCULATRICE
N\ J
o (mS - em™) 1.0 x 1071 x 10.0
25 100.0
=~ 0.01
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1.2 - Figure 1 du sujet : les deux droites se coupent a I'équivalence
Ecrire I'équation de la réaction entre I'acide benzoique et I'eau.
COMPRENDRE
CeH5CO.H (aq) + Hy0 (1) = CgH5CO5 ™ (aq) + H30™ (aq) Le signe « = » de I'ancien programme indique

une transformation limitée, qui aboutit a un
équilibre. On écrit aujourd'hui la double fleche

—
=
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m Recopier et compléter le tableau descriptif de I'évolution du systéme, pour un volume V de solution de concentration

apportée c.
( I | - ] [ coMPRENDRE
Et_a.t CsHsCOH + H,0 | = GeHs5COs + H;0 L'autoprotolyse de I'eau étant négligée, la
ihitipl (f” = 0) O solvant 0 L quantité initiale d'ions Hy;O™ est prise nulle : tous
intermédiaire (z) | n=cV —z | solvant z 4 ceux de la solution viennent de l'acide.
final (z; = ;) ny; =cV — x4 | solvant Teéq Teéq
’rLf(C6H5COQH) =cV — x4 et nf(CﬁH5C()27) = ’rLf(H?,OJr) = ¢

(. J

m Exprimer le quotient de réaction @, puis la constante d'acidité K, en fonction de I'avancement, de c et de V.

s N

L'eau, solvant, n‘apparait pas dans le quotient. Avec [C¢H;CO, | = COMPRENDRE

En toute rigueur chague concentration est

[H;07] = L et [CeH;CO.H] = CV—_:B ] divisée par ¢ = 1 mol - L™ : K, n'a pas d'unité,
4 — v + les concentrations s'expriment en mol - L !,
Q - [Cng,COz } [Hgo ] . a:2
" [CeH5;CO.H]  V(cV —2)
La constante d'acidité est la valeur de @, a I'équilibre :
z2
K = o= 4
= Qre VeV — )
N J

€X3 D:sfinir le taux d'avancement final 7 de la transformation.

e ~

| . | . . . . COMPRENDRE
C'est le quotient de I'avancement final par I'avancement maximal, celui _ . :
. | . | . ). T est compris entre 0 et 1. Pour un acide faible,
qui serait atteint si la transformation était totale : 7 < 1; il vaudrait 1 pour une transformation
T totale.
T = !
xmaw
\§ J

€X) Vontrer que 'avancement final est z; = z¢, = T V.

s N

Si la transformation était totale, I'acide benzoique, seul réactif limitant possible (I'eau est en exces), disparaitrait :
cV — xpae = 0,dONC 2,0, = V.

D'apres la définition de 7 : 25 = T Zpqq.

Tp=x9g=TCV

€X) cxprimer K, en fonction du taux d'avancement final 7 et de la concentration c.

g
On remplace z¢, par 7 ¢V dans l'expression de la question 2.3 : ;2?2%222::@6 de la température, Si ¢
K. = (7' c V)2 i i 22 V2 diminue, 7 doit donc augmenter : plus la solution
@y (cV —=7cV) eV (1-7) est diluée, plus I'acide est dissocié.
e
Ko = 1—7
N J
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Relier la conductivité o aux conductivités molaires ioniques des ions présents, puis a 7, c et au coefficient a = Ag,o+ +

ACsH;CO5 -
( 1 [ PIEGE
Seuls les ions conduisent le courant (loi de Kohlrausch) : Lo st OG0T st e s
0 = AH,0+ [H;07] + Ac,H,c0,  [CeH5CO2 | neutre : il ne contribue pas & o. Les ions HO™
T eV sont négligés, comme l'autoprotolyse de l'eau.
D'aprés le tableau, [H;0"] = [C¢H;CO, | = 7" =~ =ra d'oli
o= (/\HS()\ + )\CSHE,CO? )TC.
o=arTc
\ J

€X) A partir de la relation 1, donner le coefficient directeur et I'ordonnée & l'origine de la droite, puis déduire de la relation 2 la
valeur de K, a la température de I'expérience.

. . . . o? o 5. . . o? 30 9
Données utiles relation1l: — = —K,qa— + K,a” ;relation 2 : — = —2,63 x 107> — 4+ 8,15 x 10
Cc c C c
( o2 a ] | cOMPRENDRE
Larelation 1 estde laforme y = mx + pavecy = = etz = ] : Le quotient des deux donne aussi a = ‘L| ~
m
coefficient directeur m = — K, a, ordonnée a l'origine p = K, a*. 31,0S-L-mol '-m ' Avec cenmol - L' sur
Par identification avec la relation 2 : K, a = 2,63 x 1072 et K, a?> = fnﬁ;aph'que’ SR ITC e U
8,15 x 10~2. :
( )2 METHODE
Al 1 a 0 . . .
Pour éliminer a, on forme K a2 =K, Deux inconnues (K, et a), deux informations
a2 “ava (pente et ordonnée a l'origine). On combine les
K, = m._ — (2’63 x 10 ) deux pour faire disparaitre a, dont la valeur a 20
p 8,15 x 102 °C est inconnue.
K,=28,49x10°a20°C
\ J

A LA CALCULATRICE

(2.63 x 1073)?

8.15 x 102
~ 8.486994 x 107>

8.15x 1072

2.63x 1073
~ 30.98859
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