SYNTHESE - METHODES — CHIMIE — TERMINALE

REACTIONS ACIDE-BASE :
Cours :
Définition d’un acide/base selon Bronsted ?

Donner les couples acide-base de I’eau, acides carboxylique, acide
carbonique et amines :

Meéthodes :

Ecrire une réaction acide-base

1) Repérer les deux couples en jeu AH/A" et BH/B™ (données ou couples a
connaitre)

2) Ecrire les deux demi-équations

3) En déduire I’équation de la réaction.

Amérique du Nord 2023 :

Ecrire I'éguation de la réaction modélisant la transformation de l'acide éthanoigue dans
I'eau.

Asie 2022 :

Le vinaigre blanc est une solotion aguedse d'un acide faible appelé acide &thandigue dort la fornole
chirmigue est CHaCOOH (ag).

Données :

= Couples acide fhase : CHaCQOH (adh F CHac0 O @& ;

HzO (8 F HO- (ag)
Ecrire la réaction support du titrage qui & lieu entre la solution de soude et le vinaigre.

Asie 2022 :
Couples acide f base : GO (o), HeD (B 7 HCOF (ag)  HSO5 (ag) / C0a (am)

En solution agqueuse, le carbonate de calcium CaC0g (9) se dissout, selon Maguation
Cac0ais) — Cat{ag + COF (a3g)

8. Lioncarbonate GO fa réagit avec lacide éthanoigue introduit en large excés. Ecrire I'8guation
de |a réaction acido-basique gqui se produit entre ces deux espéces chimigues.

9, Lion hydrogénocarbonate HOOS fad) ainsi formé réaoit avec 'acide Sthandigue. Ecrire 'éguation
de |a reaction acido-basique qui se produit entre ces deux espéces chirmigues.

10. Maontrer gque I'équation de la réaction gui modélise 'action du vinaigre sur le carbonate de calcium
s'ecrit :
CacOzi(g) + 2 CHaCOOH (an) — Ca (ad) + COz (o) + HeO (B + 2 CHaCO O™ (ag)

11. |Indiguer, enle justifiart, le caractére acide-hase de lfon hydrogénocarbonate HCOF (a).

Amérique du sud 2022

o— 0o—
o H 0
N J + Ho —= N o + H0
- H

Idertifier les deux couples acidefbase mis en jeu lors de cette réaction.

Déterminer le schéma de Lewis/semi-développés d’un acide
carboxylique ou amine :

H
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8] et R R
Asie 2022 :

Représenter le schéma de Lewis de 'acide éthanoigue CHaCOOH.

Meétropole septembre 2022 :
Représenter le schéma de Lewis de la base conjuguee de I'acide éthanaique.




METHODES PHYSIQUE D’ANALYSE
Cours :
Expression du pH en fonction de la concentration de HsO"

Meéthodes :

Calculer le pH ou la concentration de H;0*
pH = —log [H;07] et

Polynésie 2008 :

[H30+] == 10_pH

Mickadl s& domands si doeux solufions daodes oiffdrents, mals de méme
concenfration, ont a2 mame pH. If dispose dune solufion de chlorure dhydrogéne
facide chiothidrigug) 5y et dune solufion daclide Sthanoigue Sp de méme
concaniration an soluté appofd ¢ = 1,0010% moll™ . §i masure tn pH da 2.0 pour S
af un pH de 3.4 pour Sa

Céterminer laconcentration des ions oxonium dans chacune des solutichs.

Pondichéry 2016 :

Une solution « pH minus » vendue pour faire baisser le pH dans un aguarium contient des
ions HaO+ & la concentration de 30 mol L1, Pour mettre en teuvre une des techrigues, un
aguariophile conseille sur un forum de prélever de 'eau de laguarium dans un récipient
propre afin de diluer 80 fois k3 solution de « pH minus » avant de lintroduire dans l'aguarium.
Déterminer la valeur du pH de |a solution versée dans 'aquarium.

Déterminer la longueur d’onde de réglage d’un spectrophotometre et
déterminer la couleur de la solution :
1) Lire le A du maximum de la courbe

2) Dans le cercle chromatique, lire la couleur associée a A, la couleur de la
solution est la couleur opposée a A

570 nm

Asie 2023 :

Le spectre d'absorption de 'espéce Fel* estprésenté sur la figure 1 ci-dessous.
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Figure 1 — Spectre d'absorption de I'espéce Fel*
Indiquer la couleur de l'espéce chimigue Fel* & partir de son spectre d'absorption
(figure 1).
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Figure 2. Spectre d'absorption d'une solution agueuse de I'espéce colorée B
3 la concertration 1,74 mmal L7

Q5. Proposar une waleur de la longueur d'onde appropriée pour le dosage par étalonnage et en déduire |a
couleur de la solution cortenant I'espéce B.



Protocole de dilution :
1) Prélever Vs a I’aide d’une pipette jaugée et introduire le volume dans
une fiole jaugée de volume V.
2) Ajouter de I’eau distillée, agiter
3) Compléter jusqu’au trait de jauge, on doit avoir :

p = Jitte _ Cmére

Vmére Crille

F : facteur de dilution (si on dilue 10 fois, F = 10)
Amérique du Nord 2021 :

Four préparer 8000 mlL de chague solution Si de la gamme d'@talonnage, on préléve un
volume Yide solution mére augquel on ajoute 1,00 mL de solution de thiocyanate de potassiom
puis on complete jusqu'au trait de jauge avec de I'=au déminéralisée.

. Solution S . =3 - ) . o3 . S bt

Concentration en masse
i des ions fer Il (mg. L") 100 200 3P0 400 500

A2 Momrer la werrerie nécessaire 4 la préparation de la solution S5 en justifiant la réponse
parun calcul.

Meétropole septembre 2023 :

a, partir de la zolution d'éthanoate de sodium ( Mat; CHAC O présente dans |a chaufferette, on prépare 50,0mL de
solution diluée 25 foiz. On note = la zolution ohtenue.

1. Décrire |e pratocole expérimental permettant de préparer la solution <. Indiguer, en judifiant, les wolumes de &
verretie Uilizte.

Protocole de dissolution :

1) Prélever une masse m de solide

2) Ajouter de I’eau distillée, agiter

3) Compléter jusqu’au trait de jauge, on doit avoir :
c= % avec ¢ en mol/L

L’équation de dissolution est A,,B,, = nA + mB avec A et B des ions
lons classiques SO,% ; CI"; K* ; F; NOs ; HO ; Na*
Ameérique du Nord 2021 :

Afin d'obtenir une gamme étalon colorée, on ajoute des ions thiocyanate aux ions fer lll. On
réalize la gamme étalon & partir d'une solution mére Spcontenant des ions fer Il en milieu

acide & la concentration en masse enionsfer Il Co o =250 mg.L!

On prépare 250 00 mL de solution mére Sppar dissolution de chlorure de fer [l hexahydrate
solide de formule (FeCk, & HzO).

A, Ecrire I'équation de la dissolution du chlorure de fer 1l hexahydraté (FeClz, B HzO)
solide etdéterminer la masse de soluté nécessaire & 'abtention de Sa.

Justifier que la loi de Beer Lambert est valide :

[1 suffit d’avoir un graphique représentant une droite passant par 1’origine
car Beer-Lambert traduit une situation de proportionnalite.

Amérigue du Nord 2021 :

Courbe d'étalonnage
0500 +

0400 +
0,300 +

0,200 +

Ahsorbance

0,100 £ x

0,000 1 + t t
0,00 1,00 200 3,00 400 5o §,00
Concantration en ions fer [l (mg-L")

B.1. Expliquer pourguoi la représentation graphigue précédente est compatible avec & loi de
Beer-Lambert.



Exploiter la loi de Beer-Lambert pour déterminer une
masse/concentration/%massique....
1) Tracer la droite d’étalonnage et déterminer le coefficient directeur k de la
droite.
2) En déduire la valeur de ¢ avec la relation A = k x ¢ (On peut aussi la lire
par lecture graphique)
3) Utiliser les différentes formules de chimie pour transformer ¢ en masse,
quantité de matiere.... Attention il faut tenir compte d’éventuelles dilutions
I
Asie 2023 .
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Figure 2 — Courbe d’étalonnage de I'espéce HL-

Four déterminer la teneur en ion salicylate HL™ dans la créme étudiée, on mesure I'absarbance
d'une solution test préparée de la méme maniére que les solutions étalons, soit en mélangeant :
— unwolume Yemee =0 100 mL de la créme &tudige contre l'acné
— unvolurme Ve-=100 mL de solution Se.

L'absorbance mesurée 4 & =535 nm de cet échantillon a pour valeur : Aegme =053,

Données
— Masse volumigue de la créme : @créme) =860 gL
— L'ion salicylate en solution agueuse est obtenu par dissolution du salicylate de sodium
solide MaHL dans I'eau ;
— Mlasse molaire du salicylate de sodium : W(NaHL) = 160,1 g-mol?,
— Mlasse molaire de l'ion salicylate : M{HL =137 1 g-mol".

8. A partir de la figure 2, déterminer la quantité de matiére en ion salicylate HL™ présente
dans la créme et en déduire le pourcentage massique mMesuré Wees 80 ions salicylate
dans la créme contre 'acne.

Il est possible de comparer une valeur expérimentale [wkes) 3 la valeur de référence (wesd en
utilizant le quutientlw"‘:‘;;::"d, o0 ufn) estl'inceritude-type sur le résultat expérimental.

Dans le cas présent, on considére que la valeur mesurée wyer est compatible avec la waleur wer
si le gquotient est inférieur ou égal & 2.
Ornadmet gue, pour ce dosage, ulw) =002 %.

9. Comparer le résultat abtenu expérimentalement a celui ndigué sur 'étiquette du flacon.



Meétropole 2023 :

¥ extrait de la notice d'un sachet de médicament contenant de l'acide acétdsalicique

[ Hilisation : sachet dose de 1,0 g & dissoudre danz leau
Principe actif : ion acétylsalicate

Co sition : 900 my dacetisalicylate de DLysing Squivalert & Un spport de SO0 Mg en aside | T
ac:é‘tlﬂsa”clﬂique ............................................................................................................
On dissous le sachet dans 40 mL d’eau et on obtient une solutionS. vt B L L LT ReeIr
On appelle B lgacide acétylsalicique' ............................................................................................................
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" ) I | ettt e e eee e eaeeeeeiaaaeeaeeeeanaaans
Fonrnule tapologigue i xn// HZNW\/]\H,’ :
| j I 1
_ Formule brute CeHal | L L PP
| Masse molaire (gma=) | 180,2 | 1462
BN T I A= L L =
2.5 s -
+ aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa
e 1 e e s
T T S S s TR
PP e et B R LT T T e e T P PP PP P PP PP TP ERP TP FPEPOPPI S AT
e e A LT
1 |D ............................................................................................................
+
a5 +
0.0 T PRRRTERTE
0o 0,5 10 15 20 25 3,0 35

Concentration en espéce B (mmal-L-1

Figure 3. Absorbance en fonction de |a concentration en espéce B
La mesure de 'abzothance de la zolution S obtenue & partir du sachet de médicament donne 4 = 0,80,
@86, En considérant que l'incetitude-type associée § la détemmination de la masse a pour valeur ui m) = 30m g,

veérfier s la mazse éguivalente ke« d'acide acétmalicigue présente dans le sachet et en accord avec les
inform ations présentes sur la notice.



Exploiter la loi de Kohlrausch pour déterminer une
masse/concentration/%massique....

1) Faire le bilan des ions présents en solution (attention penser aux ions
spectateurs )

2) Ecrire la loi de Kohlrausch.

3) Etablir des relations entre les concentrations des ions (éventuelle égalité a
’aide d’un tableau d’avancement par exemple).

Polynésie 2023 :

L'equation de la réaction modélisant la transformation entre l'acide butanoigue et I'eau est la
suivante : CaHrCOOH{ag) +HzOif) = CaHC OO0-(ag) +HaOHag)

On réalise trois solutions agueuses d'acide butanoique de concentration en guantité de matiére

en soluté apporté 10,0 mmol-L', 5 00 mmal-L-! et 100 mmol-L-'. La valeur du wolume ¥ pour
chacune des solutions est égale & 1 00 L.

Onmesure les conductivités orde chaque solution & I'état final. Lesrésultats sont reqroup és dans
le tableau ci-aprés

Solution 1 2 3
e (rmmol-L1) 1ap0 5,00 100
o (mS-m™ 14 70 1031 4 45

Déterminer la concentration de HsO" du mélange 1

Exploiter un spectre d’absorption IR pour identifier un groupe
caractéristique.

C=0 (pic long a 1700 cm-1) et —OH (grosse patate vers 3000 cm-1) et un

trident de pic vers 3000 cm-1 pour les CHs. Ces valeurs sont données dans
des tables.

Meétropole 2023 :

L'éguation de |a réaction de synthése de I'éthanoste de 3-méthybute est la suivante

s i o

I
Hat—CH—-CHz—CHz-OH 4 Hat—C—0H = Hjt—C—0—CH;—CH;—CH—cHy +F
3-methylbutan-1-ol

acide &thanoique &thanoate de 3 méthylbutyle

Données :

¥ table de données de spectroscopie infrarouge

Ligizon o+ CH C=0C C=0
Mombre d'onde (encm™h 3200 —3700 2850— 3100  1620—-1680 | 1650—17a0
Allure de la bande caractér stique Farte et large Farte Fa;tinr:z ot Farte et fine

Q3. Aftribuer, & I'aide des dornées et en justifiant, chacun des spedres & et B reprézentés d-aprés =oit &
|'acide éthanoigue, sott & |'éthanoate de 3-méthbutde.
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METHODES CHIMIQUES D’ ANALYSE
Cours :
Donner la définition de I’équivalence

Donner les formules de la masse, de la concentration molaire, du
%omassique, de la densité, de la masse volumique, du volume molaire,
de la concentration massique (ou titre)

Calculer une masse, quantité de matiére, concentration, %omassique,
masse volumique.....

On part d’une formule correspond a ce que I’on cherche. Par exemple si on

cherche une concentration molaire :
n
c==
On fait le bilan de ce que I’on connait dans la formule. Ce que I’on ne
connait pas, on le remplace avec une autre formule en fonction des infos
données dans I’énoncé. Par exemple si je ne connais pas n mais on me
donne M je pensean = % On obtient alors :
m
Cc =
7 \ - 7 - M X V - -
On répéte si nécessaire par exemple avec un %massique si m non connu.
Meotale

100

m = %m X

On obtient alors :

%m X Myotale
100X M XV
Si vous avez du mal avec les fractions, inutile de s’acharner sur des
simplifications littérales et passer a I’application numérique si vous
connaissez toutes les données.

c

2022 Centres étrangers :

L'étiquette du flacon de la solotion commerciale porte Pindication « 65 % =, gui est la valeur du
pourcentage en masse d'acide farmigue contenu dans la solution commetrciale.

Donh ées :
* Pictogramme visible sur le flacon d'acide formigue
* Densté de la solution Sp d'acide farmigue - d=1.15
* Masse volumigue de l'eau : geae= 1 gl
» Masse molaire moléculaire de 'acide formigue @AM = 46,0 g-maf’
» Couples acide fhase :
HCOOH M HCO0-
Ha0 f HO-

Mortrer gue, silindication « 65 % » portée sur 'éigquette et exacte, 3 concentration en acide
formigque de la solution commerciale a pourvaleur Ca= 16,3 mal- L.

2022 Amérigue du sud :

Données :

— 100 g de solution désinfectarte contient 1,74 g d'acide lactique ;
— molaire de 'acide lactiqgue : M = 901 g mal™ ;
- rmasse volurmigue de la solution désinfectante : g = 1,00 gLt

yarifier gque la valeur de la concentration en acide lactique apponté dans la solution désinfectante est
waisine de ¢ = 0,20 mal-L™.



Réaliser le schéma de montage d’un titrage pH-
métrique/conductimétrique.
Remplacer le pH-métre par un conductimetre si titrage conductimétrique

I Solution

H-meétre ,
P titrante

Electrodes : 0
du pH-metre — = < Solution
Agitateur == a titrer

magnétique —w| s 8=~

Asie 2021 :

Un titrage de 'acide méthanoigque contenu dans une solution cormmerciale de tratement anti-acaren par une
solution agueuse d'hydroeyde de sodium est réalisé en mettant en ceuvre le protocole subant.

FProtocole dutitrage
+  Diluer 1 000 fois la solution commerciale.
+  Prélever unvolume 1Y = 20,0 mL de 3 solution diluée S5 de concentration C.

« Titrer le préléverment par une solution agqueuse d'hydrosyde de sodiom (Mafag) + HOTag) de
concertration Ce = 2,00=1 02 mol LY. Le suivi du titrage est effectud par pH-métrie.

5. Faire un schérma lagende du dispostit expédmental utilisé pour réaliser le titrage.

Ecrire la réaction du support du dosage :

C’est souvent une réaction acide/base (voir le chapitre correspondant)
La réaction a pour réactifs : titrée + titrant =>

Asie 2021 (celui en haut)

Ecn’re, enla jus_tiﬂant, l'éjuation de la réaction support du titkage.

Déterminer le volume équivalent

4g (MS-cm-)

pH
o)
H
7 |PHe £
14 Ve V(mL)
0 2
pH-métrie

Paint
equivalent E—\

Volume

i
équivalent V, !
| VimL)

conductimétrie
Asie 2021 et métropole septembre 2023 :

pH

.
L e e e e St

pH=f(Vp)

40 ;
35 +
30

20

25 30

Déterminer le volume équivalent :

35 Vjp (enml)

25
20
15

@

L0 0&0#’***"

05 +————————

0,0 1

0.0 5,0

Déterminer le volume équivalent :

20,0

250



Exploiter un titrage pour trouver une quantité de matiere ou autre...
1) Ecrire la réaction de support : a Trité + b Titrant =>.........
2) Faire un schéma
3) Trouver le volume équivalent
n(Titrant) _ n(titré)

b o a
5) Toujours remplacer n(titrant) par cirrane X Veq
6) Transformer éventuellement 1’expression pour obtenir une concentration,
masse, %omassique,.... ATTENTION AUX EVENTUELLES DILUTIONS.
7) Comparer éventuellement la valeur trouvée a une valeur de référence via
un calcul d’incertitude ou d’écart relatif.
Centres étrangers 2 2023

Un winaigre commercial 3 8 % est une solution agueuse d'acide éthanoigue de formule CHECOOH
contenant 8 g d'acide thanoigue pour 100 g de solution. Pourvérifier lavaleur de ce pourcentage, appelé
pourcertage massique, on réalise un dosage par titrage & I'aide dun suii pH-métrique. La solution
commerciale est diluge 10 fois. On obtient une solution notée S dont on préleve 10,0 mL gue 1'on titre par
une solution agueuse dhydrosyde de sodiom de concentration Cp &oale 30,10 mol LT

4) Utiliser la formule de I’équivalence :

Données :
- masse valumique 4 T = 20 °C du vinaigre commercial - a= 1,01 g-mL™;

— masses molaires atomigues :
My=10gmor ; Me=1200ma? ; Ma= 16,009 mal.

dpH

0 5 10 15 Fil 25
Vi (en mL) : volume versé de la solution agueuse d'hydroxyde de sodium
En déduire le pourcentage massique en acide éthanoique obteny expérimentalement et le

cormparer & lavaleur annoncée par le fabricant, sachant gue lncertitude-type du titrage sur le
pourcentane massique vaut W% = 0,2 %.



Ameérique du Nord 2021 A5, Déterminer la masse de chlorure d'ammonium apportée par I'éleveur quaotidiennement &
l'agneau et comparer ce résultat a la valeur préconisée par le site des parenaires de Jz
praduction owvine en France.

D'aprés le site des partenaires de la production ovine en France {inn-owin fr), lajout quotidien
de chlorure d'armmonium & 'alimentation des agneaux, & raison de 300 mg (3 10 % prés) par
kilograrmme de rmasse corporelle, est une solution efficace pour prévenir cette maladie. Le
chlorure d'ammanium est en effet un acide qui permet d'abaisser le pH des urines pour le bien-
étre dES anlmal.l}{ ............................................................................................................

Un éleveur administre chague jour, @ un agneau de 24 kg, un litre de solution de chlorure
d'ammoniurm (MHa*aq) + Ce-(agq)) qu'il @ préparé lui-mérme.

On réalise le titrage conductimétrgque d'un volume Ya= 1000 mL de la solution préparée par
l'éleveur, diluée avec Veay = 200 mbL d'eau distillée, par une solution titrante d'hydroxyde de 0 s e
sodium de concentration apportée en quantité de matigre Ca= (0,100 £ 0002) MOLLrl e

L'équation de la réaction modélisant la transformation chimigue mise en jeu lors du titrage est la

sui\rante 5 R L
MHa*(ag) + HO-{ag) — MNHafag) +Hz0 ()
Donnée : masse maolaire du chlorure d'ammaoniom solide MHaC (5] 0 A =808 Mol et e
On Uhtient |a I:DLlrl:IE SLIi'v'antE L T P LR P LR T TR
Titrage conductimétrigue de la solution de chlorure T ey
d'ammonium par |a solution d'hydroxyde de SOGIUM e eeaaeeeaeaeeeeeaaeseasseeeassesisssesssesissians
b S EEHHENSNSSSSS A T L L ET T ET RPN
- 180 R
E et eeeeeeeeeeeeeeteeeeeeeeeteeeieteeetatiatiatiat et iaetaetattattattattattattatiat et aaaaaaaaanann
& 18,0 X
a B iiiittteaetsetsetseasesesasssssssssssssssssassssaasasassansinnannannannannannnnnanaanaanansaneannannan
5 14.0 e s USSR
2 120 A s OSSNSO
2z o
T
_l;; 0.0 = % % % % ¥ e 1o
E 80 M oxox A S
O 8l o
B0 L Ll s
:’][‘] 5.ﬂ ‘lt(’] 15|C 2[’]."] ?5["} ............................................................................................................

'.-'":: en mlL

L'incertitude type sur la waleur de la concentration obtenue satisfait 3 la relation :

2 z
U(C ) 2 U(V :l UI:V ) ............................................................................................................
UCa=0C £ = 2
R
L'incertitude type sur le wolume a 'équivalence est estimée a U{Veq) =01 mL.
Les incertitudes notées sur la verrerie sont

o burette de 26 mbL 2005 mL
o pipette jaugée de 10 mbL: £ 002 mL

o  Eprouvette graduée de 250 mlL: £1 mL



Justifier I’allure d’une courbe de suivi conductimétrique

1) Faire un bilan des ions en solution, sans oubli les ions spectateurs, avant
et aprés 1’équivalence. Les présenter sous forme d’un tableau et déterminer
si leur concentration augmente ou diminue ou pas présent ou constant
Pour cela raisonner a I’aide de I’équation du titrage.

2) Ecrire la loi de Kohlrausch. Si il y a une tendance contradictoire (la
concentration d’un ion descend mais celle d’un autre augmente) c’est ’ion
qui possede la conductivité molaire ionique qui permet de déterminer si la
pente est croissante ou décroissante. Pour deux montees (ou descentes
succesives), la différence de pente peut €galement s’expliquer a partir des
conductivités molaires ioniques plus ou moins fortes.

Meétropole 2022 :

A, partir de la solution o' éthanoate de sodium [ Na*; CHaZOx) présente dans la chautferette, on prépare 50,0 mL de
zolution diluée 25 foiz. On note = | solution obtenue.

0n réalize un ttrage avec suiv condudtimétrique de la solution S . Pour cela un volume e = 10,0 mL de solution S
edt préleve puis verse dans un hécher auguel sont sjoutés environ 250 mL d'eau digtilée. L'ensemble st alors titré
par une solution agueuss titrante d'acide chlorhydigue de concertration C= 2 0x107 mal-L™.

Laréaction supp ot du titrage a pour équation : CHaC O Faqg) + Ha0"ag) = CHaC OHag) + H200E).

40
o (mS-em-1) »
35 +
.
30 pod
25 "
20 ¢
15 .
'YX A4
Lo sesssseersete
o3 ] Viml)
00 . . .
0.0 50 10,0 15,0 200 250 300
Concentrations Avant |'Eguivalence Aprés 'egquival ence
[Ma]
CHACO]
[H=0]
[CE]

@3, En utilizant les condudivités molaires ionigues des espéces présentes, justifier zans calcul 'allure de la coute
de la figure 1.

¥ valeurs de la conductivité molsire ionique A & 25 °C de guelguesions

lons H3al+ CE Mar CH3aC Oz

AenmS-mEmal H»0 7B 50 41

Liban 2021

On préléve unwolurme W = 1000 mL d'eau de source gue Fon introduit dans un grand béc her dans
lequel on plonge une cellule conductimétricue. A laide dune burette graduge, oh ajoute
progressivement une solution agueuse de nitrate d'argent (Agtiaqy, MOgfagn de concentration
£y = 1,00% 107 mal - L7t

La conductivité o du mélange dans le bécher, mainteny sous une agitation régulidre, évolue en
fonction du volume  de la solution de nitrate d'ament ajomé. Le tracé de cette évolution est
représenta enfigure 2.

Ag’(aq) +CE (ag) — Agli(s)

@ (mS-mr)
207
15
10
-1
o 5 10 15 20 25
Va (mL)
Données :
- Conductivités molaires ionigues a 25°C:
inns ion nitrate MO3 | ion chlorore CE- | ionargentag® | jon sodium Mat
A (ms - m? - mol~ 5 7.1 i B2 A0

12, Justifier les évolutions de |a conductivité o de la solution cortenue dans le hécher avant et
aprés l'éguivalence.



Effectuer un dosage retour

1) On effectue une réaction chimique non totale de ’espéce A en quantité
inconnue avec un autre réactif B que 1’on met en exces mais avec une
quantité connue.

2) On réalise un titrage ensuite ce qui reste de B ou le produit de la réaction
précédente.

3) On utilise un tableau d’avancement de 1’équation de I’étape 1 pour
trouver la donnée manguante.

2023 Centres étrangers

Partie B - Dosage par titrage conductimétrique des ions nitrate dans I'eau étudiée

Une autre méthode de dosage consiste & faire réagir les ions nitrate, MOy en milieu acide, avec
une guantité connue d'ions Fel* Cette quantité notée »(Fe?+) totale est largement suffisante pour
consommer tous les ions nitrate - c'est I'étape 1.

On titre ensuite les ions Fe®* en excés (qui n'ont pas réagi précédemment) 4 'aide d'un dosage
par titrage conductimétrique : c'est '4tape 2.

Données

o Maszes molaires:
MNOz) =620 g-mol! : MFe®) =85 8 g-mal?: MCrO) =216 g -mal

« Protocole dutitrage

ETAPE 1: on préléve unvolume W=2500+£0 2 mL de I'eau étudiée dans la partie A. On fait
réagir ce valume avec une solution acidifiée contenant A{Fe2*hemle =4 D= 1092 mol d'ions Fe?+,

L'équation de la réaction est la suivante :
MOz (ag) +3 Fe®*{ag) +4 HaO*ag) = MO(g) +3 Fe**{aq) +6 Hz0(f) (équation 1)

On note niFe?*esis la quantité de matigre en ions Fe?* encore présente a I'état final de la
réaction d'équation 1.

ETAPE 2 : I quantité de matigre niFe) excés est déterminés & I'aide d'un titrage par les ions
dichramate Crz07% d'une solution agueuse de dichromate de potassium pour laguelle
[Cr0:*)=C=50«102+0 2=10% mol-L".

L'équation de |a réaction support de ce titrage s'@crit
Cra0rt(ag) +6 Fed+(ag) +14 HaO*(ag) — 2 Cr¥*ag) +6 Fed+(ag) +21 H:0() (équation 2)
Le volume équivalent est de 12,0 mL

4. I|dentifier le réactf titré et le réactif titrant lors du titrage de 'ETAPE 2.

5. A partir de I'exploitation de la figure 2, montrer que la quantité de matidre des ions Fel+
qui ont 88 versés en excés AFeliewis vaut environ 3 f mmaol.

La guantité d'ions nitrate recherchée n(NOgz) peut &tre calculée & parti de la guantité d'ions Fe?+
initialement introduite lors de ETAPE 1, n{Fe*huae, ot & partir de la quantité d'ions Fe+ titrée
lors du titrage n(Fe?*ewts en utilisant la relation suivante

n{MOg) = 7 [1(F et hotae — NF ™) arcis]

6. Justifier cette relation.

¥. Calculer la guantité d'ion nitrate n(MNO27) présente dans I'échantillon d'eau. En déduire que
la concentration en masse enion nitrate &2 vaut enviran 33 mg L.



Utiliser un programme PYTHON pour tracer I’évolution des quantités
de matiere des réactifs et produits au cours du temps.

Il s’agit le plus souvent de modifier ou compléter des lignes de codes. Il faut
surtout réussir a faire la correpondance entre les notations chimiques et
informatiques qui different mais souvent il suffit de traduire les formules
chimiques avec les données du codes python. Par exemple la multiplication
s’écrit * et on ne peut pas mettre d’écriture en indice...

Nouvelle caléedonie 2022 :

La concentration en masse en ions chlorure de I'eau douce qui se trouve proche de la zone de
pompage doit Etre surveillée. Pour cela, un prelévement d'eau de B0 0 mbL est effectué au niveau
du pompage.

On titre ensuite lesions chlorure de cette solution d'eau par une solution de nitrate d'argent (A *ag
+MOs7aqy) de concentration en guantité de matigre 1 00 = 102 ol LT

Le titrage est suivi par conductimeétrie. L'éguation de la reaction support du titrage est :
Adfag + Chag — AaCl

Ce titrage peut Etre modélisé en utilisant le langage de programmation Python (extrait en
figure 3). L'objectif est de visualiser 'évolution des quantités de matigre des ions Agag, des ions
CHag, et du produit AgCle au cours dutitrage (figure 4.

C.1. Les gquantités de matigre nd, nB et nC, mentionnées et calculées aux lignes 21,22,23,28,
29 et 30 du programme Python (figure 3) sont représentées sur la figure 4. Grice 3 cette
derniére et avec justification, identifier les espéces chimigues A B et C.

C2. Compléter la ligne 15 du programme Python de la figure 3 afin qu'il calcule la concentration
en guantité de matiére en ions chlorure.

Evolution des quantités de matiére en
en fonction du volume de solution titrante versée

W00 ] T e L) R —

import numpy as np
import matp lothb . pyplot as plt

# Definition des quantités de matiere de A B et C
nA=(]
nB=]
nz=]

# Conditions expérimentales

B =0.01 # Saisie de |la concentration de la salutian titrante (mal/L)
wA =00 # Saisie duvolume initial de solution titrée (mb)

WE =13# Zaisie du valume égquivalent {mlL)

# Calcul de la concentration en guantité de matiére enions chlorure
ch =7
print{*Concentration en gquantité de matiére enions chlorure = * cA, “mollL®)

# Calcul des guantités de matiére en mmol avant et 3 'quivalence
#enfonction du volume % de solution fitrante versé
def avant BEgv(™

nd. appendicA™A — cB™)

nB.append{d)

nC.append(cB™

# Calcul des guantités de matiére en mmol aprés 'éguivalence
#enfonction du volume % de solution titrante verse
def apres_Egqw(™’ :

r&. appendid)

rB. appendicB™ — cA™A)

nC.append (cA™/A)

Figure 3 : Extrait du programme écrit en langage Python

(=3
o
&

Quantités de matiere {mmol)

0 5 l'D 15 20 25
Figure 4 : Evolutions des quantités de matiére des ions Ag*=), des ions Chyaq),
et du produit AgClis) au cours du titrage obtenues
a l'aide du programme écrit en langage Python



EQUILIBRES CHIMIQUES
Cours :
Donner la formule du quotient de reaction

Déterminer le sens d’évolution d’une transformation chimique :

1) Calculer le Qr,i

2) Si Qr,i < Kalors le sens d’évolution est direct sinon le sens est indirect.
2023 Réunion :

- Equation de la réaction modélisant la transformation qui se produit lors du test de
detection :

Fel*(aq) + SCN{aq) 2 [FeSN]* Hiaq)

- Constante d'équilbre K associée 4 cette réaction 4 25°C: K =130,

On dissout une quantité de matigre n, = 1.0 % 107 mol d'ions far (1) Fe?*{aq) et une quantité
de matiérany = 5,0 % 107 mol d'ionsthiocyanate 50N ~(aq) dans unvolume ¥ = 500,0 mL d'eau.

A2 1. Exprimer puis calculer le quotient réactionnel initial Q.

A2 2 Endeduire le sens d'évolution spontané de la transformation.

2021 Amérigue du Nord :

Dans un bécher, on verse un volume Vi = 50,0 mL de solulion agueuse de chlorure de fer Il
(Feh(aq} +2 Cf’{aq}) de concentration apportée en quantité de matiére C1 = 1,0 « 107 mal-L7,
puis on ¥ plonge une plague de fer.

Dans un second bécher, on verse un volumea Vz = 50,0 mL d'une solution de sulfate daluminium
(2 At (aq) + 3 SDE‘(aq}) de concentration apportée en quantité de matiére Cz = 5,0 » 102 mal.L",
puis on y plonge une plague d'aluminium.

Les deux bechers sont reliés par un pont salin et les deux plagques métalliques sont reliées par un
amperemeatre et une résistance montés en searie.

L'équation de la réaction qui modélise la transformation susceptible de se produire s'éerit ;
2 Ad(s) + 3 Fe?(aq) 2 2 As¥(aq) + 3 Fe(s)
La constante d'équilibre K associée & cette réaction a 25 °C est égale & 10%,
A1, Exprimer le quotient de réaction initial Q, .

A.2. Calculer, 4 I'état initial, 1a valeur de la concentration en quaniité de matiére des ions
At (aq) et celle des ions Fe™*(aq).

A.3. Calculer la valeur du quotient de reaction initial Q.; puis en déduire le sens d'évolution
spontange de la transformation.



Déterminer un taux d’avancement final et le relier a un caractére total
ou non
1) Calculer les quantités initiales des réactifs
2) Faire un tableau d’avancement, calculer xmax
3) On trouve xf a partir des données pH ou constante d’équilibre K.
4) Calculer le taux d’avancement, en déduire que la réaction est totale ou
non.
Asie 2023 .

L'équation de cette réaction est :

Fe*agr + HLmp = Fel*sq +  Hiag (équation 1)
Peucolorée  incolore trés colorée  incolore
On note K =102 |a constante d"équilibre de cette réaction & la température de 25°C.

On prépare une soluion agueuse Sge contenant des ions Fe™ en solution agueuse de
concentration Ger= 100 mmol-L = [Fe™] Cette salution est de plus une solution tampaon dont
lavaleur dupH estpH=3).

On dispose d'une solution agueuse « mére s So de salicylate de sodium (Ma*, HL) de
concentration Co =100 mrmal L.

& partir de la solution Sa, on prépare une solution diluge Si de concentration Gy = 10,0 mrmal-L.
Le milieu réactionnel est obtenu en mélangeant dans un bécher :

— unvwolume Wer=100mL de la solution Sertamponnée de concentration Cer ;
— unvolume ¥ =0,100 mL de la solution diluee 51 de concentration &4 ;

3. Aprés avoir rappelé les propriégtés d'une solution tampon, justifier que lavaleur du pH du
milieu réactionnel ne varie pas.

4. Compléter littéralement le tableau d'av ancement de la réaction en annexe arendre avec

la copie. On note xg l'avancement 3 ['8tat d'équilibre, exprimé en maol.

5. Montrer qu'a l'équilibre du systéme chimique, la constante d'équilibre K de cette réaction

ReqEIH TRV )
CE oV oy —Fagd X B 1=V =Rz

peut se mettre sous la forme © K =

L'application numérique conduit 3 I'égalité suivante (qui n'est pas 4 démontrer)
Fo=102% = * gy ¥ LBx 1075
(LD 1O B— g 1 L D LD —x g
Mathématiquement, cette &quation en xzq admet deux solutions que l'on peut écrire
®¥1=989910- mal et x2=9999x10-% mal.

6. Indiquer pourgquoiil convient de ne retenir gue la valeur x et déduire de cette valeur que

la réaction peut Etre considérée comme tatale.

Tableau d'avancement en quantité de matiére du milieu réactionnel (réaction d'éguation 1).

On note xaq 'avancernent a I'état d'équilibre, enmaol.

Equation Fettap  + Hiay = Feltap + H¥aq
_ Etat initial Cior x Wer G e W D niH"
Etat d'équilibre constante




LES PILES
Cours :
Quel est le role d’un pont salin ou d’une membrane ?

Définir la cathode et ’anode, la formule de la charge d’une pile
Définir un réducteur et un oxydant
Donner des oxydants/réducteurs usuel :

Ecrire une équation d’oxydo-réduction
1) Ecrire les deux demis-équations
a) Equilibre les atomes autres que H et O avec des coefficients
stoechiométriques devant Ox ou Red.
b) On équilibre les O avec H,0 (on cherche y)
c) On équilibre les H avec H* (on cherche x)
d) On équilibre les charges avec les électrons (on cherche n).
2) On multiplie une (ou les deux équations) par un nombre entier permettant
d’obtenir un méme nombre d’¢électrons échangés dans chaque demi-
équation.
3) On somme les deux équations (partie oxydant de I’'une avec partie
réducteur de I’autre, etc...)
Amérique du Nord 2021

s Couples oxydant/réducteur mis en jeu : Artt (aqg) / Af (8) ; Oz(ag) / HO (aq)

Ecrire 'équation de la réaction modélisant la transformation chimique de corrosion de
I'aluminium par le dioxygéne dissous.

Amérique du Nord 2021
Demi-pile (1)

Demi-pile 2)

In(zi+2 HO'— ZnQrs) +H; 0 + 2 O; (@) +2 H; 0 +4 = 4HO

Figure 1. Schématisation du fonctionnement d'une pile ¢ zinc-air ».

1. Ecrire I'éguation de la réaction d'oxydoréduction modélisant la transformation chimique gui se
produit larsque la pile fonctionne.

Justifier le caractére réducteur des metaux du bloc s
1) Ecrire la configuration électronique du métal

2) Déterminer I’ion majoritaire formé

3) En deduire que le métal cherche a perdre des électrons

La configuration électronique d'un atome de lithium est 1s5? 25" Justifier qu'un atome de lithium
donne un ion monoatomique Li*. Préciser, en justifiant la réponse, si le lithium métallique est
un réducteur ou un oxydant.

Schématiser le fonctionnement d’une pile
e- I
@ pont salin @

Cu

o\,

e

L A J LW Y J
\ Zn*(aq) + SO,*(aq) \ Cu*(aq) + SO,*(aq)

Pole + = Cathode (réduction) et pole - = anode (oxydation)




Métropole 2021
R
Plague d'aluminium —p <4+— Plaque de cuivre
de masse 19,2 ¢ \
50,0 mL de solution 50,0 mL de solution
aqueuse de sulfate ——» aqueuse de sulfate
daluminium a la de cuivre a la
concentration C concentration C
Le pole + est la demi-pile de droite
Sujet 0 2021 :
L’Electrolyte est (K+ ; HO)
1
—
R
Electrolyte
basique €«
Zn(s) <« 0,(g)

«—

Demi-pile (1) Demi-pile (2)

Zn(s) + 2 HO' — ZnO(s) + H,0 + 2e 0,(g)+2H,0+4e—4HO

Figure 1. Schématisation du fonctionnement d'une pile « zinc-air ».
2. Identifier I'oxydant et le réducteur dans |a réaction d'oxydoréduction modélisant le fonctionnement
de la pile. Justifier.

3. Indiquer, en justifiant, les signes des poles de la pile, les porteurs de charges et leur sens de
déplacement dans les fils électrigues et au sein de la pile lorsque la pile fonctionne.

Déterminer la capacité d’une pile et son temps de fonctionnement

1) Calculer les quantités initiales des réactifs.

2) Déterminer Xmax (les réactions des piles sont totales)

3) Calculer Q en comparant xmax et le nombre électrons échangés a partir
de la demi-équation du réactif limitant

4) Pour le temps de fonctionnement,ona Q =1*t

Métropole septembre 2021

Pour réaliser la pile étudiée, deux solutions agueuses sont préparées : une de sulfate d'aluminium notée S,
et une de sulfate de cuivre (Cu**(aq) ; S04?(aq)), notée S', toutes les deux sont & la concentration en soluté
apporté de C = 0,100 mol-L™". Le sulfate d’aluminium est un solide de formule At2(SQs)s(s), disponible sous
forme de poudre.

3 Cu*(aq) + 2 Al(s) = 3 Cu(s) + 2 A**(aq)
Chaque demi:pile contiept 50 mL de solution. Une pile1comme[cial_ aune capagité de 2800 mAh
» charge élémentaire : e = 1,602x107° C ;
» constante d’Avogadro : Na = 6,022%10% mol™ ;
» 1mAh=360C.
7. Capacité électrique de la pile.
7.1. Déterminer quel est le réactif limitant.

7.2. Déterminer la capacité électrique Q de la pile du laboratoire, puis la comparer aux piles commerciales
de type « AA ».

7.3 Quelle est la durée de fonctionnement pour une intensite de 2 A ?




FORCES DES ACIDES ET BASES :
Cours :
Donner I’expression du Ka d’un acide AH. Donner le Ke

Déterminer si un acide est fort ou non

1) Dresser le tableau d’avancement afin de déterminer le taux
d’avancement.

2) Si le taux d’avancement est proche de 1 = acide fort

Sinon acide faible

Autre technique : Sion a le pH et la concentration en soluté apporté,
SipH = - log C alors I’acide est fort (sinon faible).

SipH =14 + log C alors la base est forte (sinon faible)

2023 Réunion :

On notera dans cette partie, pour simplifier, I'acide butyrigue AHaq et 53 bhase conjuguee Aag .

Oncansidére unwvolume V=100 mL d'une solution d'acide butyrigue de concentration en quantte
de matigre © =10 = 10"* maol - L', La mesure du pH de |3 solution donne pH =44,

L'acide butyrique réagit avec I'eau selon I'équation de reaction suivante :
AH (ag) + HzO (1] 2 A7 (ag) + HaO" (ag)

A 1. Donner I'expression du taux d'avancement final ¢ de la réaction étudiee en fonction de
I'avancement final xret de I'avancement maximal smax .

A2, Exprimer l'avancement maximal smaren foncton de Zet 7
A.3. Exprimer la valeur de I'avancement final sren fonction du pH et de 1V
Ad. Calculer le taux d'avancerment final = et justifier que I'acide butyrique est un acide faible.

Amérique du sud 2022

Lne solution o acide lactique de concentration en soluté apporte C=2,0= 102 mol-L-" a unpH égal 3 2.8,

1.3. Indiguer si, dans ces conditions expérmentales, cet acide est fort ou faible. Justifier,



Déterminer la constante d’équilibre Ka d’un couple
1) Dresser le tableau d’avancement afin de déterminer la composition du

systeme a 1’¢tat final.
2) Calculer le Ka
2023 Métropole : o N
* masse molaire de 'acide ascorbigue © M =176 !;f]-I”ﬂIIII'1 .
* couple acide-base associe al'acide ascorbigue
CeHaOs (ad) £ CeHrOe™(20) ;
¥ concentraton standard c c* =10 rnol-L! .
Pour étudier les proprietés acidobasiques de la vitamine C, on dissout 1,0 g d'acide ascorbigue

commercial dans une fiole jaugée de 50 mL puis on complete jusqu'au trait de jauge avec de I'eau distillee.
La mesure du pH de la soluondonne pH = 26,

La transformation entre I'acide ascorbigue et I'eau est modélisee par la reaction d'equation :
CeHa Ce(a0) + HzONE) 2 CeHr Ce(20) + HaO*a0)
Q4. Donner la definition d'un acide faikle.

Q5. Montrer que I'acide ascorbigue est un acide faible dans I'eau.

Q8. Daonner I'expression de la constante d'acidite £, du couple associe a l'acide ascorbigue en fonction
des concertrations [CeHsOs], [CeHrOs], [HaO0*] a I'equilibre et de la concentration standard c® puis montrer
fue |3 valeur du pka estproche de 4,2

Tracer et exploiter un diagramme de prédominance

L 2

pKa pH
Schéma horizontal

Métropole 2023
pKa = 4,7 pour I’acide ascorbique.

Pour déterminer 1a concentration en acide ascorbigue d'un kKiwijaune, on le mixe jusgu'a en obtenir du jus
dont le pH estde 3,2,

Q7. Determiner I'espéce acide-hase prédominante associee al'acide ascorbigue presente dans le jus d'un
Kwi jaune.

Liban 2023
Données :
- couple acide ethanoique/ ion ethanoate . pKa (CH2COOH{(ag) / CHaCOO-(ag)) = 4.8 ;
— couple dioxyde de carbone agueux / ion hydrogenocarbonate :
PRa (COx(g), HzO(aq)/ HCOs (agli = 6.4 ;
- couple ion hydrogénocahonate S ion carbonate - pka (HCOs (ag)/ COs* (ag) = 10,3,
L'ajout d'assouplissant permet d'obtenir une eau de ringage dont e pH vaut enviran 8.
©.8. Indiguer 'espéce chimique prédominante parmi celles des couples HC Oy (aq) / COy*(ag) et
COz(g), H:Orag) / HC O (ag) dans I'eau de ringage. Indiquer egalement celle qui predomine au
seindu couple CH:CO0H (ag) / CHaC 00-(ag). Justifier.



Démontrer la relation entre pH, pKa et concentration base/acide Amérigue du sud 2022
1) Ecrire le Ka du couple Un programime Python permet de tracer sur la figure 2 le diagramime de distribution du couple

2) Appliquer le Iogarithme des 2 C@téS acide lactiquerion lactate noté AHR",
3) Simplifier ’expression avec les régles de calcul du log ] @
4) Faire apparaitre les pKa et pH

g 804
2023 Reunion
L'equation de la reaction modelisant la transformation chimigue entre l'acide acétique et I'eau
sécrit 60 1
CzHaOz (ag) + HzO () 2 CoHaOs (ag) + H:O* (ag) £
& partir de 'expression de la constante d'acidité e, retrouver 1a relation 40
[CzHa0"(aq)]

pH = pKy + log(i) ]

& [CH402(aq)] “ @
.......................................................................................................................... 0
.......................................................................................................................... 0 2 : & 8 10 12 W

pH
.......................................................................................................................... Figure 2. Diagrarmme de distribution du couple A HiA-
.................... Indiguer 3 fquelle espéce chimigque corespond la courbe 1. Justifier. Expliquer comment il est

possible de retrouver la valeur du pkle 3 partir d'une lecture graphigue.

Polynésie 2022

22. Alaide delafigure 1, déterminer la valeur du pia de la deuxieme acidité de 'acide oxaligue.

Courbes de distribution théoriques des especes acido - basiques de I'acide oxalique

.......................................................................................................................... 100 ——
—_— i
Exploiter un diagramme de distribution 801
Prédominance des formes acidobasiques pour un diacide "
% 90 % Y =
100 - 80 % - f S 40
80 i 70 % + E
60 % 7 —— forme acide 20
60 - 50% Lmmmmmtmmeme N —— forme basique
50 % - | —— amphotére
40 40% | ft 0 WU SRS I N— -
30 % I 0 8 9 10 11 12
20 /1
20 % + i
0 t—r—— 10% i Figure 1 : Diagramme théarique de distribution des différentes espéces
e 0% : ! . ; acido-basigues de 'acide oxalique
[ o 2 4 6 B8 10 12 14

: pH uel est le pourcentage de chaque espéce sipH = 3,5
Couple AH/A- Amphotére Q P J f P P



Choisir un indicateur coloré :
La zone de virage doit inclure le pH a I’équivalence du dosage.

] - 4= .
12 bt T L 20
] q.-w
11 L
10 3
] k15
9 !
8 1
T|=
6 3 dVy
] +
5 1 +
1 4+
4] pH = fiy) o E
] "'\.,‘H\+++
3j .|.+
] L
] L
L 1 Lo
\ARE AARERE ARALE RARAR RAARE B MLARAR | AR L LARRLEE| MLARARL LAARE B LR | Ty LA
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
volume Vi en mL
Figure 3 : Représentation graphique du pH et% en fonction du volume de solution

d'hydroxyde de sodium lors du titrage de I'acide oxaliqgue par les ions hydroxyde

Données :
¥ Tableau regroupant une liste d'indicateurs colorés ainsi gue leurs zones de virage

indicateur coloré Couleur acide | Couleur hasigque | Zone de virage
Bleu de bromothymol jaune bleu 60-7F
Rouge de crésol jaune roug e F2-84
Phénolphtaléine incolore rose a2-10
Hélianthine rouge jaune 31-44

35.Proposer le nom d'un indicateur colaré convenable, ainsi que le changement de couleur
obtenu lors de Méguivalence sil'agent de labaratoire avait choisi un titrage colaorimétrigue.

Prévoir la composition final d’un systéme connaissant le Ka :
1) Etablir I’équation de la réaction
2) Faire un tableau d’avancement.
3)Ecrire la valeur de Ka et remplacer les concentrations par leur expression
en fonction de I’avancement.
4) Mettre I’égalité ainsi trouvée sous la forme d’une €équation du second
degre.
5) La résoudre (via Python ou a la main)
Réunion 2023
I'acide acétique ; CzHaOz (ag) f CzHx0z (ag) pin=45
Un pariculier possédant des poules doit aussi acidifier I'eau de boisson pour le bien-Etre et la
banne santé de ses poules. Le pH de cette eau doit 8tre de B environ. Pour cela, il dilue du

vinaigre dans de I'eau et obtient ainsi une solution agueuse d'acide acétigue de concentration en
guantité de matigre e3 =160 = 1072 mal - L7

L'aquation de la réaction modélisant la transfarmation chimigque entre I'acide acétique et I'eau
s'ecri
C:HaDz (ag) + HzO ) & CzH:0:z(ag) + H:D*{ag)

B24 Calculer le pH réel de cette solution et vérifier si le particulier respecte la norme
d'acidification pour 'eau de boisson de ses poules.

Le candidat est inwvité & prendre des initiatives et & présenter la démarche auivie, méme sl elle
n'ed pasabowtie. La demarche est évaluée et nécessite d'Slre correctement présentée.



Septembre 2022 : Métropole :

04, Ecrire I'éguation de |3 réaction dont 13 constante thermodynamigue d'équilibre correspond & 13
constante d'acidité K. du couple acide méthanoigue § ion methanoate.

Lawvaleur tabulée de la constante d'acidité associée 4 ce couple est énale a1, 78x107 4 24 °C.
Ohétudie une solution agueuse d'acide méthanolgue de concentration intiale en soluté appotée .

Q7. Wortrer que le guotiert de réaction, noté G, associé 4 la réaction écrite & 12 quedtion Q4, 5'écrit
g = [H,0*]?
T gy - [Ha0¥]) - €
aver ¢°la concentration standard.
Q8. Mortrer que l'on peut egtimer 12 valeur de K & une terrpérature donnée avec b relation suivarte
P Tf - Ca
ATt o
aver gle taux d'avancement final
Le taw davancerment final svénfie une dguation du 2% degré de la forme

A- g+ B+ C=0 avec 4 8 et Cdes constantes,

Le calcul du taux d'avancerment final est effeciué 3 l'aide dun programme &cril en langage Python dont
un extrait est donné en figure 3.

4 #F Demarndes aos vaiurs tilkes

5 cA=featfinputdindiguer la concentration apportée cA (en molL) de Iacide °))
G =floatdinput( Indiguer la valeur de ka constate o acidité K& =)

T 0 = 1.0 # valeur de la concentratio n standard en maolL
&
9

# Ecuation du 2 degré vénlide par ke lau o svancement
10 # équation du type © A™aw2 + "tau+C =10

1 A= 9 # exprassion de A
12 B= 7 # expression de B
13 c= 7 & axpression de C

Figure 2. Extrait du prograrmime &crit en langage Python

Q9. Compléter les ignes 11, 12 & 13 permettant au programme détre exéouté Detaller 1a démarche.



FORCER LE SENS D’EVOLUTION D’UN SYSTEME
Cours :
Donner la définition d’une électrolyse

Citer des exemples dispositifs mettant en jeu des stockage et conversion
d’énergie chimique et citer les enjeux sociétaux.

Donner I’expression de la charge échangée d’un point de vue chimique
et d’un point de vue électrique

Faire le schéma d’une électrolyse :

e~ e |
| e - + =

| Génératewr de tension réglable J

CA) Uac

ray
V)
. % .
| - - |
Cathode ——> «——Anode
(graphite) (graphte)

Réduction des ions Cu ()
Cutt(ag)+2e-=Cu(s)

Le cuivre rouge solide se
dépose sur la cathode noire

Oxydation des ions Br-
2Br" (aq) = Bra(ag) +2e-

Le dibrome provogue un
Jaunissement de la solution

Amérique du Nord 2009 :

C'est par oxydation que le cuivre se recouvre de « vert de gris». La couche obtenue
donne un aspect particulier aux statues, mais elle est constituée d'un sel d’'un sel soluble qui
est toxique.

L'électrolyse du cuivre consiste dans ce cas a déposer une fine couche d'étain sur
toute la surface du récipient. Ce procédé est appelé étamage. Lélectrolyte est
constitué de sulfate d'étain, Sn*'aq + S0y ef de différents additifs. Le récipient &
éfamer constitue une électrode, l'autre étant de I'étain Sn) pur.

1.1.Indiguer sur ce schéma le sens du courant électrique dans le circuit ainsi que
le sens de circulation des porteurs de charge dans les conducteurs
métalliques et dans la solution.

électrode A - ot électrode B

Une des élecrodes est le récipent a étamer, 1’autre est contituée d’étain pur.
Le couple oxydant-réducteur est : Sn*/Sn
Indiquer I’équation en A et B, le nom des ¢lectrodes.
Calculer une masse :
1) Calculer Q avec Q =1 x At
2) En déduire ’avancement final de la réaction avec :
Q=zXxXF

On trouve z a partir du nombre d’électrons échangés pour une réaction.
3) Faire un bilan matiere de I’espece recherchée (éventuellement avec un
tableau d’avancement)
Amérique du Sud 2007 :
Une électrolyse a pour réaction :

Cu?*(aq) + 2Br~(aq) = Cu(s) + Bry(aq)
Couples : Cu*"'Cu et Br,/Br

Données : masse molaire atomique du cuivre : M(Cu) = 63,5 g.mol” ; faraday : 1 faraday = 96500 C.mol” ;
charge électrique élémentaire : e = 1,602x10°" C ; constante d'Avogadro : Ny = 6,02x10°° mol™.
L'électrolyse est effectuge pendant 1 heure avec un intensité constante | = 1,00 A.
Calculer :
3.2.1. La quantité d'électricité Q qui a traversé la solution de bromure de cuivre (I1).
3.2.2. La quantité de matiére (en mol) d'électrons qui a &té mise en jeu.
3.2.3. La quantité de matiére (en mol) de cuivre qui s'est formée. On pourra s'aider d'un tableau d'évolution
du systéme.
3.2.4. La masse de cuivre obtenue.




SUIVI TEMPOREL ET MODELISATION MACROSCOPIQUE :

$15] (mol.L")
Cours : 0,50
Quels sont les facteurs cinétiques d’une réaction chimique ? 0.40
0,30
020 |
Citer les propriétés d’un catalyseur. orn |
0,00 : : . : : e i)
Donner la formule de la vitesse de disparition d’un produit Polynésie 2023 :

Le suivi spectrophotométrique de la réaction de forration de DOPAchrome a la longueur d'onde A est
représerté figure 5.

Donner la formule de la vitesse de disparition d’un produit si la 0.55! 1
réaction est d’ordre 1. 0.50, L e et R 1
0.45: !

040

S s mas - s B & 0.35;

Donner la définition du temps de demi-reaction : £ 9]

. £ 0.30;

o

§0.251

P L L L T L LR I L L L 020.

Définir une réaction rapide, lente : 0.5

0.10|

LR L L L L L R L T 0.05;
Déterminer graphiguement le temps de demi-réaction : ket o 78 9 10 1 12 13 14 15

Temps en minute

1) On lit la concentration max (ou avancement) du produit/réactif.

2) On divise par deux cette valeur et on lit le temps correspondant a cette
valeur.

Nouvelle Calédonie 2023 :

Estimer, en expliqguant la démarche, lavaleur du ternps de demi-réaction ¢,

Figure 5. Suivi spectrophotométrique de la réaction de formation de DOPAchrome.
Q13. A l'aide de la figure 5, déterminer la valeur du temps de demi-réaction ts.




Démontrer la formule de t1/2

1) On part de [P] = [P]oe~**

2)Onsaitqueat =ty ;[P] = % et [P] = [P]oe Ft1/?

3) En fusionnant les deux formules, on applique le In et on isole t/
Centres étrangers 2023 :

Dans le cas ol la loi de vitesse est d'ordre 1, I'équation différentielle satisfaite par la concentration
|E] est donc :%+ k % [E] = 0. Les solutions de cette équation différentielle sont de la forme :

[El(t) = [E]p e
Par ailleurs, on rappelle que, pour la fonction logarithme népérien, on a les relations :
In(a % b) = In(a) + In(b) et Ine* =x
9. Montrer que le temps de demi-réaction t;;, pour une loi de vitesse d'ordre 1 est donné par la

In(2)
P

relation : ty;, =

Pour une réaction gui suit une cinétigue d'ordre 1, on peut montrer gue le temps de demi-réaction fe est
indépendant de la concentration initiale et est relié & la grandeur & par la relation suivante

k= tg=1n(2)

10. Préciger 5i lavaleur de la grandeur &vate sila concertration inttiale [HeOzo diminue.

Identifier des facteurs cinétiques :

Température : Si on chauffe la réaction = accélération

Sion la refroidit (bain de glace) = ralenti

Concentration des réactifs : Si un réactif en exces = accélération
Si dilution ou élimination ou ajout progressif = ralenti

Asie 2023 .

Le peroxyde d'hwdrogéne a pour formule HaOg Une solution agueuse de perogyde d'hydrogéne est
appelée communément « eau oxygénée » et est utilisée comme désinfectant et détachant. En solution
agueuse, le peroxyde d'hydrogéne peut se décomposer en eau et en dioxygéne.

L'éguation de |a réaction de cette décormposition, appelée dismutation, s'écrit

ZHDaap — Dag + 2 Ha0 (Bruation 1)

Préparation du dispositif de dosage par titrage

+ Rermplir Ia burette graduée de la solution Sy de permanganate de potassium (¥, Moy,

+ Préparer sept erlenmevers contenant chacun 40 mL d'eau distilée glacée et 10 mL de
sojution d'acide sulfurigue.

+ Placer ces sept erlenmeyers dans un cristallisoir contenant un mélange d'eau et de glace.

2. ldentifier les deux facteurs cinétiques mis en ceuvre pour stopper la réaction de dismutation (Ggqu ation
1) le temps du dosage.

Nouvelle calédonie 2022 :

CO{g) +Ck (g) — COCIz {g)

Onréalise deuxexperiences au cours desguelles on mesure la quantité de matiere de phosgéne
formé au cours du temps dans une enceinte de volume constant V' = 30 L, & température
constante Tde 2560 °C. Les graphiques correspondants sont donnés sur TANNEXE A RENDRE
AVEC LA COPIE.

Evolution des quantités de matigre de COCk
en fonction du temps au cours des expériences 1et?2

n(COCl;) en mol

T e e a—————— e bbbt P

a Expérience 1 :
mélange réactionnel
constitué de 10 mol

| de GO et 1,0 mol de
08 Clz
|
o8 ] Expérience 2 :

melange réactionnel
constitué de 1,0 mol
de CO et 1,0 mol de
Cla

04

5 0 % o = b e T

AZ25. Comparer gualtativernent le temps de demi-réaction de l'expérience 1 & celui de
lexpérience 2 et justifier leur écart.



Identifier un catalyseur :

En général, on en ajoute quelques gouttes dans le protocole (souvent de
’acide sulfurique) et il est régénéré a la fin de la réaction. Il accélere
également celle-ci. 11 faut lire les données

Polynésie 2023 :

La synthése au laboratoire de la mélanine se déroule comrme suit :

> Une solution d'enzyime tyrosinase est obtenue par brovage de pieds de champignons de Paris puis
filtration.

¥ Dansuntube 3 essais, introduire un volume Vg de solution de tyrodine de valewr égale 4 3,0 mL de
concentration en quantité de matiére ¢y de waleor dgale 4 2,6=107 rol L' et un wolume de filtrat
Iy de valeur égale a 2,0 mlL

» L'évolution de la coloration de la solution contenue dans ke tube & essais, due 3 la transformation
totale de la tyrosine en un  premier intertnédiaire appelé DOPAchromme, est suivi par
spectmphotométie.

* Sionprolonge l'expérimentation, environ 24 heures, des eumélanines noires insolubles précipitent.

Latyrosinase permet d'accélérer la réaction de synthése sans pour autant modifier le bilan de matiére.

05, MNommer le rile joué par la tyrosinase.

Asie 2021 :

Pour simplifier 'étude, 'ydrobyse de l'urée est modélisée par la réaction (2) d'équation :

CHMz Ot + 2 HzOh — 2 NHMag) + CO72-(ag) (réaction 2
L'eau est en larme excas.

L'hydrolyse peut étre réalisée en présence d'une erzy me : 'uréase.
Les résultats de dews expériences d'hydrolyse de 'urée sont regroupés dans e tableau suivant.

Expérience Terrpérature en k

Constante de vitesse ken
[ | | {avec | = jour)
Sans I'ereyme uréase 310 2,2 =107
_Avec '8y ne urésse | 30 | goOx10?

Lorsgue "evalution ternporelle de la concentration suit une lof cinétique d'ordre 1, &e et & sont reliés par la
relation :

InZ
ey
20. Sachant que I'on récupére |3 totalité de 'uréase 3 |a fin de Mhydrolyse, indiguer son réle lors de cette

hydroly =2,

21. Comparer les échelles de termps relatives & 'ydrolyse de l'urée avec et sahs uréase. Conclure gquant
a l'optimisation recherchée pour I'hydrolyse de l'urée.

Déterminer graphiguement une vitesse de disparition/apparition
1) On trace la tangente a la courbe au point d’abscisse to

2) On calcule le coefficient directeur de la droite 22=24

XB—XA
Nouvelle Calédonie 2023 :
4[5] (mol.L)
050
0,40
0,30
0,20 4
0,10 4
0,00 : : . . : Temps (h)
0 200 400 GO0 800 1000

Indigquer, en justifiant qualitativement, commentvarie |a vitesse de disparition du saccharose
au cours du temps.

Nouvelle Calédonie 2023 :

¥
n

AN

Concemtration &n Witamine © (20 mmal L)
[y

\ —T1|= F5°C T2|= T]

N

i
y

[

™ —
e e |
L]
0O 10 20 30 40 S0 60 7O BO 90 100 110 120 130 140 150 160 170 1BO 190 200 210 220 230 240

Temps &n heurs

Figure 2 - Modélis ation de I'évolution de la concentration en vitamine C au cours du
temps dans le jus d'orange pour deux températures différentes

Déterminer graphiquement la witesse wolumigue de disparition de la vitamine C & Ia
température T3 =25 °C & la date & =60 h. L'exprimer en mmol-L -,



Montrer qu’une loi de vitesse est d’ordre 1/trouver k Sur ke graphigue de la figure 2, I"%volution de la vitesse volumique v de disparition du
Siordre 1: ln[P] = —kXt+ ln[P] saccharose est représentée en fonction de la concentration en saccharose [S).
. 0

1.B0E-05

1) On trace In[P] en fonction de t.

.. T 1,G0F 05
2) Si ¢’est une droite, alors la réaction est d’ordre 1 et —k est le coefficient z !
. E 1,40F-05
directeur. S :
7 - c 5
Nouvelle Calédonie 2023 : g Ve
Représentation de In [S] en fonction du temps ;5" R . !
T 800E-06
4. === Maodelisation = I
-1.0 \\Ek -+ Puints expérimentaux T 600E06 =
- B
e T 40006
-1.2 x__* g
\“ E 2, 00E-086
1.4+ “\\ = 0,00E+00
N\h 0,000 0,005 0,010 [ERINEY [EREF] [EEEFL [ERIE 4]
E =1.61 ‘x+ Concentration en saccharose [S] (mol-L-1)
= Ta. figure? : évolution de la vitesse v de disparition du saccharose enfonction de la
1.8 S concentration [S] en saccharose
. \\“-f.- 6. Discuter de l'accord des mesures avec une |oi de vitesse d'ordre 1.
\*«\ 7. Montrer que la constante de witesse ka une valeur de 'ordre de 7 3=1074 b1
22 “n.%_ Etablir I’équation différentielle de la cinétique d’ordre 1
. . . : : . 1) On utilise les deux formules de calcul de la vitesse.
0 200 400 GO0 800 1000 .
Terme &S 2) Les deux formules sont égales.

3) On réorganise 1’équation et on arrive au résultat attendu.
Asie 2023 :

Figure 2 : Graphigue représentant les données expéarimentales et la modelisation.

6. A Ea_rtir del I modélisatil_:lnd représentée sur la figure 2, justifier que hypothése de la 6. A partir de la définition de la vitesse de disparition de '=au moygénée, et en supposant que la
cingtigue d'ordre 1 estvalidee. dismutation du peroxyde d'hydrogéne suit une loi cinétique d'ordre 1, retrowver |a relation sukvante
d[Hz 03]
.......................................................................................................................... =~k [HeOs]

.......................................................................................................................... Centres étranqers 2022

.................... :..................................................................................................... Sl |'EEIU ESt En |ElrgE E}{C‘ESI |a.lll,nESSE 'I.I'D|UmICILIE ] dE dlSparltIDndERd Slécrlt
v = fex [RA)(E), 00 [RA(E) est la concertration en 2chloro-2méthylpropane & la date ¢, & est la
constarte de vitesse & la termpérature de 'expérience.

5.

5.1. Donnerla définition de I3 vitesse volumigue » de disparition de RCL

5.2, Déduire 'expression de 'éguation différentielle du premier ordre varifiée par (RO ().



Centres étrangers 2022 :

On s'intéresse dans un second temps a la dégradation de I'iopamidol en solution aqueuse. On note [lop](t)
la concentration en iopamidol a la date t.

5. Donner la définition de la vitesse volumique W de disparition de l'iopamidol en fonction de sa
concentration [lop](f).

Si la cinétique de dégradation est d'ordre 1 alors la vitesse volumigue de disparition de I'iopamidol peut
s'écrire également : V= k x [lop](t) ou k est une constante positive.

6. En déduire que, dans ce cas, I'évolution temporelle de la concentration peut étre modélisée par

I'équation différentielle suivante :
d[lop|(t)

- thx [lopl(t) =0

Résoudre ’équation différentielle de la cinétique d’ordre 1
1) Mettre I’équation sous la forme y’ =ay + b

2) ldentifiery’ ;y;aetb

3) Les solutions mathématiques sont de la forme :

y(6) = Ket =2 (A)

4) Déterminer K en calculant y(0) avec (A) et en lisant la valeur de y(0)
dans I’énoncé.

Asie 2023 :

d
20—t x pa0,]

La relation ci-dessus, question 6, est une équation différentielle qui adrmet des solutions de 1a forrme

[HzOg]tfi = B = g ~*%t (relation 1)
7. Donner la signification physigue de 8.

Utiliser Python pour tracer 1’évolution d’une concentration en fonction du
temps.

11 s’agit le plus souvent de modifier ou compléter des lignes de codes. Il faut
surtout réussir a faire la correpondance entre les notations chimiques et
informatiques qui différent mais souvent il suffit de traduire les formules
chimiques avec les données du codes python. Par exemple la multiplication s’écrit
* et on ne peut pas mettre d’écriture en indice...

Centres étrangers 2022 :

A l'aide d'un programme Python (voir ci-dessous), les données de Allard S., Criquet J. et al. ont été
modélisées en utilisant la solution de cette équation différentielle, qui est de la forme :

[lop](t) = [lop]o x e™*¥
Dans cette expression, [lop]s est égale & [lop](t = 0), concentration en iopamidol & la date t = 0.

Programme Python permettant de modéliser les données :

import numpy as np
from scipy.optimize import curve fit

#Données
temps = np.array([0,10,20,30,40,50,60,70,80,90,100,110])
Iopamidol = np.array([10.0,7.74,6.22,5.24,4.36,3.67,2.98,2.43,1.99,1.66,1.39,1.11])

def funcix, a, b):

return a * np.exp(-b*x} fmodéle de notre fonction
#modélisation des données expérimentale par notre fonction
popt, pcov = curve fit(func, temps, Topamidol, bounds=({0, [15, 0.1]))

Les valeurs obtenues & I'aide du programme Python sont : a= 9,70 et b = 0,020.

7. A partir des données et de la courbe de modélisation représentée figure 3 ci-dessous, justifier que

le modéle de la cinétique d'ordre 1 est validé. Relier les deux parameétres a et b du programme
Python aux constantes [lop]s et k.

* |opamidol
Y N N S S SN S S S modélisation

@ =
-

Concentration en ymol. L~*
-
L3

(] 20 40 60 80 100
Temps en seconde

Figure 3 : Graphique représentant les données expérimentales et la modélisation pour une cinétique
d'ordre 1




MODELISATION MICROSCOPIQUE
Cours :
Définir un intermédiaire réactionnel.

Centres étrangers 2020 :

Donner P’interprétation microscopique des facteurs cinétiques
macroscopicues.

Identifier un catalyseur dans un meécanisme :

C’est une espece que 1’on trouve au début comme réactif puis a la fin
comme produit (régénération) :

Amériques du Nord 2017 :

Les deux premieres étapes du meécanisme réactionnel de synthése de lacétate d'isoamyle sont

données ci-dessous.

s Bt
o . W
Etape 1: HC—C~ + H == HC—C
OH OH
. H
!;P—H .-"CH; ?H ‘/
Bape2: H,C—C + HC—HC == HC—C—0;
, \ A
OH CHy—CH; IoH  CHz—CH;
1OH  CH—CH,
HaC

1.3. Les ions H*, provenant de l'acide sulfurique, jouent le rile de catalyseurs de la réaction. Qlue

peut-on attendre lors d'une autre étape du mécanisme réactionnel de cette réaction de synthése ¥

Etape a:
HO-CH, =
{ l}\ +H —= @\‘
Etape b :
HO-CH, D
+
C
. ol 4+ R—OH
HO
HO-CH; 5
—- HO
\th
HO| HOJ H
Etape d :
HO-CH; 7 HO-CH, &
HO - A M+ W
\qth O
HO N HO|

Forme cyclique
de I'arabinose

1.1.2. Le mecanisme réactionnel de cette hydrolyse comporte gquatre étapes
figurant en ANNEXE A RENDRE AVEC LA COPIE.
Identifier le rile des ions H* dans I'hydrolyse de la gomme arabigue.
Justifier.



Identifier un intermeédiaire réactionnel/Modéliser I’équation globale
Intermédiaire réactionnel, ¢’est une espece qui est produite lors d’un acte
¢lémentaire puis consommé lors d’un second acte élémentaire.

L’équation modélisée par un mécanisme est obtenue en identifiant tous les
réactifs a chaque étape ainsi que les produits (il faut donc éliminer les
intermédiaires réactionnels)

Centres étrangers 2014 :

EtaE n*1
H — H . ©. 2 H N
Y o \ -
o—4 N o+ T — Q= g
F H -.Q- e e H |9 |£) ]T
' '-.D.-'
intermédiaire A
Etape n°2
H f hY lTI"F = ? o 4 x_x lTid‘ F:fﬁl 3
A RV N an S
Haoy | —w e 9
T
EE-E n°3
l—l._ .-"' H:F' E-F“O.H - o H_‘ e \ _H s
\q—* ,§}_||4—1" + S ‘ _ ..\q’ -::::- _-;P M + H_,- -, r_.-,
- H t-..qi' Sy h ’ "J ‘!‘:?-
L.

1) Identifier les intermédiaires réactionnels, en déduire 1’équation de la

réaction globale :
4. Un autre déplacement de doublets d'électrons pourrait intervenir dans I'étape 1 et produire

un intermédiaire B différent de lintermédiaire A
4.1. Représenter ce déplacement de doublets d'électrans, en reproduisant sur votre copie
cette premiere etape quiconduirait & lintermédiaire B.
42. A partir de cet interrnédiaire B, et en supposant deux étapes analogues aux étapes 2 et
3, danner la formule topologique du produit final E qui serait alors formé.

Modéliser un acte élémentaire a I’aide d’une fleche courbe.

1) Identifier les sites donneurs (doublets non-liants, double liaisons, charge -
électronégativite) potentiels et accepteurs potentiels (charges +,
électronégativité).

2) On fait partir une fleche d’un DOUBLET d’un site donneur vers un site
accepteur de maniére a retrouver le produit attendu !

Antilles 2013 :

L'estérification en présence d'ions H apportés par 'acide sulfurique, se produit en 5 étapes

Etape 1 : H
‘\bﬁi
o I
I 4
H,C—C\ G o Ho— ¢
NIH 1OH
. H
Etape 2 : A H 'EH H
fﬁ‘al \O) é "@
H,C—C p,’t e HJC—l—O‘F
lon IoH R
Etaps 3: 'BH H I-?H
Hac—(l:—m@ Hat:—fl:—ﬂ—n
IoH = @OM,
Etaped: H
P 9
Hf—C—C—R 4. =
< = Hyt—< H—O0—H
®0H, Yor
Elape 5 : H
'\m@ o
/ / -
HyC—rC — HyC—¢ +H

l'oR R

3.2. Recopier I'etape 2 et dessiner les fleches courbes schématisant les transferts électronigues.
Al bac seule [étape 2 était dermandée, MAIS FAIRE TOUTES LES ETAPES POUR S'ENTRAINER.

Justifier chaque transfert.



STRUCTURE ET PROPRIETES DES MOLECULES ORGANIQUES
Cours :

Donner les groupes caractéristiques des esters, amines, amides, cétone,
aldéhydes, alcool, halogénoalcanes, acides carboxyliques.

Donner les suffixes associés a ces familles. Définir un isomere

Citer des polymeres naturels et synthétiques et des utilisations
courantes.

Nommer une molécule ou représenter une molécule

1) Repérer la fonction présente dans la molécule. On obtient alors la forme
du nom.

2) Rechercher la chaine de carbone la plus longue reliée a la fonction
repérée. Le nombre de carbones de la chaine permet d’identifier le préfixe.
3) Numéroter les carbones de cette chaine de facon a ce que le carbone
portant la fonction ait le numéro le plus petit possible.

4) Rechercher les groupes alkyles restants (ramifications). On les note avant
le préfixe dans I’ordre alphabétique en indiquant le numéro du carbone sur
lequel se situe le groupe.

Si un méme groupe alkyle est présent sur plusieurs carbones, on utilise les
préfixes di, tri ou tétra précédés des numéros des carbones.

Forme du nom : x,y-dialkyl-z-alkylalcan(fonction)

2023 Amérigue du Nord :

O

o~ sho
o8

éthanoate de benzyle

0 AR OH
)J\ + | S
OH Z b

acide éthanoique alcool benzylique

Q2. Recopier les trois farmules topalagiques ci-dessus, entourer les groupes caractéristiques
en précisant pour chacun d'eux la famille fonctionnelle correspandante.

2022 Nouvelle Calédonie
Formule de l'acétone

Formule du phénal
OH

0]

X

H,C CH5

A3, Donnerle nomde lacétone ennomenclature systématigue.

Représenter des formules topologiques a partir d’une formule brute

Un segment symbolise une liaison C-C. On ne met pas les H. Les seules
liaisons représentées sont celles des groupes caractéristiques.
2023 Amérique du Nord :

Les formules topologigues de deux molécules A et B sontdonnées ci-dessous
04

Maolécule A

~o

Molécule B

Q3. Préciser laguelle de ces deux molécules est un isomére de 'alcool benzyligue. Justifier.



2023 Centres étrangers.
CH;4

OH

Tertiobutanaol

Représenter la formule topologique du tediobutanol. Entourer e groupe caractéristigue et
nommetr la farrille fonctionnelle correspondante.

2023 Métropole

CHa ] a]

Hat
| ] i
H3E—CH-CHy—CHz-OH = HyCt—C—0H Z—= Hyc—cC—0 CHy—CH;—CH—cHy +F

F-méthy lbutan-1-ol acide éthangique &thanoate de 3 méthylbutyle

@1, Reprézenter |a formule topologigue des réactitz et de 'éthanoate de 3-méthdbutde. Entourer les groupes
caractén giques et identifier les familles fondionnelles correspondantes.

Polynésie 2021 :

CH C
-—
ne” Yo7 o
lactide
B.2. Ecrire laforrmule topologigque de la malécule de lactide.

B.3. Sur cette formule topologigue, entourer et nommer la fonction chimigque présente dans la
rroléc ule de lactide.

Centres étrangers 2023 :

Figure 1 - Formule semi-développée de I'acéanilide

1. Représenter la formule topologigue de l'scétanilide. 1dentifier la famile fonctionnelle &
lagquelle I'acétanilide appartient parmi les sulvantes © alcool, aldéhyde, cétone, amide, ester.

Identifier le motif d’un polymére et estimern :
Le motif est I’élément qui se répete dans un polymere. Il est en général

entre crochets. Pour trouver n, on divise la masse molaire du polymere par
la masse molaire du motif.
Centres etrangers 2023

0] 0]
La farmule chimigue du PET est: W

Q5. Expliquer pourguoi le PET appattiert 3 la farmille des polyestars.

Q.6. [dentifier la motif du PET.
L'analyse du PET syrthétizé permet d'évaluer sa masse maolaire moyenne 4 3 600 g-maok?,

Q.7. Sachant gue la masse molaire du motit Mpew du polymére est de 192 g-mol™, estimer la valeur
de h.

Amérigue du nord 2023 :

{|IH2—0H rl:Hz—ou CH;— OH CH;— OH
CH— O CH— O CH— O CH— 0O
e A s , e , Ve R
CH CH CH CH CH CH CH CH
NN AN SN AN SN PN PN
o tH—cH © CH—cH © CH—cH © CH — CH
I I I | I I I I
OH OH OH OH OH OH OH OH

Q4. Alaide de la formule de l'amidon, identifier le motif de ce polymére.



OPTIMISATION D’UNE SYNTHESE

Cours :

Quelles sont les trois grandes étapes d’une synthese en chimie
organique ?

A quoi sert un chauffage a reflux ?

A quoi sert la pierre ponce ?

Formule du rendement ? Comment ’améliorer ?

Connaitre les techniques de synthese, optimiser la vitesse ou le

rendement :

= Chauffage a reflux : Augmenter la vitesse

= Dean-Stark : Elimine I’eau — Augmente le rendement

= Distillation : Elimine un produit — Augmente le rendement

= Mettre un réactif en exces : Augmente le rendement et la vitesse
Polynésie 2023 :

Mohr a mis au point le dispositif dit du ¢ chauffage & reflux s, représenté figure 1, qui

a revolutionné |a chimie de synthése.

'E
2
o--:-—l-:}
4

Figure 1. Montage du chauffage & reflux

Q4. Mammer sur la copie les éléments du mantage de la figure 1 numeérotés de 1 a4,

Polynésie 2023 : . .
HCO2H + C2Hs (1) & HCO2C2Hs(h + HzO(l)

Tableau de données :

Espece Formule semi-développée et | Temperature
chimigue masse molaire maleculaire | d'ébulliion
HC—0OH
I

Acide 0 100 7°C
méthanoique Mac =46 g-mal!
Ethanol CHs— CH, —OH 78 5°C

Mar= 460 g-mol?

HC—0—CH:—CHz
I
Méthanoate 0 54 3°C
d'éthyle
Mes=740 g-mal™!

Pour optimiser le rendement de cette synthese, il est possible de mettre en ceuvre un
montage de distillation fractionnée représenté figure 2.

Figure 2. Montage de distillation fractionnée.

Q11. A laide des températures d'ébullition fournies dans le tableau de données,
expliquer en quoi le montage de distillation fractionnée permet d'optimiser le
rendement de la synthése du méthanoate d'éthyle.

Nommer la verrerie.



Septembre 2021 :

» donnees physico-chimigues de quelques espéces chirigues:

Centres étrangers 2022 :

Mo de l'espece . -
chimigue en 3-methylbutar-1-ol éth’:;'gf e Sﬁmgtnhu?ttiﬂd?e Eau | Cyclohexane
nomenclature officiells 4 IRy
Farmule brute CeHz0 CaHyD2 CrHi02 Hz CeH1t
Masse volumigue
(G Lt & 25°0 0,81 1,08 n.ar 1,00 n,7a
M asse molaire (g-mol™y 381 60,0 130,2 18,0 942
Solubilite dans l'eau a Tres . Tres peu
75 Feu =wluble coluble Tres peu soluble soluble

Onréalise de nouveau l'expérience 3 mais en utilisant un digpositit de Dean-Stark {voir figure 4), qui permet
de séparer en continu I'eau formée du reste du milieu réactionnel.

Le tube décanteur de ce dispositif est inifalernent vide. Un volurme de 30 mL de cyclohexane est ajouté
iniialernent dans le milieu réactionnel, puis on chauffe & reflux le mélange réactionnel,

On suppose que seuls I'eau et le cyclohexane se vaporisent alors que les réactifs et I'éthanoate de
3-méthylbutyle restent dans le ballon. Le cyclohexane et I'eau se liquéfient dans le réfrigérant 4 eau et
tombert dans le tube décanteur du Dean-Stark. Lorsque le tube décanteur est plein, I'excés de phase A
g'écoule dans le mélange réactionnel.

:

(. |
% .
S Réfrigérant
§ aeau
t b, Tube
décanteur
\\
Phase A Y Dean-Stark
Phase B
Mélange
réactionnel

| ———
Figure 4. Schéma du rmontage avec dispositif Dean-Stark
3.1. Idertifier la nature des phases A et B présentes dans le tube décanteur. Justifier.
3.2. Indiguer I'intérét de ce dispositif pour optimiser cette synthése.

Durant la synthese, avant la séparation des deux phases, le quotient de reaction peut &tre
exprimé en fonction des quantités de matiére des espéces suivant la relation

(.= Gt U] <n{H,0)
" n(CH.O =0 (CH,, )

Afin d'augmenter le taux d'avancement de la synthése, on introduit un réactif en excés.

7. Enraisonnant sur le quatient de réaction, expliquer pourgquoi 'ajout d'un réactif permet de
déplacer I'équilibre.

Connaitre les techniques de purification/séparation :
= Filtration : récupérer une espece solide dans un liquide, ou laver un
solide. Les impuretés sont solubles dans le liquide que ’on utilise
pour purifier le solide.
= Extraction liquide-liquide : Récupérer une espéce liquide, ou laver

un liquide
= Distillation : Récupérer une espece liquide.
Asie 2022 :
La transformation chimigue est modélisée par la réaction chimigue d'éguation ;

8]

':H?‘O-&-CwH'n REACTION 1 CH:-0OH
il $

CH-0-C-CysHx + 3 (Na*+HO ) - 3(CyHu-C-O"+Na") + CH-O0OH
Q

CH-0-C-Cy7Hn CH.-OH

Dléine soude oléate de sodium ilycérol
{savon)

EtapeZ. verser le contenu duballon dans unbécher contenant 100 b d'eau salée saturée. Agiter
avec une tige en verre. Cette opération s'appele le relargage. Filtrer le mélange obtenu, trés
basique, et récupérer le savon formé. Laver le savon a I'eau froide puis le placer sur une coupelle
et le lisser sécher.

. Hydroxyde de Oléate de sodium .
Oleine sodium (soude) [savon) Glyceral
Masse molaire en
g - mol! oG4 40 304 a2

Solubilité dans I'8thanol Forte Forte Forte Forte

Solubilité dans 'eau M ulle Forte Mo yenne Fore

Solubilite dans F'eau Nulle Forte Faible Forte

salée




Expliqguer pourquai on utiise de l'eau salée et non de I'eau douce dans la phase de
relargage.

Polynésie 2022 :

G + HyC—OH L~

Acide benzoigue Méthanal Benzoate de méthyle
Figure 1. Equation de |a réaction modélisant la transformation chimique

Yy

+ D

I

Etape 2. Aprés refroidissement, verser le contenu du ballon dans une ampoule & décanter
contenant environ 50 mL d'une solution saturée de chlorure de sodium (eau salée saturée).
Agiter en dégazant régulidrement et séparer la phase agueuse de la phase organigue.

Espéces Acide Méthanol | Benzoatede | Eausalée
chimigues henzoigque ano méthyle saturée
Formule hrute CrHe e CHaO . CaHals |
Masse volumigue
{g'mL_1] D.?g 1 ,1 . 1.2
Suluhlllrtenztli‘ans Trésfaible | Trés grande Trés faible
Suh:,l;gﬁesg?ér: Tresfaible | Trés grande insaluble

25, Expliquer le choix d'ajout d'eau salée dans I'étape 2 du protocole de synthése.

2 5. ldentifier les espéces chimiques contenues dans chacune des deux phases mentionnées
dans I'étape 2 du protocole de synthése.

Dessiner ’ampoule a décanter.

Calculer un rendement

1) On calcule les quantités initiales des réactifs.

2) On dresse un tableau d’avancement, pour trouver le réactif limitant.
3) On en déduit la masse de produit formé si on atteint xmax

4) On en déduit le rendement avec n = Mexp
Polynésie 2023 :

On g'intéresse a la synthése d'un ester & I'odeur de rhum : le methanoate d'ethyle. Le
mélange réactionnelest constitué d'unvaolume Vae d'une valeur égale 4 71 mL d'acide
methanoique , d'un volume Wa d'une valeur égale 4 100 mL d'éthanal et de quelques
gouttes d'acide sulfurique concentré. La transformation d'estérification qui se déroule
dans le ballon peut étre modalisée par I'équation de réaction suivante

HCOaH + C2He D) &2 HC O2C2Ha(l) + Hz O

Mth

Données :
# Masse volumigue de 'acide méthanoigue : pae =122 g-mL™;
» Masse volumique de I'éthanol: pa=079 g-mL™";

Q9. A laide des données, calculer les valeurs des gquantités de matiére en acide
methanoigue na: et en alcool ng des réactifs dans 'état initial. Justifier que I'éthanal
est le reactif imitant.

0Q10.0Dans les conditions de I'expérience, la valeur du rendement R de la synthése est
égale a 0,70, Calculer la valeur de la masse d'ester s produite dans ces conditions.



Asie 2022 :
La transformation chimigue est modélisée par la réaction chimique d'équation :

0 .
1] REACTION 1

CHz0O-C-CyrHmn CHz-OH
1 R

CH-0-C-Cy7Hss + 3 (Na*+HO") — 3( Cy7H-C-O" + Na*) + CH-0H
’ |
1]

CHz-0-C-CyHaa CHz-OH

Dléine soude oléate de sodium glycerol
[savon)

Etape 1. Dans un ballon, introduire 10 mL dhuile d'olive, 10 mL d'éthanol et 10 L d'hydroxyde de
sodium (soude) de concentration ¢=[HCT ] =10 mol - L' Ajouter queljues grains de pierre ponce.
Adapter un refrigérant 3 eau sur le ballon et chauffer 3 reflux pendant 30 min.

* Maszse volumigue de l'oléine p=08304g - mL™!

. Hydroxyde de Oléate de sodium .
Oléine sodium [soude) [sawon) Glycéral
Masse molaire en
g - mol! 884 40 04 92

Calculer e rendement de la synthése sachant que lon a obtenu une masse de savon
Mg =7 3 0.

. Proposer une hypothése susceptible d'expliquer que le rendement ne soit pas de 100 %.

Evaluer la pureté d’un produit
= On peut utiliser une chromatographique sur couche mince, si le
produit est celui attendu il va « monter » a la méme hauteur que
I’étalon déposé sur le papier de la CCM
= On peut utiliser un spectre IR

Meétropole 2021 :

En 1353, le chimizte italien Stanigao Cannizzaro développe une synthése qui porte
zaon nom, penmettart d'obtenir 'alcool benzdigue &t lion benzoste & partiv du
henzaldéhyde. L'ion benzoate est transformé en acide benzoigue par acidification.
L'acide benmigue est une espéce chimique utiliszfe comme conservateur dans
l'industrie agro-alimentaire et 'alcool benzdigue, guart & i, et wiliz® comme
antizeptique dans l'indusrie pharmaceuticue.

L'ohjectif de cet exercioe edt d'étudier la synthése de Cannizzaro, puis les
technigues permettant d'izoler et de contrdler & pureté des produits obtenus.

En fin de réadtion, on verse le cortenu du ballon dans une ampoule & décanter et on réalize une extradion
liguideiquide en wtilizant de |'&ther digthdigue comme solvant extracteur . 8prés décantation, on distingue une
phaze agueuss et une phaze organigue non-miscbles gue 'on =Epare 'une de l'autre.

La phase organigue et traitée ensute gréce & un dispositif gui permet o' évaporer 'éther didgthyigue présent
et de récupérer un produit & zous forme liuide,

La phase aqueuse est placée dans un grand bécher placé dans un bain d'eau et de glace. On vy verse goutte-
a-goutte une solution concentrée o' acde chlotydrique jusou'a ce que le pH it inférieur & 2. On obhaere la
farmation d'un solide correspondant au produit B.

Une chromatographie sur couche mince des produits & et B obtenus est réalisée sous une hotte aspirante.
Tous les produits sont dissous & 1 % danzle dichlorométhane. La plague eg révélée & laide d'une lampe UV
et |e chromatogramme obtenu est présenté sur la figure 2.

(1) : produit A

(2) : alcool benzique commetrcial
(3) : produit B

(4) : acide benzoigue commercial
(5) : benzaldéhyde commercial

\
ek v

1y @ & (@ @)

Figure 2. Chromatogramme obtenu



SYNTHESE MULTI-ETAPES : 1. Mise en évidence de la difficulté de la synthése peptidique

7 7 . - e - 1.1. A quoi reconnait-on que les molécules du document 1 sont bien des acides aminés ?

Elaborer une seguence réactionnelle/protection/déprotection 12, Identifier les 4 acides a-aminés différents nécessaires 4 la synthése de la Met-enképhaline.

1.3. Sur la copie, recopier et compléter I'équation de réaction ci-dessous entre un acide carboxylique et une
amine. Entourer et nommer le nouveau groupe fonctionnel.

La Met-enképhaline (aussi appelée Tyr-Gly-Gly-Phe-Met) est
un petit polypeptide, c'est-a-dire une molécule construite &
partir de cing acides u-aminés. Elle appartient a la famille des o o o 0 [o]

enképhalines, molécules ayant une action au niveau des NH"\("H«JL‘NH NH OH R—( + Ry—NH; —= R—( o

neurones nociceptifs. Ces neurones interviennent dans le Ny o] o OH NH—R,

mécanisme de déclenchement de la douleur ; la capacité des HO

enképhalines & inhiber ces neurones, c'est-a-dire & diminuer S 1.4. En déduire s'il est possible d'obtenir un seul dipeptide en faisant réagir deux acides c-aminés differents
leur activite, leur confére une activite analgésique. Formule topologigue de la Met-enképhaline ensemble sans précaution particuliére. Justifier simplement.

Le but de cet exercice est de montrer la complexité de la synthése d'un polypeptide, méme court, et de mettre

en place une stratégie pour la demiére étape de la synthése de la Met-enképhaline.
2. Derniére étape de synthése de la Met-enképhaline

On envisage la derniére étape de la synthése de la Met-enképhaline 4 partir des deux réactifs suivants :

Document 1 — Exemples d'acides u-aminés présents dans I'organisme.

N 0
H,N
o : gOH OH ‘ o Réactif A it i r tera plus simpl t AR O
S a : que l'on notera plus simplement : Hol
MH
NH2z H,N OH HzN/ﬁrNH‘)l\NH oH 2l \lc]:
H,N O HoN O HO J it
S o]
o S

glyeine alanine tyrosine méthionine phénylalanine

Réactif B : OH que 'on notera plus simplement : R,

Document 2 — Exemple de séquence de protection/déprotection d'une fonction amine Ho NH; NH
2

Protection d'une fonction amine par le tert-butylcarbamate : 2.1. Il est possible d'obtenir 4 pentapeptides a partir de ces deux réaciifs. Les formules topologiques de deux

d'entre eux sont données ci-dessous. Donner celles des deux aufres.

0
N 0 Pentapeptide 1 (Met-enképhaline) Pentapeptide 2
o XYY A T Xy o —fon e : P
R OH z
o} (o] o} R Ry ~R___OH NH
NH \n/ R; OH

Hy

La déprotection qui permet de retrouver la fonction amine est assurée par la décomposition du NH, Q 0 R
produit obtenu en milieu acide a 25°C.
0 HN g 2.2. Déduire de | ti écedent lle fonction de chi des réactifs A et B doit &tre protégée afi
L uire de la queston pr ente quelle fonction de chacun des reactiis A e ol e prof e ahin
XOYNHW)J\OH * ) '<! + :< + CO, d'obtenir uniquement la Met-enképhaline.
R OH . .
0O R 2.3. A l'aide des documents, compléter TANNEXE Il A RENDRE AVEC LA COPIE présentant la suite de
transformations chimiques & metire en place afin de réaliser la demiére étape de la synthése de la Met-
enképhaline.

Document 3 - Exemple de séquence de protection/déprotection d'une fonction acide carboxylique
i , . . i ) o ANNEXE DE L'EXERCICE Il :
Protection d'une fonction acide carboxylique par estérification : Suite de transformations chimiques de la derniére étape de la synthése de la Met-enképhaline

0 0
R4 + —oH —= R4+ HO
OH o—

_ N ) _ . _ 1- Protection du réactif B :
Cette réaction est équilibrée. Afin d'obtenir un bon rendement, et pour que la réaction puisse étre considérée
comme totale, il est nécessaire d'éliminer I'eau au fur et & mesure de sa formation, par exemple a l'aide d'un Q
montage de Dean-Stark. Rkl/LOH +
La déprotection de la fonction est assurée par la réaction inverse, appelée hydrolyse, a l'aide d'un catalyseur NH,

acide. Celle-ci est également équilibrée, et on utilise un grand excés d'eau afin de la réaliser avec un bon
rendement.




2- Protection du réactif A :

3-  Reéaction entre le réactif A protégé et le réactif B protégé :

o]
(8] MH ~R (8]
............................ s —X Y ])H.H o~ 4 o
R, 0

4- Déprotection de la fonction amine :
o}

Sy v =+

0 R 0

5- Déprotection de la fonction acide carboxylique :

Appliguer les principes de la chimie verte :

L' objectif de la chimie verte est de réduire 'impact de la chimie sur la santé humaine et lrervironnemert. 11
='agit donc de rechercher des milieux réactionnels altemstitz et respectueux de 'environnement tout en
s'efforcant, dans le méme temps, daugmenter les vitesses et o abaisser les températures de réaction. Paul
T. Anastas et John C.wWamer ont développé 12 pincipes de lachimie verte en 1391 . Ces pincipes s divisent
en deux groupes ; "réduine le risgue” et "réduire le plus poszible 'empreinte environnementale”.

D'aprés httpes: My, s gmaaldrich com §

Produits
| chimigues plus |
\ =irs

Synthéses
chimigues
maoins toxgues,

[ Produits Limditations des
| wiodagradables | Eperses )

Enery étiques
Utilisstion de \_/ S
[ procédés |

Figure 1. Schémaillugrant quelgues princpes directeurs de la chimie verte

Dans la auite de I'exerdce on compare troiz protocoles de syrthéss.

P rotocole & synthése avec montage de chauffage & reflux
- Etspe 1 : danz un ballon on introduit 22 mL de 3-méthsdbutan-1-ol, 15 m L d'acide éthanoigue pur et
10 gouttes d'acide sulfurique concentré, ainsi gque guelgues grains de pierre ponce.

- Etape 2 le mélange est chauffé & reflux pendant 45 minutes puis refoidi & la température
ambiarte.

- Etape 3 la phase organique est ensuite lavée avec une solution agueluse saturée de chlomre de
sodium puis avec une solution aqueuse dhydrogénocaronate de sodium . La phass arganigue est
alors zéchée & I'aide de sulfate de magnésium anhydre.

- Lamasse d'éthanoate de 34néthylbutyle obtenue est me= 197 g.

Danz lex protocoles B et C les étapes 1 et 3 zontidentiques & celles du protocole Amaiz 'étape 2 est modifiée
comme indigqué d-dessous

Protocole B Protacale C

Syrithéese avec un apparei
de D'ean-Stark
Chauftage & I'aide de I'appareil de Dean-

Synthése au four & micro-ondes

Modifications de Chauffage avec une puiszance de Stark permettant d'extraire 'eau au cours
I'Etape 2 200y pendart 30 = de =a form ation, en présence de
cyclohexane jouant e rile de solvart.
Fendement 57 % 85 %

Le chauffe-ballon utili=t dans les protocoles & et C lors de I'Stape 2 consomme une énergie de 4,1x105 ),
Q9. Calculer 'énergie utilizde pour chauffer le mélange réadionnel dans le protocole B, Com menter.
Q10. & 1'side de ka figure 1, identifier, en le justifiant, quel protocole répond le misux aux principes directeurs

de la chimie verte.



