Exercices du chap.5 - correction

E¥1 On donne le spectre IR d’une molécule :

' A Transmittance

0,5 A
(a)
c
. (b) (encm-1)
4000 3000 2000 1500

a. On observe deux bandes : une a 3 000 cm™
(notée a) qui correspond a la liaison C-H et une
bande & 1 700 cm™ (notée b) qui correspond a la
liaison C=0.

b. La molécule §& est la seule qui ne contient pas de
liaison O-H qui prodwt une bande vers 3 300 cm™.

Exercices 32 et 33 corrigés a la fin du manuel de I'éléve.

EE D’aprés I'équation d’état du gaz parfait, on peut

PV 1,50x10°x1,5x1073
eCI’II’eI’?_ﬁ_=

Exercices 37 et 38 corrigés a la fin du manuel de I'é/éve.

39 Boisson [Hs0*] (en mol-L™2) pH
Jus d’orange 3,2 x10* 3,49
Lait 3,2 x 107 mol-L't 6,50
Café 1,0 x 1075 5,00
Thé vert 2,9 x 10°° mol-L* 5,54

ITi) a. Le pH vaut [Hs0'] = ¢c®10*" = 1,0 x 107 mol-L™.
b. On dilue dix fois la solution d’acide chlorhydrique
donc la concentration vaut [Hs0*] = 1,0 x 10 mol-L™.
Le pH est égal a :

o*
pH = I g( 3 ]) — _log(1,0 x 10%) = 4,00
c. On dilue Ia solution par 100 donc la concentration
[Hs0*] vaut 1,0 x 107 mol-L et le pH est égal a :
H30*
—|og(%) = —log(1,0 x 107) = 5,00

d. Une baisse de 3 du pH correspond a une dilution
par 10 = 1 000.

.
E Ona: pH= —Iog([Hi#) = —log(6,3 x 10™)
= —log(6,3) - log(10™*) =-0,80 + 4,00 = 3,20

F¥ La courbe verte présente un maximum d’absorption
pour une longueur d’onde d’environ 550 nm, elle
absorbe dans le vert donc la solution est rouge (couleur
complémentaire) : il s’agit du rouge de cochenille.

La courbe violette présente un maximum d’absorption
pour une longueur d’onde proche de 640 nm, elle
absorbe dans le rouge donc la solution est bleue
(couleur complémentaire) : le bleu brillant.

43EY

Solution S, S, S,
E:r??‘;]ol-tl) 1,00 x 107 1,00 x 1077 2,00 x 108
[H30"] [H30"] [H30"]
|l | o)
=3,00 = 7,00 =7,70

b. La courbe orange présente une absorbance
maximale pour une longueur d’onde voisine de
440 nm. Donc la solution absorbe la couleur bleue,
elle est donc de couleur jaune. Le BBT est donc de
couleur jaune, le pH vaut donc 3,00.

De méme, la courbe violette présente une
absorbance maximale pour une longueur d’onde
voisine de 590 nm. Donc la solution absorbe la
couleur rouge, elle est donc de couleur bleue. La
couleur du BBT indique un pH proche de 8, il s’agit
de la solution Sz (pH = 7,70).

Par élimination, Sz correspond a la courbe rouge.

7% On note la présence de la liaison O—H car on
observe une bande vers 3 600 cm™ mais pas de
liaison C=0 car on n’observe pas de bande vers
1 700 cm™ donc les deux molécules qui peuvent
correspondre sont §f et &

E La molécule contient un groupe hydroxyle OH car
on observe une bande vers 3 400 cm™ (en bleu),
mais pas de double-liaison C=0 car on n’observe pas
de bande vers 1 700 cm™. Les deux molécules qui
peuvent convenir sont les molécules & et .

: A Transmittance

0,51
0 o (en cm-Q
4000 3000 2000 1500

EE a. La relation de Kohlrausch donne :
0 = Ag,2+[Ca®] + Ay [CL]
b. D’aprés la stcechiométrie de I’équation de la
réaction, on a [Ca*'] = ¢ et [Cl] = 2c.
c. On peut écrire 0 = Ay 2+C + Ay-2¢ = (Ag 2+ + 2 )C.
d. On adonc:
o B 94,9x 107
(}\Ca2++2}\Cl_) T 11,9x102%+2x7,6x107°
¢ = 3,50 mol-m=3= 3,50 x 102 mol-L?

CcC=

Exercice 47 corrigé a la fin du manuel de I'éleve.

m D’aprés la relation de Kohlrausch, on a :

o= )\H30+[H30+] + A [Cl] = )\H30+c + A-C

o= O‘H3O+ + }\Cl—)C

Pour calculer la concentration, on utilise la relation
o

suivante ¢ = ——.
A ot +)\Cl_

H

Concentration

a0 1,00 x 102 | 5,00 x 10* | 2,0 x 10*
(en mol-L™?)

Conductivité

(en mS.m) 42,6 21,3 85




EE a. On mesure la tension @
aux bornes de la cellule avec

un voltmeétre (en dérivation)

et I'intensité du courant

dans le circuit a I'aide d’un
amperemétre. Les deux
appareils sont en mode AC.
b. Par définition, on a :

T u 500x1073
c. La conductivité est donc :

0=kG=20,0x1,18%x 10°%=2,36 x 102 S-m™
o=23,6 mS-m*

&) a.
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b. On peut écrire la relation d’une fonction linéaire
I = GU avec G constante (égale au coefficient directeur).
c. Pour calculer le coefficient directeur, on utilise
deux points de la droite modele (0,90 V ; 220 pA) et
(O V; 0 pA). Le coefficient directeur est donc :
220 x 10°° B
W =2,4%x10"*S
d. La conductance est égale au coefficient directeur
G=2,4x%x10*S.
e. La conductivité est égale a :
0= Ao+ [Na*] + Ay -[CU] = Ay+C + Ag-C
0=(5,0x102%+7,6x10°% x1,00=1,26x102S
f. La constante de la cellule vaut donc:

o 1,26x107°

TG 24x104 =52ma

E a. D’aprés la relation de Kohlrausch :
0= A [KT + Mg [CUT done Agec + Agec.
o 14,1x 1073

M +Ag 7.3%x10°+47,6x107
¢ =9,46 x 10 mol-m=2 = 9,46 x 10 mol-L?
b. De méme, on peut écrire 0 = A¢+C + Ag-Cc donc la
conductivité molaire ionique de I'ion bromure est :
_0-A¢C  156x10°-7,3x10°x9,46x107"

T B 9,46 x 10

Ag- =9,19 x 1073 S-m?-mol™

Onac=

Br c

[F a. La relation de Kohlrausch donne :

0= Ayo,-[NOsT] + Ay o+ [Hs07]

Comme les concentrations en ions sont égales a c,
on peut écrire o = Mos-C + MizorC = (Ao - + Ayyor)C:

La concentration est donc :
o 0,105

= 3 =3
Migot +Ayo,-  35,0x107+7,1x10

¢ =2,50 mol'm=3=2,50 x 10 mol-L*
b. Le pH est :

oH = —Iog([Hig ]) = —10g(2,50 x 10°%) = 2,602

C=

@ a. D’aprés la stoechiométrie de la réaction, on a :
[Hs0*] = 2¢ = 3,0 x 102 mol-L*
b. Le pH est :

N
oH = —|og([”j#) = _log(3,0 x 109 = 2,52
c. La relation de Kohlrausch donne :
o= }‘3042*[5042_] + Mot [HsO'] = Ay g+ 2¢ + )\304270
0=350x10°%x3,0+16,0x10°x 1,5
0=1,3%x101S-m?

Exercice 54 corrigé a la fin du manuel de I'éléve.

% 1. Pour réaliser un tel dosage, on doit :

- préparer des solutions étalons par dilution ;

- mesurer de la conductivité o de chaque solution ;

- tracer la courbe représentative de o en fonction de ¢ ;
- mesurer la conductivité de la solution a doser ;

- déterminer graphiquement la concentration ¢ en
utilisant la courbe.

2. a.

A o (en mS'm-1)
20
15+
10 A
5 -
0 ¢ (en mol-m-3)
0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

b. Par lecture graphique, on trouve :
c=0,11 mol-m23=1,1 x 10 mol-L™*
c. Pour calculer le coefficient directeur, on utilise
deux points de la droite modéle (O mol-m=; 0 S-m™)
et (0,50 mol'm=; 21 x 102 S:m™).
Le coefficient directeur est :
21x107° o4

= W =4,2x 1072 S-m*mol
k = 42 mS-m?-mol=.
Par le calcul on retrouve la concentration
correspondant a A = 4,78 mS-m™.

A
Elle vaut ¢ = P 0,11 mol-m=3, soit 1,1 x 10 mol-L™.

@ a. En utilisant la relation de Kohlrausch et la
relation entre les concentrations, on a :
o _ 8,42 x 1072
Mg + Ao, 350x107°+7,1x107°
¢ =2,00 mol-m=3=2,00 x 10 mol-L?
b. L’incertitude-type se calcule en utilisant la relation
suivante :

© (0)\? ™ 2
u(c u(o u
=) +2<A—++ANOS_>

H30

u(©) 0,05\2 2,00x 107*
—= \g25) T2 =3 =3
c 8,42 35,0x10°3 +7,1x 10

u(c)
c

CcC=

2

—=9x 102 Ce quotient n'a pas d’unité.

u(c) =9 x103x 2,00 x 10° =2 x 10° mol-L™*
La concentration c est donc égale a :
¢ =(2,00 = 0,02) x 10 mol-L™*



1. En utilisant I’équation d’état du gaz parfait, on
obtient la quantité de matiéere :
PV 1,00 x 10% x 3,50
N =R = 83ix200+273.15) — 144 * 107 mol
2. a. En utilisant la méme équation d’état, on a un
volume :
2
nRT _ 1,44 x10° x 8,31(—5&1,5+ 273,15) —11.5m?
P 2,26 x10
b. Le volume du ballon augmente sous I'effet de la
température et de la pression. Lorsque son volume
devient trop grand, il explose.

1=

@ 1. En utilisant I’équation d’état du gaz parfait, on
obtient la quantité de matiere pour 12 mL soit
12 x 10° m?3.

PV 1,0x10°x12x107° .
N=Rr~ 831 x (22 +273,15) 4,9 x 107 mol
2. a. D’aprés I’équation de la réaction, la quantité de
matiére de sodium consommée est :
n=2x4,9x 10+ =9,8x 104 mol
La masse de sodium est donc :
m=nM=9,8x10%x23,0=2,3x102¢g
3. a. D’aprées la steechiométrie de la réaction, la
quantité de matiére d’ions hydroxyde HO™ et d’ions
sodium Na* formées sont égales a la quantité de
sodium disparue soit n, donc :

-4

[HO] =[Na*] = % =3,9 x 10 mol-L*
b. La relation de Kohlrausch donne :
0 = A+[Na'] + A, - [HO]
0=50x%x10°x%x3,9+19,8x10°x 3,9
0=9,7%x102Sm™?

@ a. Soient deux valeurs de pH telles que :
pH2 = pH:1 + 0,3

[H30"], .
On a pHi =-log —Qo ) De méme, ona:

H30"
pH2 = —|Og(—[ 300 ]2) =pHi1+ 0,3

On utilise une propriété de la fonction logarithme
[H30+]1> [H30"]

donc lo =0,3 et =10°%=2.

g([H3O+]2 071,

Donc la diminution de 0,3 revient a doubler la

concentration en ions oxonium.

b. Soient deux valeurs de pH telles que :

pH2 = pH1 + 3,0

. [H30™]
On peut donc écrire log - = 3,0.

[H307 ],
Le quotient des deux concentrations est égal a :
[H30"]y
=10%°=1x10°

[H307],

La concentration est divisée par 1 000, ce qui vaut a
peu prés 2° =1 024,

@ a. En utilisant I’équation d’état du gaz parfait, on
calcule la quantité de matiére :
PV 1013x10° x 24,3 x10™° .
RT ™ 8,31x(250+273,15) 9,94 X 107 mol
b. D’aprés I’équation de la réaction, la quantité de
matiére de cuivre apportée est :

Ngaz

Nou = — = = 4,97 x 10 mol

Ngaz =

et celle des ions oxonium est :

N0t = 2Ngaz = 1,99 X 107 mol

c. La quantité de matiére d’ions oxonium

consommeée est : Nyyot = 1,99 x 10* mol

La quantité de matiére initiale d’ions oxonium est :

c®10*V =101 % 0,2 = 1,0 x 102 mol

donc il reste 8 x 10° mol soit une concentration :
8x107°

[Hs0'] = ————= =4 x 10”mol-L™*
200 x 10

Le pH est pH =1,4.

%1 a. La dilution permet d’étre dans le domaine de
validité de la loi de Kohlrausch mais aussi d’obtenir
une concentration en rapport avec celles des
solutions étalons.

b.
A o (en mS:m-1)
200 -
150 A
100 A
52 | c(en mmoI-L—L)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
c. Par lecture graphique, la concentration vaut
4,8 mmol-L™. Avant dilution cette concentration vaut
donc ¢ =2 000 x 4,8 x 10° = 9,6 mol-L™.
La masse dans un litre est égale a :
m=nM=9,6x40,0=3,8x10°g
Un litre de solution pese 1 330 g. Le pourcentage

380
i —_— — 9
massique vaut donc 1330 29 %.

Cette valeur est proche de celle de I'étiquette.

[Fl 1. a. L'équation de la réaction est :

CeHsCOO™ (ag) + H30* (ag) — CeHsCOOH (aq) + H20

b. La quantité de matiére d’ions oxonium apportée
estn=5,00x20x 10°%=1,0 x 10* mol.

2. Ce spectre n’est pas celui de I'acide benzoique
car il ne contient pas de bande correspondant a la
liaison O—-H vers 3 500 cm™.

El 1. a. L'équation de la réaction est :
H2(g) + Clz (g — 2 HCl(g)
b. La quantité de dichlore apportée est :
PV 2,00x10°x 200 x 1073
Nl = R7 = B 31x (150127315 ~ L4 mol
c. D’aprés I'équation de la réaction, la quantité de
matiére de chlorure d’hydrogéne formée est :
Nhol = 2Ng,, = 22,8 mol
2. a. La concentration est égale a :

=== Lt
c= v 5 11,4 mol-L

b. Les couples acide-base sont :

H30" aq/H20( et HCl/Cl (aq

c. La steechiométrie de la réaction permet d’écrire :
¢ =[Hs0*] = 11,7 mol-L ™.

d. Non, on ne peut pas calculer la valeur du pH a
|’aide de la relation du cours car la concentration est
trop grande. La relation n’est plus valide.




@ A I'aide de la loi de Kohlrausch, on calcule les
conductivités de chaque solution.
e Solution (K* ag), Cl (aq))
Ona[K7=[Cll=c¢=1,00% 10 mol-L™*

¢=1,00 x 10 mol-m=
0= M KT+ A [CUT = Agre + Ay C
0=7,3x10%%x1,00%x 10+ 7,6 x 103 x 1,00 x 10
0=1,49 x 102 S'm™
* Solution (Mg?* (ag), 2 Cl" aq))
Ona [MgQ*] =c et [Cl]= 2

0= Ayg2s IME] + Ao [C1] = Ay 200 + Ag-2c

0—106x103><100><10 +7,6><1O3><2,OO><:I_O*1

0=2,58x103Sm*

¢ Solution (Al?* @q), 3 Cl™ (agy)
Ona[A*]=c et [Cl]=3c.

0 = Ay [A] + A [CL] = A13+c + A 3¢

0=18,3x10 >< 1,00 x 10 + 7, 6 x 102 x 3,00 x 10™*

0=4,41x10°%Sm™

L’ion inconnu est donc I'ion magnésium car la valeur
de la conductivité molaire ionique correspond a celle
de I'énoncé.

@ 1. a. La couleur absorbée correspond aux maxima
d’absorption donc ici la longueur d’onde de 440 nm, soit
la couleur bleue, mais aussi un pic pour 710 nm, soit la
couleur rouge, la solution apparait donc verte.

b. On choisit la longueur d’onde correspondant au
maximum d’absorbance pour avoir la mesure la plus
grande possible. Donc ici, on se place a 440 nm.

c. Les différentes étapes sont :

- préparer, par dilution, de solutions étalons ; - mesurer
|’absorbance de toutes ces solutions (sans oublier de
faire le zéro et de choisir la longueur d’onde) ;

- tracer la courbe représentative de I'absorbance en
fonction de la concentration ;

- tracer la courbe-modéle ;

- mesurer I’absorbance de la solution a doser ;

- déterminer graphiquement la concentration.

d. Si la loi de Beer-Lambert est vérifiée, on obtient une
droite qui passe par I'origine.

e. On utilise la loi de Kohlsrausch. La conductivité est
donc o = Ay+[Ni**] + A,-[Cl] et on a [Ni**] = c et [Cl] =
2c¢ donc o = Ay+C + A -2¢ = (\y+ + 2h-)C

2. a. On réalise une dilution par 2,5 donc on utilise une
pipette jaugée de 20 mL et fiole jaugée de 50 mL.

b. On obtient les graphiques suivants.

AA(x102)
2,0 1 Absorbance
1,51
1,0 1
0531 ¢ (en mmol-L-1)
O T T | T T T T T 1 T :

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

A 6 (en mSm-1
250 ( )

200 Conductivité
150
100

Sg i ¢ (en mmol-L-1)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

On obtient deux droites-modéles qui passent par

I'origine, les deux lois (Beer-Lambert et Kohlrausch)

sont donc vérifiées.

c. Par lecture graphique, on a :

Courbe d’absorbance : on lit ¢ = 4,7 mmol-L™.

Courbe de conductivité : on lit ¢ = 4,7 mmol-L™.

@ a. D’apreés la relation de Kohlrausch :

0=\ -[ClOST] + }\H 6[Hs0*] donc 6= Ay -C + AyyeC

ClOg~
o- )\
On a kg - 50 _ 6,6 x 10 S-mP-mol.
4
). (-
}‘0104" c o 2,2 91,5
u
(}\Clo“ ) = 4,6 x 102 (sans unité)
clog
( ) 010 X 4,6 x10?%=3,0x10"%S-m?>mol™*

}‘0104 =(6,6 £ 0,3) x 102 S:-m?-mol™*
c. Le quotient est égal a :
3
|mesure — référence| |6 6x1077-6,73x 107

incertitude-type 3,0x 107
Les deux valeurs sont donc conformes.

=0,43

E a. Exemple de I’eau de Perrier :

Concentration
lon en masse en quantité de matiére
(en mg:L?) (en mol-m~3)

Ca?* 150 3,75
Mg?* 3,9 0,16
Na* 9,6 0,42
S04% 25,3 0,26
HCO3~ 420 6,9

Ccl 19,5 0,55

K* 1,0 0,026
NOs~ 7,3 0,12

b. On utilise la loi de Kohlrausch :
0=11,9x10%x 3,75+ 0,16 x 10,6 x 103
+ 0,42 x5,0x 10° + 0,26 x 16,0 x 107
+6,9%x4,5%x10°%+0,55%x 7,6 x10°
+0,026 x 7,3x10°%+ 0,12 x 7,1 x 10°®
0=8,9%x102S-m*

E a. La pression est trop grande, I’équation d’état
du gaz parfait n’est pas valable.
b. La quantité de matiére d’air est égale a :

PV 1,0x10°x 3,000 )

TRT  8,31x(250+273,15) 1,2 x 10" mol

Un plongueur inspire 6,1 x 10™* mol en une minute
donc on peut utiliser la bouteille :
1,2 x 102
6,1x1071

= 2,0 x 102 minutes, soit 3 h 20 minutes.



1. On réalise une dilution par deux, donc on
préleve 25 mL a I'aide d’une pipette jaugée et on
utilise une fiole jaugée de 50 mL.

2.1. La courbe est donnée ci-dessous.

A G (en mS:m-T
1,00 + ( )

0,80 1
0,60 1
0,40 1

0,20 7 ¢ (en mmol-L-1)

0 T T T T T T T T T T >

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2.2. Le graphique obtenu et en accord avec la loi de

Kohlrausch car c’est une fonction linéaire.
2.3.

i A 6enms:m-) /

0,80 -

0,60 -

0,40 - 2

0,20 1 (en mmol-L-T)
0 T T T 1 1 T T 1 T T :

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Par lecture graphique, la concentration est :

¢’ = 7,9 mmol-L?, soit une concentration avant
dilution de ¢ = 20¢’ = 1,6 x 10 mol-L™.

Donc la quantité de matiére de chlorure de sodium
dans une dose est égale an =cV = 8,0 x 10 mol.
On a donc une masse m=nM = 4,7 x 102 g. La
masse donnée par |'étiquette est 0,045 g, les deux
valeurs sont proches.

On peut aussi comparer les deux quantités de
matiére. Dans la larme, la quantité de matiére est :

n= % =7,7 x 10™* mol. Les deux quantités sont

proches.

2.4. La concentration doit étre comprise entre

1,0 mmol-L et 10,0 mmol-L* (gamme des solutions
étalons). De plus, la validité de la loi Kohlrausch est
valide pour des concentrations faibles.

m 1.1. Une espéce acide est une espece chimique

capable de capter un ion H*.

1.2. L’équation de la réaction est :

HA @) + H20 () — H30" (aq) + A (aq)

1.3. La concentration en ions oxonium est :

[H30%] = ¢®10* = 3,5 x 102 mol-L™*

1.4. On ne peut pas identifier I’acide car deux acides

sont possibles : acide chlorhydrique et acide nitrique.

2.1. La relation de Kohlrausch donne :

o=A[AT+ Ay 30+[H3O+]

Comme les concentrations en ions sont égales, on

peut écrire :

0 = A-[H3O'] + Ay o+[H3O"] = (A~ + Ay o+)[H307]

2.2. La conductivité molaire ionique de I'ion est :
0N 0r[Hs0'] 147 3%10° -350x 10035

M= [Hs0] 3,5

A-=7,1%x10°S-m*>mol™

2.3. La valeur la plus proche est celle de I'ion nitrate

NOs™.

2.4. L’acide recherché est donc I'acide nitrique.

1. La molécule de vanilline contient un groupe
caractéristique carbonyle C=0 qui correspond a la
bande a 1 700 cm™ entourée en vert, mais aussi un
groupe hydroxyle OH, bande vers 3 200-3 300 cm™
entourée en bleu. Ce spectre IR peut donc
correspondre a la vanilline.

: A Transmittance

0,51

0 G (en cm-L)
4000 3000 2000 1500 1000 500

2.1. Le maximum d’absorption de la solution est a

350 nm donc elle absorbe dans le domaine UV. Elle

n’est donc pas colorée.

2.2. On utilise une radiation de longueur d’onde

A = 350 nm pour réaliser des mesures précises car

elle correspond a I'absorbance maximale.

3.1.

AA
1,20 1

1,00
0,80 1
0,60
0,40 1
0,20 1 ¢ (en pmol-L-T)

0 T T ¥ T T T T T T ;

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 5
3.2. La loi de Beer-Lambert est vérifiée car la courbe
obtenue est une droite qui passe par I'origine.

3.3. On utilise le graphique, on place le point A = 0,88
et on lit I'abscisse de ce point.

AA

1,20 A
1,00
0,80
0,60
0,40
0'28 ] ¢ (en umol-L-1)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
on lit ¢ = 32 pmol-L = 3,2 X 10-s mol-L-.

3.4. Dans 250 mL de solution aqueuse, on a une
quantité de matieére de vanilline :
n=cV=3,2x10°x250x%x 102 = 8,0 x 10° mol
Comme la quantité de I'ion phénolate est égale a
celle de la vanilline, la masse de vanilline est :
m=nM=80x10°x152=1,2x103¢g

La concentration en masse est donc, dans 1 mL :




