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Moyens de calculs et matériel autorisés :
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calculatrice sans mémoire, « type collége », est autorisé.

Documents DT 1 a DT 3 fournis avec le sujet. Calculatrice autorisée dans les
conditions indiquées. Aucun autre document n’est autorisé.

Dés que le sujet vous est remis, assurez-vous qu’il est complet.
Ce sujet comporte 8 pages numérotées de 1/8 a 8/8.

Les documents réponses en fin de sujet sont a rendre avec la copie.
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DOSSIER SUJET

CONSIGNES GENERALES DE L’EPREUVE : LABORATOIRE PEDAGOGIQUE DE CHIMIE
ANALYTIQUE, UNIVERSITE DE LIMOGES, LIMOGES

Le sujet comporte trois parties indépendantes, contextualisées autour de ’analyse d’un extrait de thé. Les
documents techniques DT 1 a DT 3 fournissent les données nécessaires. Les documents réponses DR 1 et
DR 2 sont a compléter et a rendre avec la copie.

Les réponses doivent étre justifiées par un raisonnement scientifique. Les résultats numériques seront
accompagnés de leur unité et exprimés avec un nombre pertinent de chiffres significatifs. Les réactions
chimiques demandées seront équilibrées.

Les parties sont notées sur 20 points au total. Les points attribués a chaque question sont indiqués.

PARTIE 1 : Acidité d’un extrait de thé (7 points)

Chimie des solutions : titrage acido-basique

Un extrait aqueux de thé contient un acide faible monoprotique modélisé par I’espeéce HA. Un prélévement
de volume connu est titré par une solution d’hydroxyde de sodium. Les données expérimentales et les
indicateurs colorés disponibles figurent dans le document DT 1.

On prendra, & 25 °C, le produit ionique de I’eau égal a K, = 1,00 x 1071%. Les activités seront

assimilées aux concentrations.

Données utiles au titrage

Grandeur Valeur
Volume de 1’échantillon titré 20,0 mL
Concentration de la solution d’hydroxyde de sodium 1,00 x 1072 mol-L~!
Volume a I’équivalence 12,6 mL
pKade HA 425 °C 4,20

Extrait du document DT 1.

1.1 (1,5 point) Ecrire 1’équation de la réaction de titrage entre HA et I’ion hydroxyde, puis donner
I’expression de sa constante d’équilibre en fonction de K, et K. Indiquer le caractére

quantitatif ou non de cette réaction a 25 °C a partir de la valeur de sa constante d’équilibre.

1.2 (1,5 point) A I’équivalence, établir la relation entre la quantité initiale de HA et la quantité d’ions
hydroxyde versée. En déduire la concentration molaire de HA dans 1’échantillon titré.

1.3 (1,5 point) A la demi-équivalence, déterminer le pH de la solution. Justifier la relation utilisée entre le pH,
le pKa et les concentrations des formes acide et basique conjuguées.
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1.4 (1,5point) A I’équivalence, la solution contient I’ion A~, base conjuguée de HA. Calculer sa
concentration aprés mélange, puis estimer le pH a 1’équivalence en utilisant K, = K, /K, et

I’approximation [OH_] ~ /KpC' Le volume total a I’équivalence est la somme du volume
d’échantillon et du volume de solution titrante verseé.

1.5 (1 point) A partir du pH a 1’équivalence obtenu & la question 1.4 et des intervalles de virage du DT 1,

choisir I’indicateur coloré le mieux adapté parmi ceux proposés. Justifier le choix.

PARTIE 2 : Evolution du signal et bilan thermique (6 points)

Cinétique chimique et thermochimie

Lors du maintien d’un extrait de thé a température élevée, le signal associé a une espece colorée diminue. Sur
I’intervalle étudié, cette diminution est modélisée par une cinétique d’ordre 1 : S (t) =95 exp(—kt), out
est exprimé en minutes et k en min !, Les valeurs mesurées sont fournies dans le document DT 2.

Pour la mise en température, I’échantillon est assimilé a de 1’eau. On néglige les pertes thermiques dans le

calcul de I’énergie utile.

Mesures du signal et données thermiques

Temps t (min) 0 10 20 30 40
Signal S (unité
ignal S (unite 1 200 0,593 0.440 0,327 0,243
arbitraire)
. , , Capacité thermique
Données Masse : Température Température finale massique - 4.18 Rendement du
thermiques 250 g initiale : 20,0 °C :90,0 °C J-;LK.—I’ chauffage : 0,800

Valeurs issues du document DT 2.

2.1 (1.5 point) A partir des signaux mesurés a ¢ = 0 min et ¢ = 30 min, calculer la constante de vitesse k

en utilisant la loi intégrée d’ordre 1. Donner le résultat en min 1.

2.2 (1 point) Calculer le temps de demi-réaction associé a cette évolution. On rappelle que, pour une
cinétique d’ordre 1,21 /2 = In(2)/k.
2.3 (1point) A I’aide de la valeur de k déterminée a la question 2.1, prévoir le signal aprés 50 min si le

modele reste valable. Donner le résultat avec trois chiffres significatifs.

2.4 (1,5 point) Calculer I’énergie thermique utile nécessaire pour porter I’échantillon de 20,0 °C a 90,0 °C. En
déduire 1’énergie électrique a fournir en tenant compte du rendement du chauffage. Utiliser
Q = mcAT et n = Q/Eé]ec.

2.5 (1 point)  Le dispositif fournit une puissance électrique constante de 500 W. Calculer le temps théorique

nécessaire pour fournir 1’énergie ¢€lectrique trouvée a la question 2.4. Exprimer le résultat en

secondes, puis en minutes et secondes.
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PARTIE 3 : Dosage spectrophotométrique de la caféine (7 points)

Spectroscopie, atomistique et chimie organique

La caféine d’un extrait aqueux est dosée par spectrophotométrie a une longueur d’onde ou son absorbance
suit la loi de Beer-Lambert. Une solution diluée de 1’extrait est mesurée dans une cuve de longueur optique
10,0 mm. La gamme d’étalonnage et les données complémentaires figurent dans le document DT 3.

La formule brute de la caféine est CgH19N4O5. Les masses molaires atomiques a utiliser sont M (C) =
12,01, M(H) = 1,008, M(N) = 14,01 et M (O) = 16,00, en gmol 1.

Gamme d’étalonnage et mesure de I’échantillon

Concentration
massique en caféine 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,0
(mg-L7")
Absorbance 0,000 0,100 0,201 0,300 0,399 0,501
. Facteur de Volume de Longueur Relation du
Mesure de I’échantillon Absorbance o , e . . Cen
dilue mesurée : 0.320 dilution : I’extrait initial | optique: 10,0 | modéle : A= me-L-1
" e 10,0 :250 mL mm aC g

Données expérimentales du document DT 3.

3.1 (1,5point) A partir des points d’étalonnage correspondant a 0,00 et 10,0 mg L1, calculer le coefficient

directeur a de la droite d’étalonnage. Préciser son unité et vérifier la cohérence du modéle

A =aC.

3.2 (2 points) Déterminer la concentration massique en caféine dans la solution diluée a partir de son
absorbance. En déduire la concentration massique dans I’extrait initial en tenant compte du
facteur de dilution 10,0.

3.3 (1 point)  Calculer la masse de caféine contenue dans les 250 mL d’extrait initial. Convertir le volume en
litres dans le calcul.

3.4 (1,5 point) Calculer la masse molaire de la caféine a partir de sa formule brute et des masses molaires
atomiques fournies, puis déterminer la quantité de matiére correspondant a la masse calculée a
la question 3.3.

3.5 (0,5 point) Donner la configuration électronique fondamentale des atomes d’azote et d’oxygéne, de
numéros atomiques respectifs Z = Tet Z = 8.

3.6 (0,5 point) Calculer 1’indice d’insaturation de la caféine a partir de sa formule brute, en utilisant I =
(2C' +2+ N — H)/2. Interpréter briévement ce que représente cet indice pour une

molécule neutre contenant du carbone, de I’hydrogéne et de I’azote.
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DOSSIER TECHNIQUE ET RESSOURCES

Documents ressources nécessaires a la résolution du sujet

DT 1 : TITRAGE DE L'ACIDITE DE LEXTRAIT DE THE

L’échantillon contient un acide faible monoprotique HA, modélis¢ par [’équilibre
HA + H,O = A~ + H;0*. A 25 °C, pK, = 4, 20, donc K, = 10~%29. La solution titrante
est une solution d’hydroxyde de sodium de concentration C = 1,00 x 1072 molL~!. Le volume
prélevé d’échantillon est V,, = 20, 0 mL et le volume équivalent mesuré est Vg = 12,6 mL.

Indicateurs disponibles : bleu de bromothymol, intervalle de virage 6,0 a 7,6 ; phénolphtaléine, intervalle
de virage 8,2 a 10,0. Pour une base faible A~ de concentration C, I’approximation utilisée a

I’équivalence est [OHf] ~ VK{;C, avec Kp = Ke/Ka.

Paramétres expérimentaux et indicateurs

Paramétre Valeur
Constante d’acidité de I’eau a 25 °C Ke=1,00x 10~4
Volume de I’échantillon 20,0 mL
Concentration de la solution titrante 1,00 x 1072 mol-L~!
Volume équivalent mesuré 12,6 mL
Bleu de bromothymol Intervalle de virage : 6,0 4 7,6
Phénolphtaléine Intervalle de virage : 8,2 2 10,0

Données fournies pour les questions de la partie 1.

DT 2 : MESURES CINETIQUES ET DONNEES DE CHAUFFAGE

La diminution du signal est modélisée par une loi d’ordre 1, S (t) =\ exp(—kt). Les données
calorimétriques sont : masse de 1’échantillon assimilé a I’eau M = 250 g, capacité thermique massique
c=4,18T g ' K1, température initiale T; = 20,0 °C, température finale Ty =90,0°C,
rendement du chauffage 17 = 0, 800, puissance électrique constante P = 500 W.

Relations utiles : In(Sy/.S;) = kt, tip = In(2)/k, Q@ = mc(Ty —T;),n = Q/Egec et P =
Egec/t. Pour les conversions, 1 W = 1 J s~ 1.

Suivi temporel du signal

t (min) 0 10 20 30 40

S (unité arbitraire) 0,800 0,593 0,440 0,327 0,243

Mesures expérimentales utilisées dans la partie 2.
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DT 3 : DOSAGE SPECTROPHOTOMETRIQUE ET REPRESENTATION DE LA CUVE

A la longueur d’onde de mesure, I’absorbance est reliée a la concentration massique par A = aC avec
C en mg L1 1a gamme d’étalonnage est constituée de solutions de concentrations 0,00 ; 2,00 ; 4,00 ;
6,00 ; 8,00 et 10,0 mg L_l, dont les absorbances respectives sont 0,000 ; 0,100 ; 0,201 ; 0,300 ; 0,399 et

0,501. L’absorbance de 1’échantillon dilu¢ est 0,320. La dilution a été réalisée en prélevant 10,0 mL
d’extrait et en complétant a 100,0 mL. Le volume de I’extrait initial est 250 mL.

La cuve est en matériau transparent dans le domaine spectral retenu. La longueur optique traversée par le
faisceau est de 10,0 mm. Le schéma est représentatif de la cuve et du trajet optique ; il ne constitue pas un

plan de fabrication.

Valeurs de la gamme d’étalonnage

C (mg-L™) 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,0

A 0,000 0,100 0,201 0,300 0,399 0,501

Les mesures sont réalisées a longueur d’onde constante.

Faisceau lumineux
44— 10,0 MM —M8M»
DT 3 Schéma de principe de la mesure dans une cuve spectrophotométrique Ech. : Schéma non a I'échelle Unité : mm
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NE RIEN ECRIRE DANS CETTE PARTIE

DR 1 : Document réponse a rendre avec la copie : questions 1.2, 1.4, 2.1 | ARENDRE AVEC LA
et2.2 COPIE

Compléter directement les cases laissées vides. Indiquer les calculs et les unités sur la copie. Ce document

réponse est a rendre avec la copie.

Tableau de résultats : titrage et cinétique

Question Grandeur demandée Résultat
1.2 Concentration initiale de HA (mol-,-  (
1.4 Concentration de A~ a I'équivalence (mol-,.-
1.4 pH a I'équivalence
2.1 Constante de vitesse k (min- |
22 Temps de demi-réaction (min) |

Compléter les cases repérées par des points de suspension.

Cadre réservé aux justifications, calculs complémentaires ou schémas du candidat :
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NE RIEN ECRIRE DANS CETTE PARTIE

DR 2 : Document réponse a rendre avec la copie : questions 3.1 a 3.4 | A RENDRE AVEC LA COPIE

Compléter le tableau de calculs avec les valeurs numériques, les unités et les résultats demandés. Les calculs
détaillés doivent également apparaitre sur la copie.

Feuille de résultats du dosage de la caféine

Question Grandeur Résultat
3.1 Coefficient directeur a et ypaité |
3.2 Concentration de la solution dilu¢e (mg-L™H)
3.2 Concentration de I'extrait initial (mg-L7™") |
33 Masse de caféine dans 250 mL (mg) |
3.4 Masse molaire de la caféine (g mol-y |
34 Quantit¢ de matiére de caféine (mol) [

Compléter toutes les cellules laissées vides.

Cadre réservé aux justifications, calculs complémentaires ou schémas du candidat :
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