TS 10 - DS Chimie n°2

2h 26 janvier 2011

Ex n°1: Titrages d’ ions dans une eau minérale (10 points)

Les eaux minérales contiennent des espéces dissoutes. La
législation impose un étiquetage précisant les quantités
contenues dans un litre d’eau. Sur I'étiquette endommagée
d’une bouteille d’eau minérale gazeuse, on peut lire les valeurs
des concentrations massiques en ions données dans le tableau
ci-dessous. Les valeurs concernant les ions chlorure et calcium ne
sont plus lisibles.

Cation SodiLim Potas+sium CalciZL!‘m Magnézsjum
Na K Ca Mg
Concentration
massique 1708 132 ? 11
en mg.L’l
wion | s ciowre | s | e
_ a S0, F
HCO;
Concentration
massique 4368 ? 174 1
en mg.L’l

Cet exercice propose, en deux parties, deux méthodes de titrage
pour retrouver les valeurs manquantes :

- un titrage par précipitation pour déterminer la concentration
massique en ions chlorure Cl (aq),

- un titrage complexomeétrique pour déterminer la concentration
massique en ions calcium Ca**®.

I - Titrage par précipitation des ions chlorure

On dégaze I'’eau minérale par agitation et on préléve un volume
V; =20,0 mL que I'on introduit dans un grand bécher. On rajoute
un volume d’environ 200 mL d’eau distillée. On plonge dans le
milieu une cellule de conductimétrie. A I'aide d’une burette
graduée, on ajoute progressivement une solution aqueuse de
nitrate d’argent Ag’(aq) + NOs (aq) de concentration molaire
¢,=2,00x10 > mol.L™.

Le mélange obtenu dans le bécher est maintenu sous une
agitation réguliere. La figure ci-dessous donne la courbe
d’évolution de la conductivité o du mélange en fonction du
volume V, versé de la solution de nitrate d’argent.
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1) Schématiser et légender le dispositif utilisé lors de ce titrage.

Lors du titrage, les ions chlorure Cl (aq) réagissent avec les ions

argent Ag’(aq) pour former un précipité blanc de chlorure

d’argent AgCl(s). La transformation associée a la réaction est

totale. L’équation de la réaction de précipitation est la suivante :
Ag’(aq) + Cl"(aq) = AgCl(s)

2) Ce titrage est-il direct ou indirect ? Justifier.

3) Comment repére-t-on I’équivalence du titrage ?
En déduire la valeur du volume Vs, de la solution de nitrate
d’argent versé a I’équivalence.

4) Définir I’équivalence du titrage.
En déduire la concentration molaire c¢; des ions chlorure dans
I’eau minérale étudiée.

5) Calculer la concentration massique notée t; des ions chlorure
dans cette eau minérale. On donnera le résultat en mg.L"l.
Donnée : M(Cl) = 35,5 g.mofl.

La conductivité électrique od’une solution contenant les ions X;
de conductivité ionique molaire A;est: 6= Zki.[xi]

I

On donne, a 25°C: A(Ag’) = 6,19 mS.m2mol™

A(CI") = 7,63 mS.m%mol™

ANO3™) = 7,14 mS.m%mol™
On note o, la conductivité de tous les autres ions qui
n’interviennent pas lors du titrage : oy est une constante.
L’ajout d’une grande quantité d’eau distillée permet de négliger
’effet de dilution lors du titrage.

6) Exprimer la conductivité de la solution dans le bécher en un
point du titrage :

- avant I'équivalence, Gayant

- aprés I'équivalence, Gpres.

7) En indiqguant comment varie chacun des termes des
conductivités G,yant €t Gupras, €Xpliquer pourquoi :

- avant I’équivalence, la conductivité de la solution diminue

- aprés I'équivalence, la conductivité de la solution augmente.

Il - Titrage complexométrique des ions calcium
On utilise comme solution titrante, une solution d’acide
EthyléneDiamineTétraAcétique connue aussi sous le nom
d’EDTA. Ce titrage se fait en présence d’un indicateur coloré de
fin de réaction (le NET) et d’une solution tampon permettant de
maintenir le pH de la solution entre 9 et 10. On réalise le titrage
d’un volume V’; = 20,0 mL d’eau minérale par la solution d’EDTA
de concentration molaire ¢’, = 5,0x10_3 mol.L™". A I’équivalence,
le volume versé d’EDTA est V55, = 10,8 mL.
En milieu basique, 'EDTA contient des ions notés Y*qui
réagissent avec les ions calcium (Caz+) et magnésium (Mgz+)
contenus dans l'eau minérale pour former des complexes
incolores trés stables selon les équations :

Ca®'(aq) + Y* (aq) = [CaY]* (aq)

Mg”" (aq) + Y*(aq) = [MgY]*"(aq)
Soient ni(Ca’’) et n(Mg”*) les quantités de matiére initiales
d’ions calcium et magnésium présents dans le volume V; d’eau
minérale, n'zgq(Yd_) désigne la quantité de matiere d’ions 2
versée pour atteindre I'équivalence.
8) Quelle relation lie ces trois quantités de matiere ?

9) Quelle relation relie la somme des concentrations molaires
. . ;. 2 2

des ions calcium et magnésium [Ca®"] + [Mg”'] aux autres

grandeurs de I'’énoncé ? Justifier.




10) A laide de la valeur (donnée dans le tableau de
I'introduction) de la concentration massique des ions
magnésium contenus dans |'eau minérale étudiée, en déduire la
valeur de la concentration massique (en mg.L"l) des ions calcium
dans cette eau.

Données : Masses molaires atomiques :

M(Ca) = 40,1 g.mol™  M(Mg) = 24,3 g.mol ™.

Ex n°2: Synthese de la lidocaine (10 points)

La lidocaine (composé noté L) est un anesthésique tres utilisé en
pédiatrie. On se propose de suivre différentes étapes de sa
synthése.

Dans un ballon de 100 mL, on introduit une masse m; =4,0 g de
N-chloroacétyl-2,6-diméthylaniline a I’état solide que I'on notera
par la suite A et un volume V, = 10,0 mL de diéthylamine a la
date t; = 0 min que l'on notera B. On ajoute un volume
V3 = 50 mL de toluéne jouant le réle de solvant pour toutes les
espéces chimiques du mélange réactionnel. A Iaide d’un
réfrigérant, on chauffe a reflux le mélange précédent.

Equation chimique de la synthese :

Chh "*
c CH:CHs
 CHCHe N T
A+ H—nN - g | +  Hal
CHeC
NcrtcH, CHy e
lidocaine

Pour suivre la formation de la lidocaine, on réalise quatre
prélevements (1) (2) (3) (4) du mélange réactionnel aux
différents instants de dates respectives : t; = 0 min ; t, = 20 min;
t; = 60 min ; t; = 90 min. Ces quatre prélevements sont placés au
fur et a mesure dans une enceinte a basse température. Ainsi, la
composition de chacun des prélévements en attente reste
constante. Le dernier préléevement étant effectué, on réalise la
chromatographie de chacun des prélévements sur une méme
plaque de silice. On obtient le chromatogramme ci-dessous ot
seuls le réactif A et la lidocaine apparaissent.
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Chromatogramme

La réaction étant terminée, on extrait la lidocaine en deux
étapes :

1 étape: On extrait le produit & I'aide d’une solution d’acide
chlorhydrique de concentration 3 mol.L™ puis d’une solution
d’hydroxyde de potassium a 6 mol.L7".

- o°me étape : On complete I'extraction du produit organique
présent dans la phase aqueuse a I'aide de pentane.

On récupere cette phase organique puis on verse du sulfate de
magnésium anhydre. On filtre et on évapore le pentane afin que
le produit cristallise.

Grdce a ces deux extractions successives, on obtient une masse

m = 3,8 g de lidocaine.

Données :
Masse Température Température Masse
Substance molaire d’ébullition de fusion volumique
(g.mol™) (c) (c) (g-mL”)
Toluéne 92,0 110 -93 0,865
Diéthy g’m ine, 73,0 55 50 0,707
Lidocaine, L 234,3 180 68
A 197,7
Pentane 72,0 36 -129 0,63
Acide
36,5 1,15
chlorhydrique ! ’

1) La lidocaine est un amide. Recopier sa formule et entourer le
groupe caractéristique amide.

A quelle famille de composé organique azoté appartient le
composé B ?

2. Choisir dans la liste suivante la verrerie que I'on doit utiliser
pour mesurer les volumes V, et Vs. Justifier.

- bécher 50 mL

- pipette jaugée 10,0 mL

- fiole jaugée 50,0 mL
- bécher 100 mL

- éprouvette graduée 10 mL - éprouvette graduée 50 mL
3) Indiquer parmi les montages suivants celui qui représente un

chauffage a reflux.

lf\:b
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Reproduire le montage choisi et le légender.
4) Quel est I'intérét de ce type de montage ?
5) D’apres le chromatogramme a partir de quelle date peut-on
considérer avec certitude que la réaction est terminée ? Justifier

soigneusement en détaillant I'allure du chromatogramme.

6) Dans I'étape 2 du protocole, a quoi sert le sulfate de
magnésium anhydre ?

7) Pendant la deuxiéme étape de I'extraction, quelle gamme de
température choisir afin d’évaporer la totalité du pentane et
cristalliser la lidocaine ?

8) Déterminer les quantités des réactifs initialement versés.

9) Montrer que la quantité de lidocaine que l'on devrait
théoriquement obtenir est 20 mmol.

10) Définir et calculer le rendement de cette synthése.
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| - Titrage par précipitation des ions chlorure
1)

Burette graduée contenant la

solution de nitrate d'argent :
) z

€2 =2,00 x10™* mol.L™"

V>

Sonde conductimétrique

conductimetre

/

[ 1]

O

becher  contenant
unvolumeVid’' eau mi
et200 mL d’' eau
C1 = ?
agitateur magnétique
(1 pt)

2) Une seule équation intervient dans ce titrage. L'espéce dosée
Cl'(aq) réagit directement avec l'espéce titrante Ag'(aq): on
procede donc a un titrage direct.

(1 pt)
3) L’équivalence correspond au point d’intersection des deux
segments de droite. L'abscisse du point d’intersection est égale
a Vysq. On lit sur la figure : Vaeq = 11,4 mL.

(1 pt)
4) A [I'équivalence les réactifs sont mélangés dans les
proportions stoechiométriques de I’équation de titrage. On a

donc: n;=ny,
c,.V,,
Soit: V=€V, donc c, = 22
Vl
2 102 x11,4 _ _
C = ,00x107 X114 1,14x10 > mol.L™"
20,0
(1 pt)
5) tl = ClM(CI)
t;=1,14x10° x 35,5 = 0,405 g.L " = 405 mg.L™"
(1 pt)

6) Avant I'équivalence, les ions Ag'(aq) versés constituent le
réactif limitant : ils sont donc totalement consommeés. Les ions
spectateurs et les ions Cl (ag) et NO; (aq) participent a la
conductivité c,ant :
Gavant = 0o + A(CI).[ CI"] +A(NO3).[ NO; ']
Aprés I'équivalence, les ions Cl (ag) constituent le réactif
limitant : ils ont été totalement consommés. Les ions Ag'(aq) et
NO; (aq) apportés participent a la conductivité G pres:
G apres = 00 + A Ag").[ Ag'] +A(NO;).[ NO5']
(1 pt)
7) Avant I'équivalence :
Gavant = O + A(CI7).[ CI"] +A(NO3).[ NO; ]
[CI"] diminue et [NO5;] augmente. Or tout se passe dans la
solution comme si on remplacgait un ion CI” par un ion NO;. Or
comme A(NO3 ) <A(CI"), la conductivité 6,y diminue.

Apreés |'équivalence :
Gaprés =0pt 7\'(Ag+)[ Ag+] +7\'(N03_)[ NOS_]
[Ag+] et [NO;] augmentent donc la conductivité G,pres
augmente.
(1 pt)

Il - Titrage complexométrique des ions calcium

8) Les ions Y*(aq) réagissent avec les ions Ca’*(aq) ET avec les
ions Mg2+(aq). A I’équivalence, on a versé autant de Y4_(aq) qu’il
y avait d’ions Ca’*(aq) et d’ions Mg**(aq), donc :
N2q(Y") = ni(Ca™) + n(Mg™)

, , (1 pt)

9) D’ol: a6V 2eq = [C2]V/1 + [MgT 1V,
. .. C,V,,
[Ca®]+[Mg™] = 224
Vl
(0,5 pt)
c,.V,,
10) [Ca™]= 22 —[Mg™]
Vl

_CoVoe  lug

M(Mg)

t

M(Ca) V.

CoVoeg  lug | M(Ca)

V,  M(Mg)

20,0 24,3
t .. =(2,7x107° -0,4526x10" )x40,1 = 2,2x10°x40,1
=0,090g.L"' =90 mg.L™

-3 -3
(- [5,0><10 x10,8 11x10 jx40,1

(1,5 pt)
Ex n°2: Synthése de la lidocaine (10 points)

v
v _Cl CHCH;
\\N\C "b\N/
AN T +  Hal
rO CH:CHa

lidocaine
Le groupe amide de la lidocaine est entouré en pointillés
Le composé, B, la diéthylamine, appartient a la famille des
amines.

L.lidocaine =

_ CriCHy
H—N =
N CH,CH,

(1 pt)
2. Le volume V, = 10,0 mL, donné avec une précision au 1/10°™
de mL, est prélevé a I'aide d’une pipette jaugée de 10,0 mL.
Pour V; = 50 mL, précision au mL prées, on utilise une éprouvette
graduée de 50 mL.

(1 pt)
3. Le montage (3) représente un chauffage a reflux.

Réfrigérant a eau

ballon

Mélange réactionnel
Chauffe ballon

—Pied élévateur

(1 pt)



4) Le chauffage a reflux permet d’augmenter la température du
mélange réactionnel, qui est un facteur cinétique, et donc
d’accélérer la réaction. Il n’y a pas de perte de matiére car les
vapeurs formées au cours de I'ébullition se condensent dans le
réfrigérant et retombent dans le mélange réactionnel.

(1 pt)

5)

t = 60 min, A est totalement
consommé, il n

lidocaine .~ de la lidocaine dans le milieu

-

&
t = 0 min, seul

)
A estprésent __1>® 0\

~ =

m @ 6 N

Nt = 20 min,

totalement consommé,

il s' est f
lidocaine
La réaction est terminée a la date t = 60 min.
(1 pt)

6) Le sulfate de magnésium anhydre permet d’éliminer les
traces d’eau éventuellement présentes dans la phase
organique.

(1 pt)
7) Pour évaporer la totalité du pentane la température doit étre
supérieure a la température d’ébullition du pentane, soit
T>36°C.
Pour cristalliser la lidocaine la température doit étre inférieure a
la température de fusion de la lidocaine, soit T < 68°C.
La gamme de température est donc : 36°C< T < 68°C.

(1 pt)
P m,
8) Quantité initialede A: n; = —
A
Ny = 40 2,0x1072 mol = 20 mmol
197,7
m V.
quantité initiale de diéthylamine : n, = —2 = P2Vz
M2 MZ
0,707x10,0 _
n,= — """ - 9 68x10 mol = 96,8 mmol
73,0
(1 pt)

9) Déterminons Xmay:
Si A est totalement consommé n; — Xpax = 0
SOit Xmax = N1 = 20 mmol
Si la diéthylamine est totalement consommeée N, — Xpmay = 0
SOit Xmax = Ny = 96,8 mmol
A conduit a la valeur la plus faible de Xm., A est le réactif
limitant et X.x = 20 mmol.
Si la transformation est totale alors : Njgocaine = Xmax-
On peut obtenir au maximum 20 mmol de lidocaine.
(1 pt)

n(L m(L
10) Rendement 1 = ( )eXP — ( )exp

N reo ML) igo

Orm(L)exp=3,88
Et M(L)imeo = Xmax X M(L) = 20 x10°x234,3 = 4,67 g.
3,8

n= —>-=0,81=81%.
4,67

(1 pt)



