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7La didactique de la chimie subit l’inﬂuence du balancier de l’histoire de l’enseignement des sciences, qui oscille entre concepts fondamentaux et applications sociétales. Si les uns et les autres sont indissociables, l’image renvoyée par l’enseignement de la chimie aux élèves et aux étudiants détermine sensiblement leur ambition en termes de poursuite d’études ou de projet professionnel et leur capacité à appréhender l’impact de la chimie sur la vie de l’homme du XXIème siècle. Malgré des avancées sensibles récentes en matière de contrôles et de normes imposées par un cadre régle-mentaire resserré à plusieurs niveaux, la vision des périls imputés à la chimie qui pollue, aggravée par des accidents industriels de grande ampleur, n’est pas encore éteinte dans le ressenti collectif. Néanmoins, peu à peu émerge la culture de l’évaluation et de la maîtrise des risques,qui s’accompagne d’un eﬀort de transparence en matière de communication exigée par la société civile. Ainsi, à diﬀérents échelons de gouvernance, des actions visent à construire la conﬁance que l’homme peut accorder aux apports de la chimie dans la vie quotidienne. Par exemple, le concept de l’usine chimique moderne, économe en énergie et en matière, respectueuse de la gestion des ressources et du traitement des rejets, pourvoyeuse de sécurité au travail, s’impose peu à peu au sein de la société; la double prise en compte de la protection de l’environnement et de la sécurité des personnes, travailleurs ou consommateurs, est désormais au cœur des choix politiques. Parallèlement, dans le but de construire une culture citoyenne commune, l’école met désormais l’accent sur les bienfaits de la chimie au service du bien-être de l’homme et du progrès de la société, grâce à des programmes d’enseignement largement illustratifs et grâce au renforcement du lien entre concept scien-tiﬁque et développement industriel dans le cadre de l’accompagnement des parcours éducatifs. De nom-breux chimistes, enseignants et didacticiens, ont marqué de leur voix, à travers diﬀérentes publications, l’eﬀort de diﬀusion des connaissances chimiques, non seulement dans le souci d’illustrer la contribution de la chimie au développement des secteurs d’activité humaine tels que santé, alimentation, énergie, en-vironnement, art, habitat, sécurité, mais aussi dans le souhait de présenter une actualisation des connais-sances issues des avancées de la recherche. Il faut saluer à cet égard l’engagement des chercheurs dans l’eﬀort de vulgarisation et de rapprochement entre monde académique et société. Les auteurs de cet ouvrage collectif sont des chimistes ayant une expérience solide d’enseignement dans les ﬁlières post-bac:enseignants-chercheurs, professeurs en classe préparatoire aux grandes écoles ou en section de technicien supérieur. En outre ils ont tous une expérience de chercheur qui renforce leur réﬂexion pédagogique visant à stimuler le goût pour une chimie moderne et riche de perspectives. Tous ont participé au jury du concours d’entrée dans les écoles nationales vétérinaires et d’agronomie à une période récente où était consenti un eﬀort particulier de rénovation des modalités d’évaluation, visant notamment à mettre en exergue les compétences scientiﬁques, d’autonomie et d’initiative chez les étu-diants. L’ouvrage, coordonné par deux des auteurs, reprend et enrichit avantageusement cette démarche en proposant 30 thèmes de travaux pratiques de chimie déroulés en 30 activités, de manière originale et soignée: dans chaque activité sont intégrées des questions visant à construire chez l’étudiant une ré-ﬂexion dans la phase d’approche du sujet, une prise d’initiative et un dialogue avec l’enseignant avant la réalisation de l’expérience proprement dite, l’exploitation des résultats expérimentaux et l’analyse à la fois critique et prospective. Une correction type est proposée pour chaque activité, ce qui constitue un cadre scientiﬁque exemplaire soutenant d’autant mieux l’acquisition progressive et sécurisée d’une démarche P
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8Préfaced’autonomie. Au-delà des données précises et riches sur les constantes physiques et le matériel nécessaire à l’exécution de l’activité, les auteurs ont choisi d’accorder une place importante aux ressources des données spectroscopiques et des ﬁches de sécurité décrivant les données sur les pictogrammes, les men-tions de danger et les conseils de prudence du Système Général Harmonisé, ainsi qu’à la réﬂexion sur la variabilité d’une mesure et l’évaluation d’une incertitude-type; est également traité l’apport de la pro-grammation en langage Python à l’analyse de l’expérience. La plupart des thèmes des travaux pratiques présentés dans l’ouvrage sont issus des domaines d’applications sanitaire et alimentaire, contribuant à renforcer l’image d’un impact favorable de la chimie sur la vie quotidienne. Qu’il s’agisse d’analyse ou de synthèse, la démarche de contrôle qualité et de sécurité est très présente. Par ailleurs, l’appui sur les notions fondamentales de la réaction chimique, sous ses aspects cinétiques ou thermodynamiques, et l’explicitation des techniques physico-chimiques de synthèse et d’analyse contribuent à la formation à la démarche scientiﬁque en mettant particulièrement l’accent sur la construction et l’usage de modèles comme résultante des observations expérimentales. L’activité pédagogique des travaux pratiques assortie de son évaluation contient plusieurs déﬁs didac-tiques dans un contexte éducatif sensible et évolutif, auxquels les auteurs ont su répondre.En premier lieu, à l’heure où l’instruction en mode distanciel est facilitée par la maîtrise des outils informatiques et la perspective du recours à l’intelligence artiﬁcielle, et alors que se pose le coût des équipements dans les laboratoires et les plateaux techniques des établissements, il est non seulement toujours pertinent, mais surtout indispensable, de continuer de pratiquer l’enseignement de la chimie en laboratoire pour appréhender les techniques de la transformation de la matière et les méthodes d’ana-lyse. En eﬀet, le sens porté par la réalisation des travaux pratiques par les étudiants est au moins aussi fort aujourd’hui à l’ère du virtuel qu’hier, dans la mesure où il est essentiel que ne soit pas oubliée la suprématie du réel sur le modèle. Seule l’expérience dit «vrai», seule la matière impose ses lois, le modèle construit par l’homme en découle en toute humilité, et non l’inverse. En aucun cas le modèle n’induit la réactivité chimique; il peut, uniquement sous des réserves strictes et maîtrisées de limites de validité, jouer un rôle prédictif. Ensuite, il a été souhaitable de réviser la didactique de l’enseignement de la chimie, en favorisantla mise en autonomie de l’étudiant et en l’incitant à quitter la posture d’exécutant d’un protocole. Si l’habileté à exécuter un protocole est toujours appréciée, la capacité à imaginer une démarche expérimentale ap-paraît désormais comme un élément fondamental de la formation. Fort de cette liberté à imaginer et à oser, les étudiants mis en situation d’autonomie devraient non seulement découvrir du plaisir à explorer la face expérimentale de la chimie mais aussi développer une capacité d’innovation précieuse.Enﬁn, il paraît indispensable de continuer de s’appuyer sur des applications sociétales pour illustrer les concepts sous-jacents au travail en laboratoire. En eﬀet, les déﬁs à relever dans la société aﬁn de répondre aux besoins des hommes, aujourd’hui et demain, reposent sur une maîtrise des avancées scientiﬁques dans tous les domaines. Pour construire une culture commune et une responsabilité partagée, il est né-cessaire de donner du sens à la chaine qui relie les concepts aux applications. Ainsi, cet ouvrage contribue utilement à éclairer ce lien sur un certain nombre d’exemples bien choisis, sans céder au simplisme. En relevant ces déﬁs didactiques, l’ouvrage constitue un repère en termes de formation à la chimie moderne pour étudiants et enseignants au niveau post-bac, et un excellent support de préparation aux concours de recrutement de professeurs de sciences physiques et chimiques. Anne-Marie Romulus, agrégée de sciences physiques, docteur en génie chimique, inspectrice générale de l’éducation, du sport et de la recherche, membre du CUFR de chimie de l’université de Paris-Cité
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oduction

L’apprentissage d’une science expérimentale se fait essentiellement au laboratoire. Lorsqu’il s’agit de chimie, la pratique assidue de la paillasse relève de l’évidence: le contact d’un étudiant avec la matière est la seule voie qui lui permet d’exercer son habileté technique. Une transformation a priori aisée, sur le papier, peut se révéler, dans les conditions du laboratoire, plus ardue que prévu.En eﬀet, par souci de simpliﬁcation pédagogique et de clarté du discours, l’enseignant est généralement conduit à passer sous silence les conditions de l’expérimentation: préparation des réactifs, conditions pratiques de la transformation, isolement et puriﬁcation du produit brut. Le va-et-vient entre théorie et expérimentation permet de rétablir un équilibre nécessaire, et devient source d’un apprentissage fécond.L’intérêt pédagogique de ce double aspect des choses a conduit à mettre à l’honneur l’activité expérimen-tale lors des phases d’admission de nombreux concours scientiﬁques.Cet ouvrage contient trente énoncés et corrigés de travaux pratiques de chimie, inspirés des sujets posés lors des épreuves de travaux pratiques de chimie du concours A-BCPST, entre 2015 et 2022. Ils ré-pondent aux exigences des programmes des ﬁlières BCPST et PC des classes préparatoires aux grandes écoles. Ils pourront également être mis à proﬁt par les enseignants de chimie des formations classiques: BTS, IUT, premiers cycles universitaires et cycles préparatoires aux concours d’enseignement.Ces sujets épauleront les collègues lors de l’élaboration de leurs séances de travaux pratiques, mais ils aideront aussi les étudiants qui souhaitent s’entraîner à la pratique expérimentale, sous la houlette de leur professeur. Ils ont tous été testés plusieurs fois, lors d’évaluations croisées.Chaque énoncé, reprenant le déroulé temporel d’une session de concours, fait apparaître les «appels», moments au cours desquels les étudiants, après réﬂexion, et lors d’un échange individualisé, proposent au professeur, lors d’une séance de travaux pratiques et à l’examinateur, lors de l’épreuve, une solution au problème qui leur a été posé: analyse d’une réaction, proposition de réalisation d’un montage, commen-taires divers… Cette pédagogie active est de nature à favoriser une meilleure participation de l’étudiant à la construction de son propre savoir, par un engagement intellectuel et pratique plus approfondi.La structure de tous les sujets est unique : – une introduction suivie de la présentation de l’objectif de l’activité,– les ﬁches de sécurité et données numériques nécessaires,– l’énoncé du sujet suivi de la liste du matériel et des consommables,– des annexes éventuelles.Chaque sujet est suivi des protocoles expérimentaux distribués aux candidats en cours d’épreuve et d’un corrigé détaillé dans lequel les montages utilisés et les résultats numériques sont présentés et commentés. Les incertitudes associées aux résultats des mesures sont calculées, rapidement, informatiquementou manuellement dans les cas les plus simples. La correction s’accompagne le plus souvent d’une bibliogra-phie, même succincte.





10IntroductionLes domaines classiques de chimie expérimentale sont abordés dans ce livre: thermochimie, électro-chimie, chimie minérale et chimie organique. Diﬀérentes techniques sont mises en œuvre: pH-métrie, potentiométrie, conductimétrie, calorimétrie, spectrophotométrie ou encore techniques de la synthèse organique, chromatographie, distillation, recristallisation, réfractométrie, polarimétrie, mesure d’une température de fusion, spectroscopies IR et de RMN 1H. Certains logiciels sont utilisés: Regressi, Dozz-zaqueux, Excel, GUM… ainsi que la programmation en langage Python.Un chapitre particulier est consacré à l’évaluation des incertitudes-types. Elles sont, en eﬀet, indispen-sables pour discuter de la pertinence des résultats numériques, lorsqu’ils existent, et donc de la méthode expérimentale utilisée. Dans ce chapitre, les auteurs abordent les notions d’écart-type, de niveau de conﬁance d’une mesure et détaillent particulièrement l’évaluation de l’incertitude-type à partir d’une mesure unique (type B).Une table détaillée contenant la signiﬁcation des pictogrammes, les mentions de dangers et les conseils de prudence actuels ainsi que deux tables des principales signatures spectrales de RMN 1H et d’IR sont à disposition en ﬁn d’ouvrage.Les premières sessions de l’épreuve de Travaux Pratiques de chimie du concours A-BCPST se sont dé-roulées au lycée Pierre-Gilles De Gennes (ENCPB) de 2015 à 2018, les suivantes ont eu lieu à l’UFR de chimie de Sorbonne Université entre 2019 et 2022. Les auteurs remercient vivement toutes les équipes techniques, compétentes et dévouées, et sans lesquelles cette aventure n’aurait pu exister.Philippe Jacq et Muriel Roux, anciens coordonnateurs de cette épreuve, ont supervisé l’organisation du travail de l’ensemble de l’équipe de rédaction.Les auteurs remercient particulièrement les collègues, anciens membres du jury, dont le travail a été re-pris et adapté dans ce recueil: Ramzy Aït-Youcef, Laurence Dupont-Leclercq, Caroline Lajoie, Mathieu Lazerges, Mélanie Le Floc’h, Sylvain Marque, Olivier Oms et Yun Xu-Li. Ils remercient également les collègues qui ont participé à l’encadrement de l’épreuve : Sylvain Broussy, Emmanuelle Cazayus-Clave-rie, Olivier Colin, Jacques Fattaccioli, Nébéwia Griﬀete, Olivier Horner, Camille Lescot, Freddy Minc et Catherine Roch.Enﬁn, Anne-Marie Romulus, inspectrice générale de l’éducation, du sport et de la recherche, à l’origine de cette aventure, a accepté de préfacer ce livre : les auteurs l'en remercient chaleureusement.
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IntroductionLe chou rouge peut être qualiﬁé de chou caméléon. En eﬀet, il voit la couleur de ses feuilles varier selon l’acidité du sol dans lequel il est cultivé, en raison des propriétés acido-basiques de molécules de la famille des anthocyanes qui sont responsables de sa couleur. Cultivé sur des sols acides, le chou rouge prend une teinte plutôt rougeâtre alors que sur des terres basiques, il tend vers des teintes bleutées. Cette propriété fait aussi du jus de chou rouge un indicateur coloré naturel de pH.Les anthocyanes du chou rouge sont nombreux: une vingtaine de cyanidines glucosidées, telle que la cyanidine-3-diglucoside-5-glucoside (CY3G5G). OHOOOOHOHOOHHOOHHOOOHOHOHOOOHOHOHOHCyanidine-3-diglucoside-5-glucoside (CY3G5G)
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12Sujet 1. Le chou caméléon : un indicateur coloré naturelObjectifsLes objectifs de ce TP sont :• Extraire les cyanidines glucosidées colorées des feuilles de chou rouge pour obtenir un «jus de chou rouge »,• Etudier les variations de couleur de la solution obtenue en fonction du pH par spectrophotométrie UV-Visible,• Utiliser le jus de chou rouge comme indicateur coloré lors du titrage de l’acide méthanoïque par la soude.Fiches de sécuritéProduits chimiquesMentions HConseils PPictogrammesAcide méthanoïque[64-18-6]226, 290, 302, 314, 331, EUH071210, 280, 303+361+353, 304+340, 305+351+338, 310  Hydroxyde de sodium à 2 mol.L–1[1310-73-2]290, 314280, 303+361+353, 305+351+338, 310Données numériques (à 25 °C)pKA de quelques couples acido-basiques :CoupleHCOOH(aq)/HCOO–(aq)H2O(l)/HO–(aq)pKA3,814,0Énoncé1. Préparation du jus de chou rouge et discussionLes cyanidines glucosidées, compte tenu de leur structure, sont solubles dans l’eau. Il faut néanmoins les extraire des feuilles de chou rouge, par exemple par léger chauﬀage. Ici, il est proposé de placer des feuilles de chou rouge (fraîches) dans l’eau froide puis de chauﬀer à 80 °C de façon à récupérer, après quelques minutes, un jus violet foncé très concentré.Mettre en œuvre le protocole suivant :• Réaliser un montage à reﬂux.• Peser 60 g de feuilles de chou rouge mises à disposition en les déchirant en petits morceaux de 1 ou 2 cm (utiliser des gants). Les placer dans le ballon du montage à reﬂux.• Ajouter 125 mL d’eau distillée et chauﬀer à 80 °C pendant 20 min.
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13Sujet 1. Le chou caméléon : un indicateur coloré naturel• Refroidir le ballon dans un bain d’eau froide.• Filtrer le jus violet foncé obtenu sur papier ﬁltre et le placer dans une bouteille de 125 mL.1. La structure de la cyanidine-3-diglucoside-5-glucoside (CY3G5G), qui donne sa couleur violette au jus de chou rouge, est donnée plus haut. Identiﬁer le ou les groupement(s) responsable(s) de la couleur observée.2. Identiﬁer le ou les groupes fonctionnels responsables de la solubilité de la cyanidine dans l’eau.3. Le spectre IR de la cyanidine-3-diglucoside-5-glucoside (CY3G5G) présente, entre autres, des bandes d’absorption aux nombres d’onde suivants: 1576 cm–1(forte) et 3433 cm–1(large). Attribuer ces bandes d’absorption.2. Étude spectrophotométrique de l’inﬂuence du pH sur la couleur du jus de chou rougeAﬁn de mesurer la longueur d’onde lmaxcorrespondant au maximum d’absorption pour des solutions de jus de chou à diﬀérents pH, mettre en œuvre le protocole suivant :• Etalonner le pH-mètre selon le protocole fourni.• Réaliser le blanc sur une plage de longueurs d’onde de 400 à 800 nm sur le spectrophoto-mètre.• Verser précisément 10mL de jus de chou (préparé en Partie 1) dans un bécher de 150 mL contenant un barreau aimanté.• Ajouter 100 mL d’eau déminéralisée et placer la solution sous agitation magnétique.• Mesurer le pH de la solution.• A l’aide d’une pipette Pasteur, prélever un peu de solution pour remplir la cuve UV-Visible et réaliser un spectre UV-Visible de la solution entre 400 et 800 nm. Déterminer la longueur d’onde au maximum d’absorption lmax.• Noter la couleur de la solution.• Vider la cuve UV-Visible dans le bécher et ajouter 2 gouttes d’acide chlorhydrique à 1mol.L–1au contenu du bécher. Rincer la pipette Pasteur et la cuve UV-Visible deux fois avec la solution contenue dans le bécher, en reversant à chaque fois la solution dans le bécher. Mesurer à nouveau le pH de la solution puis réaliser un spectre UV-Visible à ce pH. Noter la couleur de la solution.• Procéder de même après les ajouts successifs suivants :– 15 gouttes d’acide chlorhydrique à 1 mol.L–1,– 8 gouttes de soude à 2 mol.L–1 + 5 gouttes de soude à 0,1 mol.L–1,– 1 goutte de soude à 2 mol.L–1,– 1 goutte de soude à 2 mol.L–1,– 3 gouttes de soude à 2 mol.L–1,– 3 gouttes de soude à 2 mol.L–1,– 15 gouttes de soude à 2 mol.L–1.1. Reporter les valeurs de pH et de lmax ainsi que les couleurs observées dans un tableau.2. Tracer la courbe lmax = f (pH).
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14Sujet 1. Le chou caméléon : un indicateur coloré naturel® Appel n° 1 :En milieu fortement basique, les couleurs sont instables, les cyanidines se dégradent.Indiquer pour quel(s) type(s) de titrage(s) acido-basique(s) (acide fort / base forte, acide fort / base faible, acide faible / base forte, acide faible / base faible) le jus de chou est utilisable. Le cas échéant, préciser pour quels pKA. Justiﬁer.3. Utilisation du jus de chou rouge comme indicateur coloré acido-basiqueIl s’agit ici de titrer une solution d’acide méthanoïque de concentration C0 »0,1 mol.L–1par une solu-tion d’hydroxyde de sodium de concentration COH =0,100mol.L–1, en utilisant le jus de chou rouge comme indicateur coloré.1. Écrire l’équation de la réaction de titrage.2. Calculer le pH attendu à la demi-équivalence (V =½ Véq), à l’équivalence (V = Véq) et à V =1,5Véq. En déduire la couleur du jus de chou rouge à ces diﬀérents moments du titrage.® Appel n° 2 :Proposer un protocole de titrage (volume de solution titrée à prélever, volume équivalent attendu, verre-rie utilisée, changement de couleur à l’équivalence).• Après discussion avec le professeur, mettre en œuvre les manipulations envisagées.3. Tracer la courbe pH = f (V).4. Reporter les valeurs du volume Véq et de pHéq mesurées à l’équivalence.5. En déduire la concentration en quantité de matière de la solution d’acide méthanoïque titrée.6. Evaluer graphiquement le pKA du couple HCOOH(aq)/HCOO–(aq).
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15Sujet 1. Le chou caméléon : un indicateur coloré naturelMatériel et produits disponiblesMatérielConsommables– 1 bécher de 150 mL– 5 béchers de 50 mL– 2 erlenmeyers de 50 mL– 1 burette graduée de 25 mL– 5 pipettes plastique de 2 mL – 1 éprouvette graduée de 250 mL– 1 éprouvette graduée de 100 mL– 1 éprouvette graduée de 10 mL– 1 ballon de 250 mL– 1 réfrigérant à boules– 1 bécher haut de 50 mL– 1 bouteille de 125 mL avec bouchon– 1 pipette jaugée de 10 mL– 1 entonnoir à liquide– 1 bassine– 1 agitateur magnétique– 1 barreau aimanté– 1 agitateur magnétique chauffant– 1 olive aimantée– 1 pH-mètre + électrode de verre combinée– 1 cuve UV-Vis– Chou rouge frais (125 g)– Acide méthanoïque à 0,1 mol.L–1 (50 mL)– Solution d’hydroxyde de sodium à 2 mol.L–1 (10 mL)– Solution d’hydroxyde de sodium à 0,100 mol.L–1 (100 mL)– Solution d’acide chlorhydrique à 1 mol.L–1 (10 mL)– Solutions pour étalonnage du pH-mètre– Eau déminéralisée – Papier pH– Papier filtreÀ disposition dans la salle – 1 spectrophotomètre UV-Vis (utilisé dans le domaine visible)– 1 balanceProtocoles® Appel n° 2 :– Etalonner le pH-mètre selon le protocole fourni.– Remplir la burette avec la solution d’hydroxyde de sodium à 0,100 mol.L–1.– Remplir un bécher haut de 50 mL avec 10,0 mL de la solution d’acide méthanoïque à titrer.– Ajouter 10 mL d’eau distillée et 20 gouttes de jus de chou rouge (préparé en Partie 1).– Réaliser le titrage du contenu du bécher par la solution d’hydroxyde de sodium à 0,100 mol.L–1 suivi par pH-métrie. Noter les variations de couleur observées.
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161. Préparation du jus de chou rouge et discussion1. Le groupe chromogène responsable de la couleur violette est le groupe cyanidine (une anthocyanine conjuguée absorbant dans le visible). Ce n’est pas le cas des glucosides, qui ne possèdent pas de conjugaison ou insaturation.OHOOOOHOHOOHHOOHHOOOHOHOHOOOHOHOHOH2. Les glucosides sont les groupes hydrosolubles, la partie conjuguée étant, elle, hydrophobe.OHOOOOHOHOOHHOOHHOOOHOHOHOOOHOHOHOH3. Analyse du spectre IR de la cyanidine-3-diglucoside-5-glucoside (CY3G5G)Nombre d’onde (cm–1)IntensitéAttribution3433LargeO-H des glucosides1576ForteC=C aromatiques Remarque : le spectre IR fait apparaître plusieurs bandes larges pour les vibrations O-H du fait de liaisons hydrogènes possibles et variables.Corrigé 1
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17Corrigé 1. Le chou caméléon : un indicateur coloré naturel2. Étude spectrophotométrique de l’inﬂuence du pH sur la couleur du jus de chou rouge1. Exemple de résultats obtenus :pH2,43,85,76,58,19,310,411,212,0lmax (nm)527541552556606606607610615CouleurRoseViolet-roseVioletVioletBleuBleuBleu-vertVertJauneAperçu des couleurs pour quelques valeurs de pH :pH = 2 – 3 5 – 6 8 – 9 11 – 12 12 – 13Exemples de spectres UV-Visible pour deux valeurs de pH :0,00,51,01,52,0400500600700800Aλ(en nm)Spectre d'absorpon à pH = 2,4
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18Corrigé 1. Le chou caméléon : un indicateur coloré naturel0,00,51,01,52,0400500600700800Aλ(en nm)Spectre d'absorpon à pH = 9,3Courbe lmax = f (pH) :520540560580600620024681012λmax(nm)pH Remarque : Les longueurs d’onde lmaxobtenues pour les solutions de pH supérieur à 10 évoluent avec le temps.® Appel n° 1 :La pente de la courbe lmax = f (pH) est maximale autour de pH =7 – 8 , ce qui permet d’envisager une utilisation pour des sauts de pH dans cette gamme.Il est envisageable d’utiliser cet indicateur coloré pour :– le titrage d’un acide fort par une base forte,– le titrage d’un acide faible AH par une base forte (avec pKA(AH/A–) < 5). Par contre, cet indicateur coloré n’est pas adapté pour le titrage d’une base puisque les couleurs sont instables en milieu basique (dégradation des cyanidines).
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19Corrigé 1. Le chou caméléon : un indicateur coloré naturel3. Utilisation du jus de chou rouge comme indicateur coloré acido-basique1. Équation de la réaction de titrage :HCOOH(aq) + HO–(aq) = HCOO– (aq) + H2O(l)2. Calculs de pH :• A la demi-équivalence (V = ½ Véq) : pH = pKA = 3,8 (couleur violet-rose).• A l’équivalence (V = Véq): le système est constitué d’une solution de méthanoate de sodium de concentration C ≈1.10–2à 5.10–2mol.L–1selon le facteur de dilution. La réaction prépondérante est :HCOO– (aq)+H2O(l)=HCOOH(aq)+HO–(aq)EICexcès––EEC – xexcèsxxKKKxCxCxCCeA°==−()°≈°=−2210210,La réaction prépondérante étant très peu avancée (K ° < 10–4), son avancement xest négligeable  (x  C). On obtient x =[HO–] ≈ KCC°° ≈10–6mol.L–1(on a bien x  C) et pHp=+°()

KxCelog ≈ 8 (couleur bleue).• A V =1,5 Véq, l’hydroxyde de sodium en excès impose la valeur du pH. Avec un facteur de dilution de l’ordre de 10, la concentration en hydroxyde de sodium est alors de l’ordre de  [HO–] ≈ 10–2 mol.L–1 et pH ≈ 12 (couleur jaune-vert).® Appel n° 2 :A l’équivalence, nHCOOH = nHO−⇔ C0V0 = COHVéqPour avoir un volume équivalent de l’ordre de Véq =10 mL, il faut choisir une prise d’essai de: VCVC000100100110==×=OH,, mLéq.Il convient d’utiliser un pipette jaugée de 10 mL pour eﬀectuer la prise d’essai et une burette graduée de 25 mL pour verser la soude.Le titrage peut être suivi par pH-métrie, l’équivalence sera alors repérée par la méthode de la dérivée ou bien par la méthode des tangentes.Le titrage peut également être suivi par colorimétrie, l’équivalence sera alors repérée par un changement de couleur du violet au bleu.
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20Corrigé 1. Le chou caméléon : un indicateur coloré naturel3. Exemple de résultat obtenu :Variation de la couleur au cours du titrage :V = 0 mL V = 9,8 mL V = 10,0 mL V = 10,1 mL V = 10,5 mLCourbe pH = f (V) :4. Il est mesuré ici : Véq = 10,0 mL et pHéq = 7,9.5. La concentration en quantité de matière de la solution d’acide méthanoïque titrée peut alors être calculée :CCVV000100100100==×=OH,,,éq 0,100 mol.L–1.6. Le pKAdu couple HCOOH(aq)/HCOO–(aq) est lu à la demi-équivalence (V =1/2 Véq =5,0 mL ici) : pKA = 3,5. Cette valeur est proche de la valeur tabulée (pKA = 3,8).
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21Sujet 
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Contr

ôle qualité d

’un lot de Cola

IntroductionLe Cola est une boisson gazeuse très répandue, préparée à base d’extraits naturels de plantes et de fruits, de dioxyde de carbone et de caféine. Le Cola utilisé lors de ce travail expérimental contient, selon l’éti-quette, 49 g de sucres pour un litre de boisson. De l’acide phosphorique (H3PO4), incorporé au taux de 0,05 % en masse, confère au Cola un pH compris entre 2,5 et 3. Il faut savoir cependant que l’ingestion répétée d’acide phosphorique est connue en médecine pour entraver le fonctionnement des reins et favoriser les calculs rénaux.OOHOHOHHOOHPOOHHOOHD-glucoseAcide phosphoriqueObjectifCe TP a pour but de contrôler la qualité d’un lot de Cola et notamment de vériﬁer deux points : la teneur en acide phosphorique (pourcentage massique) et la teneur en sucre réducteur (glucose).
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22Sujet 2. Contrôle qualité d’un lot de ColaFiches de sécuritéProduits chimiquesMentions HMentions PPictogrammesSolution aqueuse d’hydroxyde de sodium à 2 mol.L–1[1310-73-2]290, 314280, 303+361+353, 305+351+338, 310Solution aqueuse de diiode à 0,015 mol.L–1[7553-56-2]–––Solution aqueuse de thiosulfate de sodium[7772-98-7]–––Acide sulfurique à 2 mol.L–1[7664-93-9]290, 314280, 301+330+331, 303+361+353, 305+351+338, 310Données numériques (à 25 °C)Etiquette du « Freeway Cola réduit en sucre », boisson au cola utilisée lors du TP :Masses atomiques molaires :Elément (symbole)HCOPKIMasse molaire (g.mol–1)1,0112,0116,0030,9739,10126,90
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23Sujet 2. Contrôle qualité d’un lot de ColaIndicateurs colorés acido-basiques :IndicateurspKAZone de virageCouleursHélianthine3,83,0 – 4,5rouge → jaune orangéBleu de bromothymol6,86,0 – 7,6jaune → bleuBleu de thymol8,88,0 – 9,6jaune → bleuPhénolphtaléine9,08,2 – 10,0incolore → rosePotentiels standard d’oxydoréduction, par rapport à l’ESH :CoupleC6H12O7(aq)/C6H12O6(aq)acide gluconique/glucoseS4O62–(aq)/ S2O32–(aq)I2(aq)/I–(aq)IO3–(aq)/I–(aq)IO3–(aq)/ I2 (aq)E° (V)0,070,090,621,081,19Constantes d’acidité :Acide gluconique (C6H12O7) : pKA = 3,9Acide phosphorique (H3PO4) : pKA1 = 2,1 ; pKA2 = 7,2 ; pKA3 = 12,3.Dioxyde de carbone (CO2 sous forme H2CO3) : pKA1 = 6,4 ; pKA2 = 10,3.Diagramme E-pH simpliﬁé et superposé de l’iode et du glucose en solution aqueuse :Les solutions aqueuses d’ions triiodure I3–(aq) seront considérées comme des solutions de diiode I2(aq), par souci de simpliﬁcation des écritures.-1-0,75-0,5-0,2500,250,50,75102468101214Potenel en VpHIO3−I2I−AcidegluconiqueIon gluconateGlucoseConcentration de tracé : concentration totale maximale en élément iode égale à 0,01 mol.L–1.Convention de frontière : égalité des concentrations en élément iode des espèces.I2(aq) est brun ; I–(aq) est incolore ; IO3–(aq) est incolore. Les formes du glucose sont incolores.
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24Sujet 2. Contrôle qualité d’un lot de ColaMasse volumique d’une solution de sucre dans l’eau :Énoncé1. Détermination de la teneur en acide phosphoriqueLe Cola contient de l’acide phosphorique qui permet, entre autres, de stabiliser son pH dans le temps. Aﬁn de déterminer la teneur massique de l’acide phosphorique, un titrage par la soude peut être réalisé.1. A l’aide des données, évaluer la concentration en quantité de matière de l’acide phosphorique dans le Cola.2. Ecrire la ou les réaction(s) de titrage.® Appel n° 1 :– Proposer un protocole précis permettant de déterminer la teneur en acide phosphorique, en in-diquant les raisons du choix des conditions expérimentales envisagées (volume de Cola prélevé, volume(s) équivalent(s) attendu(s), concentration de soude utilisée, verrerie, schéma du montage).– Préciser la méthode utilisée pour repérer la ou les équivalence(s). Justiﬁer.Le logiciel Dozzzaqueux pourra être utilisé si besoin.• Mettre en œuvre le protocole proposé et approuvé par le professeur.3. Reporter les résultats expérimentaux obtenus.4. En déduire la teneur en acide phosphorique (pourcentage massique) dans le Cola étudié. Comparer le résultat à celui attendu.5. Commenter la phrase suivante: «L’acide phosphorique (H3PO4), incorporé au taux de 0,05 % en masse, confère au Cola un pH compris entre 2,5 et 3 ». 6. Citer une autre molécule, présente en grande quantité dans le Cola, pouvant jouer sur son acidité.
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25Sujet 2. Contrôle qualité d’un lot de Cola2. Détermination de la teneur en sucreDétermination de la teneur en sucre totaleAprès l’eau, l’ingrédient principal du Cola est le sucre. Aﬁn de connaître la teneur en sucre réducteur, il est tout d’abord nécessaire de déterminer la teneur en sucre totale du lot étudié. ® Appel n° 2 :Proposer un protocole expérimental simple permettant de déterminer la concentration massique totale en sucre dans le Cola.• Mettre en œuvre le protocole proposé et approuvé par le professeur.1. Reporter les résultats expérimentaux obtenus.2. En déduire la concentration massique totale en sucre dans le Cola étudié.Détermination de la teneur en sucre réducteurLa teneur en sucre réducteur peut être déterminée par iodométrie. Il est supposé ici que le seul sucre réducteur présent est le glucose.La solution de diiode à CI »0,015 mol.L–1mise à disposition a été préparée en dissolvant 0,2004 g d’iodate de potassium (KIO3) et 2 g d’iodure de potassium (KI) dans 10 mL d’acide sulfurique molaire. Le tout a été porté à un volume de 200 mL avec de l’eau distillée.3. Ecrire l’équation de la réaction mise en jeu lors de la préparation de la solution de diiode.4. Justiﬁer la nécessité d’ajouter des ions iodure en excès pour préparer cette solution.5. Déterminer la concentration précise de la solution de diiode à disposition.Aﬁn de déterminer la teneur en sucre réducteur, mettre en œuvre le protocole suivant :Préparation de l’échantillon à analyser : • Diluer vingt fois l’échantillon à analyser aﬁn d’obtenir une solution aux alentours de  2,5 g.L–1 en sucre.Titrage :• Prélever un volume V0 =20,0 mL de la solution à analyser. Y ajouter 5 mL de solution d’hy-droxyde de sodium à 2 mol.L–1et VI =25,0 mL de solution de diiode à CI »0,015mol.L–1 et laisser reposer 15 min. Cette solution sera notée (S1).• Ajouter 10 mL d’acide sulfurique à CA =2 mol.L–1à la solution (S1) et titrer cette solution par la solution de thiosulfate de sodium à CT =0,0200 mol.L–1. Ajouter une pointe de spatule d’empois d’amidon juste avant l’équivalence.6. Reporter la valeur du volume équivalent Véq obtenue.7. A l’aide des diagrammes potentiel-pH fournis, expliquer la succession de transformations chimiques ayant lieu au cours de cette manipulation. Le pH de la solution après ajout de soude sera supposé égal à 10. Ecrire les équations des réactions modélisant ces transformations.
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26Sujet 2. Contrôle qualité d’un lot de Cola8. Donner la relation entre la quantité de matière de sucre réducteur (glucose) dans la prise d’essai, notée nSR, et le volume équivalent Véq.9. En déduire la concentration massique en sucre réducteur (glucose) dans l’échantillon de Cola étudié.10. Déterminer le ratio entre la masse de sucre réducteur et la masse totale de sucre dans le Cola utilisé. Matériel et produits disponiblesMatérielConsommables– 2 béchers de 50 mL– 4 béchers de 100 mL– 2 béchers de 250 mL– 2 erlenmeyers de 100 mL– 1 pipette jaugée de 10 mL– 1 pipette jaugée de 20 mL– 1 pipette jaugée de 25 mL– 1 pipette graduée de 10 mL– 1 éprouvette graduée de 100 mL– 1 fiole jaugée de 100 mL– 1 fiole jaugée de 250 mL– 1 agitateur magnétique– 1 barreau aimanté– 1 burette graduée de 25 mL– Cola (250 mL)– Soude à 0,0200 mol.L–1 (50 mL)– Soude à 2 mol.L–1 (50 mL)– Solution aqueuse de diiode à environ 0,015 mol.L–1 (100 mL)– Solution aqueuse de thiosulfate de sodium à 0,0200 mol.L–1 (100 mL)– Acide sulfurique à 2 mol.L–1 (40 mL)– Empois d’amidon– Papier pHÀ disposition dans la salle – 1 balance (à 0,01 g près)Protocoles® Appel n° 1 :– Prélever un volume V0 =20,0 mL de Cola désaéré, placer la prise d’essai dans un bécher droit de 150mL et ajouter 25 mL d’eau distillée aﬁn de s’assurer que les électrodes seront bien im-mergées.– Calibrer le pH-mètre à l’aide des solutions tampon pH = 4 et pH = 7.– Procéder au titrage de la solution de Cola par pH-métrie à l’aide de la solution de soude à Csoude = 0,0200 mol.L–1 en relevant le pH en fonction du volume. – Déterminer la valeur des volumes équivalents.® Appel n° 2 :– A l’aide d’une éprouvette graduée de 100 mL, déterminer la masse de 100 mL de Cola.– Calculer la masse volumique de cette solution.– En déduire la concentration massique en sucre. L’ingrédient principal du Cola étant le sucre, il sera supposé que seul le sucre est responsable de la variation de masse volumique.
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271. Détermination de la teneur en acide phosphorique1. Le Cola contient environ 50 g de sucre pour un litre de boisson. D’après les données, sa densité est donc d’environ d =1,02. Par ailleurs, le pourcentage massique d’acide phosphorique dans le Cola est de l’ordre de w =5.10–4. La concentration en quantité de matière de l’acide phosphorique dans le Cola est déduite comme suit :CnVmMVwmMVwdMeau000434343451010210=====××−HPOHPOHPO,,....ρ0010983. = 5.10–3 mol.L–1.2. Les réactions de titrages sont :(1) H3PO4(aq) + HO– (aq) = H2PO4– (aq) + H2O(l)K °1 = 1011,9(2) H2PO4–(aq) + HO– (aq) = HPO42– (aq) + H2O(l)K °2 = 106,8 Remarque : La première acidité de l’acide phosphorique est relativement forte, il est donc par-tiellement dissocié en solution aqueuse. Il se produit donc une autre réaction au dé-but du titrage: H3O+(aq) +HO– (aq) =2 H2O(l). Cette réaction a lieu en même temps que la réaction (1) compte tenu de sa constante thermodynamique d’équilibre (K ° = 1014).® Appel n° 1 : Les réactions (1) et (2) étant successives, il y aura deux équivalences. Vu la concentration en quantité de matière évaluée pour l’acide phosphorique, la solution de soude à Csoude =0,0200 mol.L–1est plus adaptée.A la deuxième équivalence, nnCVCVHPOHOsoude2342200=⇔=−éqPour avoir un volume équivalent de l’ordre de Véq2 =10 mL, il faut choisir une prise d’essai de: VCVC0202002002020005==××soude,,éq = 20 mL.Il convient d’utiliser une pipette jaugée de 20 mL pour eﬀectuer la prise d’essai et une burette graduée de 25 mL pour verser la soude.Le titrage est suivi par pH-métrie, l’équivalence peut être repérée par la méthode de la dérivée ou bien par la méthode des tangentes.Corrigé 2
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28Corrigé 2. Contrôle qualité d’un lot de ColaUne simulation, réalisée avec le logiciel Dozzzaqueux, fournit la courbe de titrage suivante :01234567246810120510152025dérivée du pHpHV (mL)Véq1= 6,27 mLVéq2= 12,52 mLCourbe simulée du dosage de 25 mL de solution aqueuse d’acide phosphorique à 0,005 mol.L–1  par une solution de soude à 0,02 mol.L–1, à l’aide du logiciel Dozzzaqueux.3. Exemple de résultats obtenus au titrateur automatique en titrant V0 =20,0 mL de cola par une solution de soude de concentration Csoude = 0,0200 mol.L–1 :00,20,40,60,811,21,4234567891005101520Dérivée du pHpH mesuréV (mL)Véq1= 6,0 mLVéq2= 15,8 mLLes volumes équivalents mesurés ici sont : Véq1 = 6,0 mL et Véq2 = 15,8 mL.4. Au vu des volumes équivalents obtenus, il est possible de constater que la boisson a dû être fabriquée par apport d’acide phosphorique (H3PO4) et d’une ou plusieurs autres espèces, non identiﬁables par ce titrage, ayant des propriétés acides. Ces espèces réagissent en même temps que le dihydrogéno-phosphate (H2PO4–) formé au cours de la réaction de titrage de l’acide phosphorique. En eﬀet, dans le cas d’un ajout simple d’acide phosphorique, le deuxième volume équivalent serait le double du premier. Or ici, il y a une diﬀérence notable. Par conséquent, il peut être déduit des résultats expé-rimentaux que la concentration en acide phosphorique se calculera à l’aide du premier saut de pH :
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29Corrigé 2. Contrôle qualité d’un lot de ColaCCVVacide phosphoriquesoude,,=×=×éq1000259520 = 5,95.10–3 mol.L–1En supposant que la seule autre espèce acide présente en solution est le dioxyde de carbone CO2(aq), issu d’un dégazage insuﬃsant, sa concentration vaut :CCVVVCCOsoudeacide phosphorique2210=×−()−éqéq = 3,9.10–3 mol.L–1.La simulation, à l’aide du logiciel Dozzzaqueux et avec les concentrations déterminées précédem-ment, fournit les résultats ci-dessous :Courbe simulée du dosage de 20 mL de 5,95 mmol.L–1 d’acide phosphorique et de 3,9 mmol.L–1  de CO2 dissous par une solution de soude de concentration 20 mmol.L–1La concentration en quantité de matière de l’acide phosphorique dans le cola étudié est donc de C0 = 0,00595 mol.L–1.La teneur massique en acide phosphorique se calcule de la façon suivante :wCMdHPOHPOeau,,,3434030005959810210010==××...r = 5,6.10–4La teneur massique de l’acide phosphorique dans le cola est donc de 0,056 %.Le résultat attendu était de 0,05 %. Même si l’écart relatif est assez important, la valeur obtenue est cohérente.5. D’après ce qui précède, une teneur massique de 0,05 % en acide phosphorique correspond à une concentration en quantité de matière de C0 =5.10–3mol.L–1. Le pH d’une solution d’acide phos-phorique à une telle concentration peut être évalué. La réaction prépondérante est :H3PO4(aq)+H2O(l)=H2PO4–(aq)+H3O+(aq)EIC0excès––EEC0 – xexcèsxx
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30Corrigé 2. Contrôle qualité d’un lot de ColaKxCxCA1202110=−()°=−, avec x = [H3O+] et pH=−°logxCLa résolution de cette équation donne : pH = 2,5.Cette valeur est tout à fait dans la gamme attendue (2 à 2,5).6. Le dioxyde de carbone, diacide présent en grande quantité dans le Cola, contribue à modiﬁer la valeur du pH du Cola.2. Détermination de la teneur en sucreDétermination de la teneur en sucre totale® Appel n° 2 : Un document donnant la masse volumique rd’une solution aqueuse en fonction de sa concentra-tion massique en sucre, notée Cm,sucre, est à disposition. Pour déterminer la teneur en sucre totale du Cola, il suﬃt de mesurer sa masse volumique par simple pesée d’un volume connu de Cola. La courbe  r = f (Cm,sucre) permet ensuite d’estimer la concentration massique en sucre, en supposant que la masse volumique du Cola ne dépend que de sa teneur en sucre totale.1. La masse de trois échantillons de Cola de 100 mL a été mesurée: m1 =101,45 g, m2 =101,60 g et m3 = 101,80 g, soit mmoyenne = 101,62 g.2. La masse volumique du Cola est donc de rcola = mV = 1,016 g.mL–1.La courbe r = f (Cm,sucre) permet d’en déduire la concentration massique en sucre :Cm,sucre,,,=−×−101609965373104 = 52,3 g.L–1.Bien qu’un peu supérieure, cette valeur est cohérente avec la donnée de l’énoncé (environ 48 g de sucres par litre de Cola).Détermination de la teneur en sucre réducteur3. L’équation de la réaction mise en jeu lors de la préparation de la solution de diiode est :IO3–(aq) + 5 I–(aq) + 6 H+(aq) = 3 I2(aq) + 3 H2O(l)Il s’agit d’une réaction de médiamutation.4. Les quantités de matière d’iodate de potassium et d’iodure de potassium introduites sont: nmMKIOKIOKIO,,333020042140== = 9,36.10–4 mol et nmMKIKIKI,==21660 = 1,2.10–2 mol.nKI5 = 2,4.10–3 mol > nKIO3, l’iodure de potassium a donc bien été introduit en excès.L’ajout d’ions iodure en excès lors de la préparation de la solution de diiode permet de s’assurer que l’ion iodate est le réactif limitant, mais aussi de solubiliser le diiode, qui est un solide moléculaire apolaire donc peu soluble dans l’eau. L’ajout d’ions iodure en excès permet de favoriser sa solubilisa-tion en formant l’ion triiodure I3–(aq).
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31Corrigé 2. Contrôle qualité d’un lot de Cola5. L’iodate de potassium étant le réactif limitant, la concentration en quantité de matière du diiode s’exprime :CnVnVmMVIIfioleKIOfioleKIOKIOfiole,,====××233333302004214000200, = 0,0140 mol.L–16. Exemple de résultats obtenus pour deux essais : VéqA = 15,3 mL et VéqB = 15,0 mL.7. Après ajout de soude, le diiode se dismute en ion iodate et ion iodure (chemin en pointillé vert de-puis l’étoile rouge sur le diagramme E-pH ci-dessous) :(1) 3 I2(aq) + 6 HO–(aq) = IO3–(aq) + 5 I–(aq) + 3 H2O(l) et le glucose reste sous forme de glucose (étoile bleue et chemin vert). Pendant la phase de repos de 15 minutes, le glucose réagit avec l’ion iodate et forme l’ion gluconate et l’ion iodure :(2) 3 C6H12O6 (aq) + 3 HO–(aq) + IO3–(aq) = 3 C6H11O7–(aq) + I–(aq) + 3 H2O(l)Les ions iodates étant en excès, le point représentatif du système se retrouve sur la droite frontière de l’ion iodate et de l’ion iodure (ﬂèche bleue verticale).Après l’ajout d’acide, l’ion gluconate repasse sous forme acide gluconique et les ions iodate restant réagissent avec les ions iodure pour former du diiode (ﬂèche rouge jusqu’à la croix rouge) :(3) C6H11O7–(aq) + H+(aq) = C6H12O7(aq)(4) IO3–(aq) + 5 I–(aq) + 6 H+(aq) = 3 I2(aq) + 3 H2O(l)Le diiode restant est ensuite titré par la solution de thiosulfate de sodium à CT =0,0200 mol.L–1. La réaction de titrage est la suivante :(5) I2(aq) + 2 S2O32– (aq) = 2 I–(aq) + S4O62–(aq)-1-0,75-0,5-0,2500,250,50,75102468101214Potenel en VpHIO3–I2I–AcidegluconiqueIon gluconateGlucose8. La quantité de matière initiale de diiode peut être déterminée par le volume et la concentration en diiode : nCVIiniII2=.La quantité de matière de glucose initialement présente est liée à la quantité de matière d’ions iodate ayant réagi au cours de la transformation (2) : nnglucoseIO=−33.
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32Corrigé 2. Contrôle qualité d’un lot de ColaD’après l’équation de réaction (3), cela correspond à une quantité de matière de diiode ayant réagi nnIIO233réagi=− donc nnglucoseI=2réagi.La quantité de diiode restante est déterminée par la relation à l’équivalence du titrage de la solution S1 :nnCVIrestantSOT2232122==−éqPar ailleurs, la quantité de diiode initialement introduite est égale à la quantité de diiode ayant réagi plus la quantité de diiode restante :nnnIiniIIrestant222=+réagiPar conséquent, la quantité de sucre réducteur de la prise d’essai peut se mettre sous la forme :nnnnCVCVSRglucoseIiniIrestantIIT==−=−222éq9. L’échantillon de Cola étudié ayant été dilué 20 fois, la concentration en quantité de matière du glucose dans l’échantillon s’exprime :CnVVCVCVSRSRIIT,,,=×=⋅−=⋅×20202202000014025000éq−−×=0020015152,,, mol.L-La concentration massique en sucre réducteur dans l’échantillon de Cola étudié est donc de: CCMmSRSRglucose,,==×01991801 = 35,7 g.L–1.10. Pour 1 litre de cola, il y a 52,3 g de sucre d’après les manipulations précédentes.Par conséquent, le ratio entre la masse de sucre réducteur et la masse totale de sucre dans le Cola utilisé est de : τ=357523,, = 0,684, soit 68,4 %.RéférenceRONDOT, Christophe. Qu’y a-t-il dans le Coca-Cola? Chimie Paris, 2012, n°337, pp. 12-15.  https://www.mediachimie.org/sites/default/ﬁles/CP_337_12.pdf
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