Correction compo 2
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On étudie un pendule simple constitué d’un objet de masse m considéré comme ponctuel, attachée à l’une des extrémités d’un fil inextensible, de masse négligeable et de longueur L.
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Ce pendule est placé dans le champ de pesanteur dans
le référentiel terrestre considéré comme galiléen.
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L’autre extrémité du fil est attachée en un point fixe A. Écarté de sa position d’équilibre G0, le pendule oscille
sans frottements avec une amplitude (m.
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Gi est la position initiale à partir de laquelle le pendule
est abandonné sans vitesse.

Une position quelconque G est repérée par ( , 
élongation angulaire mesurée à partir de la position d’équilibre.

1. Étude énergétique.

On prendra l’origine des énergies potentielles en G0, origine de l’axe des z. 
1.1. Donner l’expression de l’énergie cinétique en G. (0,5 point)

Le système étudié est l’objet de masse m dans le référentiel terrestre supposé galiléen.

L'énergie cinétique en G de la masse m animée de la vitesse vG est:   EC = 
[image: image173..pict](0,5 point)

1.2. Montrer que l’expression de l’énergie potentielle en G  est EP = mgL(1 – cos( ). (1 point)
Par définition : Ep=m.gzG  (0,5 point)
 avec zG=  L – L cos( (voir schéma)  (0,5 point pour la justification)
Donc EP = mgL(1 – cos()
1.3. Donner l’expression de l’énergie mécanique. (1 point)
L'énergie mécanique du pendule simple en G est la somme de son énergie cinétique et de son énergie potentielle de pesanteur : (0,5 point)
Em = EC + EP

Em = 
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1.4. Faire le bilan des forces appliquées à l’objet considéré comme ponctuel. (1 point)

Les forces appliquées à l’objet sont : le poids de l’objet 
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(0,5 point), la tension du fil 
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1.5. En appliquant le théorème de l’énergie cinétique, montrer que l’énergie mécanique se conserve. 
(2 points)

D’après le théorème de l’énergie cinétique entre deux positions G1et G2 de l’objet ponctuel : 
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(0,5 point)
Or 
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est orthogonale au mouvement à chaque instant donc 
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(0,5 point pour travail du poids) 

(0,5 point)
1.6. Exprimer la vitesse au passage par la position d’équilibre  G0 en fonction de g, L et (m. (1,5 point)

L'énergie mécanique étant une constante du mouvement, on peut écrire entre les positions G0 et Gi:

Em(G0) = Em(Gi)  (0,5 point)
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Or:
cos (0 = cos(0) = 1
donc   m.g.L.(1 – cos (0 ) = 0 J        (0,5 point pour justifications)
et
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car pour ( = (m le pendule est abandonné sans vitesse.

soit 
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  = m.g.L.(1 – cos(m )

en simplifiant par m:
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1.7. Calculer sa valeur.  Données :  g = 10 m.s–2 ; L = 1,0 m ; cos(m = 0,95. (0,5 point)
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1,0 m.s-1. (0,5 point)
2. Isochronisme.

2.1. Énoncer la loi d’isochronisme des petites oscillations. (0,5 point)

Dans le cas des "petites oscillations" la période du pendule est indépendante de l'amplitude (m. (0,5 point)
2.2. Montrer qu’une seule de ces  expressions est dimensionnellement correcte : 
T0 = 2(
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T0 = 2(
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T0 = 2(
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(2 points)

On a: 
[T0] = T


[g] = L.T–2  car g est homogène à une accélération                 (0,5 point pour les dimensions)

[L] = L


[(m] = 1  et [(] = 1 car un angle n'a pas de dimension physique


[m] = M
· expression  T0 = 2(
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on a:    [T0] = 
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  donc [T0] = 
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finalement  [T0] = T–1
La période n'est pas homogène à une durée, cette expression ne convient pas. (0,5 point)
· expression:  T0 = 2(
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on a: [T0] = 
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donc [T0] = 
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La période n'est pas homogène à une durée, cette expression ne convient pas. (0,5 point)
· expression: T0 = 2(
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on a: [T0] = 
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donc [T0] = 
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La période est homogène à une durée, cette expression convient. (0,5 point)
Finalement la seule expression correcte est: T0 = 2(
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Partie B : Système solide-ressort.( 30 points)

Un solide (S) de masse m, de centre d’inertie G, peut glisser sans frottements sur une tige horizontale. Il est accroché à un ressort  à spires non jointives, de raideur k = 4,0 N.m-1. L’ensemble constitue un oscillateur élastique horizontal, non amorti.

La masse du ressort est négligeable devant m et (S) entoure la tige de telle sorte que G se trouve sur l’axe de celle-ci (voir schéma page suivante).

On étudie le mouvement de translation du solide (S) dans le référentiel terrestre supposé galiléen.

Lorsque le solide (S) est à l’équilibre, son centre d’inertie G se situe à la verticale du point O, origine de l’axe des abscisses. Le solide est écarté de 10 cm de sa position d’équilibre et abandonné sans vitesse initiale à la date t = 0 s.

Dispositif expérimental :

[image: image166.jpg]



On procède à l’enregistrement des positions successives de G au cours du temps par un dispositif approprié. On obtient la courbe 1 ci-dessous :

[image: image167.jpg]
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1. Étude dynamique en l’absence de frottements.

1.1. Nommer les forces en G s’exerçant sur le solide (S) puis les représenter, sans souci d’échelle, sur l’annexe.(2 points)
Le solide est soumis à trois forces:


- son poids 
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- la force de rappel du ressort 
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 ici x>0 donc 
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- la réaction normale de la tige, 
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 (0.5 pt)
[image: image172.jpg]



1.2. En appliquant la deuxième loi de Newton au solide (S), établir l’équation différentielle  régissant le mouvement de son centre d’inertie G. (2,5 points)
Le système étudié est le solide (S) dans le référentiel terrestre supposé galiléen. (0.5 pt)
D’après la deuxième loi de Newton appliquée au solide (S):  
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En projetant selon l'axe (Ox) :
(0.5 pt)

0 – k.x + 0 = m.ax 
 Or par définition  ax =
[image: image40.wmf]d²x
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 Alors   – k.x  = m. 
[image: image41.wmf]d²x
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Finalement:  
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La solution de l’équation différentielle peut s’écrire sous la forme :

x(t) = Xm cos(
[image: image44.wmf]0
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(Xm est l’amplitude et ( la phase à l’origine)
1.3. En vous aidant de la courbe 1, déterminer les valeurs de Xm, ,T0 et (.(1,5 point)
D’après la courbe 1 (voir courbe ci-dessus) et le texte : l’amplitude des oscillations est Xm =10 cm et la période des oscillations est T0=1,00 s 
Pour t=0 s, x(t) = Xm cos(
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Remarque :

Pour déterminer φ, on doit s’intéresser au signe de la vitesse v=
[image: image46.wmf]dx
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est le coefficient directeur de la tangente à la courbe.

On a 
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Pour    0<t<0,25s, 
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On a donc  x(t) = 10 .cos(
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1.4. En vous aidant de la question1.2, retrouver l’expression de la période T0 en fonction de m et de k. (2 points)

Exprimons la dérivée  de x(t): (0.5 pt)
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Exprimons la dérivée seconde de x(t): (0.5 pt+0.5 pt)

[image: image57.wmf]d²x

dt²

= –Xm. 
[image: image58.wmf]2

0

2

T

p

æö

ç÷

èø

.cos(
[image: image59.wmf]0

2.

t

T

p

+( ) = – 
[image: image60.wmf]2

0

2

T

p

æö

ç÷

èø

. x(t)    
Donc l’équation différentielle du mouvement s’écrit   
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En identifiant les équations (1) et (2),  
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1.5. Calculer la valeur approchée de la masse m du solide (S). Données :  π2≈10. (1 point)

A.N  
[image: image66.wmf]0

2

0

2

2

2

.

4

1,0.4,0

4.10

0,10

p

p

=

=

»

»

m

T

k

Tk

m

m

mkg

(0.5 pt expression+0.5 pt A.N)
La masse approchée du solide est 100 g

2. Étude énergétique en l’absence de frottements.

Quand un élève déplace le centre d’inertie du solide de la position x = 0 à la position x = Xm, il effectue un travail et fournit au système de l’énergie potentielle élastique.

2.1. Donner l'expression du travail élémentaire dW de la force 
[image: image67.wmf]®
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 exercée par l'élève au cours du déplacement élémentaire 
[image: image68.wmf]uur

dl

.(0,5 point)

Travail élémentaire : dW = 
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Sur le schéma ci-contre, pour plus de clarté, le solide n’est pas représenté.

2.2. Montrer que dans le cas présent, ce travail élémentaire se met sous la forme dW = k.x.dx. (1,5 point)
La force 
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 exercée par l'élève pour étirer le ressort est égale et opposée à la force de rappel 
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 du ressort. 
(0.5 pt)
On a donc 
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et
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donc
dW = ( k.x.
[image: image77.wmf]r
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). dx.
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                                           dW  = k.x.dx



2.3. Par une méthode de votre choix, vérifier que le système acquiert au cours du déplacement, une énergie potentielle élastique Epel =
[image: image81.wmf]kXm2. (2 points)
Par intégration :

W (
[image: image82.wmf]) = 
[image: image83.wmf] = k
[image: image84.wmf] = k.
[image: image85.wmf]= 
[image: image86.wmf]
(1.5 pt)
L’élève  effectue un travail W(
[image: image87.wmf]) et fournit au système de l’énergie potentielle élastique EPel. (0.5 pt)
EPel = W(
[image: image88.wmf]) 

EPel = = 
[image: image89.wmf]
Méthode graphique: Le travail élémentaire dW = k.x.dx  correspond à l'aire du petit rectangle, en noir, de hauteur k.x et de largeur dx.

Le travail W est la somme de tous les travaux élémentaires dW donc W =
[image: image90.wmf]dW.

Graphiquement W représente l'aire du triangle (en gris) sous la droite  FE = k.x, de hauteur k.XM et de largeur XM soit :

W(
[image: image91.wmf]) =
[image: image92.wmf]= 
[image: image93.wmf]
W(
[image: image94.wmf]) = 
[image: image95.wmf] 

On a EPel = W(
[image: image96.wmf]) 

EPel = = 
[image: image97.wmf]
2.4. Pourquoi ne peut-on pas utiliser dans ce cas l’expression 
[image: image98.wmf] ? (1 point)
On ne peut-on pas utiliser dans ce cas l’expression 
[image: image99.wmf] car la force de rappel 
[image: image100.wmf] n'est pas constante (0.5 pt)au cours du déplacement : sa valeur dépend de x(0.5 pt).

2.5. Donner l’expression littérale de l’énergie mécanique du système {ressort + solide}, en fonction de k, m, x et v la valeur de la vitesse du centre d’inertie G dans le référentiel terrestre. (2 points)
L'énergie mécanique du système solide ressort est la somme de son énergie cinétique et de son énergie potentielle élastique :   Em = EC + EPel (0.5 pt)
D’après la question 2.3, l’énergie potentielle élastique pour  un allongement x est :  EPel =
[image: image101.wmf](0.5 pt)
L'énergie cinétique du système de masse m animée de la vitesse v est:   EC = 
[image: image102.wmf](0.5 pt)

[image: image103.wmf](0.5 pt)
2.6. En dérivant par rapport au temps l’expression trouvée en 2.5 et en appliquant la propriété vérifiée par l’énergie mécanique, retrouver l’équation différentielle trouvée en 1.2. (2,5 points)
v et x sont des fonctions dépendantes du temps.

En dérivant l’expression par rapport au temps : (1 pt)

[image: image104.wmf]
 Le mouvement étant horizontal donc  
[image: image105.wmf] et 
[image: image106.wmf](0.5 pt)
Sachant que l’énergie mécanique se conserve, en l’absence de frottements, Em=cte donc  
[image: image107.wmf]0(0.5 pt)

[image: image108.wmf](0.5 pt)
En simplifiant par 
[image: image109.wmf], on retrouve l’équation différentielle du mouvement : 
[image: image110.wmf]
Soit vm la valeur maximale de la vitesse atteinte par le centre d’inertie G pour les oscillations 
d’amplitude Xm étudiées.

2.7. En traduisant la propriété de l’énergie mécanique donnée au 2.5, montrer que :  vm
[image: image111.wmf](2,5 points)

L’énergie mécanique se conserve, en l’absence de frottements, Em=cte. (0.5 pt)

[image: image112.wmf]
En O : (0.5 pt)
La vitesse du système prend une valeur maximale, l’énergie cinétique est alors 
[image: image113.wmf]
L’allongement du ressort est alors nul donc l’énergie potentielle est nulle aussi : 
[image: image114.wmf]0
En Gmax position d’amplitude maximale positive: (0.5 pt)
La vitesse du système prend une valeur nulle, l’énergie cinétique est alors 
[image: image115.wmf]
L’allongement prend  alors une valeur maximale Xm donc l’énergie potentielle est : 
[image: image116.wmf]

[image: image117.wmf](0.5 pt)
                               car vm>0

or 
[image: image118.wmf] (0.5 pt)
donc   
[image: image119.wmf]
2.8. Calculer la valeur maximale de la vitesse vm. (0,5 point)

[image: image120.wmf]
2.9. En vous aidant de la courbe 1, indiquer, en le justifiant, dans les cases grisées du graphe n°2 de l’annexe : (2 points)
· la durée désignée par la double flèche, en fonction de T0 ;

· Les énergies : Em, EPel et EC.


     Em   (1)

Epel     (2)

Ec (3)
T0/2
(1) L’énergie mécanique se conserve au cours du mouvement. (0.5 pt)
(2) Le solide est écarté de Xm de sa position d’équilibre et abandonné sans vitesse initiale à la date 
t = 0 s. L’énergie potentielle est alors maximale. (0.5 pt)
(3) A la date t=0s, le solide est lâché sans vitesse initiale. L’énergie cinétique est alors nulle. (0.5 pt)
L’énergie potentielle est maximale pour x= Xm et x= -Xm, la durée separant ces deux positions est T0/2(0.5 pt)
3. Étude énergétique en présence de frottements.

Le système solide-ressort est toujours supposé osciller, mais désormais on tient compte des frottements.

3.1. De quel régime s’agit-il dans le cas où l’on observe toujours des oscillations bien que l’on ne puisse 
plus négliger les frottements ? Comment nomme-t-on le temps caractéristique T correspondant ?

(1 point)
On parle alors de régime pseudopériodique car l’amplitude des oscillations décroit au cours du temps.
Le temps caractéristique T est alors appelé  pseudo période. (0.5 pt+0.5 pt)
Soit Em0 la valeur de l’énergie mécanique de l’oscillateur lâché sans vitesse initiale avec un allongement initial Xm.

3.2. Établir l’expression de l’énergie mécanique Em0 en fonction de l’allongement maximum initial Xm0. (1 point)
D’après 2.7 :     
[image: image121.wmf]
On constate expérimentalement qu’au bout d’une oscillation, l’amplitude du mouvement est divisée par r (nombre réel positif non nul).
3.3. Établir l’expression du rapport de l’énergie mécanique correspondante Em1 sur l’énergie mécanique initiale Em0 en fonction de r. (1,5 point)
D’après le texte : 
[image: image122.wmf] (0.5 pt)et  
[image: image123.wmf](0.5 pt)
Donc 
[image: image124.wmf](0.5 pt)
3.4. Etablir l’expression du travail des forces de frottements au bout d’une oscillation en fonction de k, Xm et r. (2 points)
Lors d’une oscillation, la perte d’énergie mécanique est du au travail des forces de frottements pendant cette oscillation: (0.5 pt)

[image: image125.wmf](0.5 pt)
et 
[image: image126.wmf](0.5 pt)donc  
[image: image127.wmf](0.5 pt)
3.5. On mesure 
[image: image128.wmf]. Calculer la valeur du travail des forces de flottements au bout d’une oscillation. (1 point)

[image: image129.wmf](0.5 pt+0.5 pt pour le signe)
On a bien 
[image: image130.wmf]car le travail des forces de frottements est résistant.
CHIMIE

Exercice 2

Données : conductivités molaires ioniques, à 25°C : (i (S.m2.mol-1) ((10-4)

H3O+ : 349,8

Na+ : 50,1
HO- : 198,6

Cl- : 76,3
CH3CO2- : 40,9
HCO2- : ?

I . Titrage conductimétrique d’un acide « fort » par une base « forte »

Le graphique ci-dessous a été obtenu en effectuant le titrage d’une solution d’acide chlorhydrique à l’aide d’une solution titrante de soude.

1 . La solution titrée d’acide chlorhydrique a été fabriquée par dissolution du chlorure d’hydrogène HCl gazeux dans l’eau. Ecrire l’équation de cette réaction.

HCl(g) + H2O(l) ( H3O+(aq) + Cl-(aq)

2 . Ecrire l’équation de titrage de l’acide chlorhydrique par la solution d’hydroxyde de sodium.

H3O+(aq) + HO-(aq) ( 2 H2O(l)
3 . On mesure le pH de la solution d’acide chlorhydrique avant que le titrage ne débute. Le pH-mètre indique 1. 

Calculer la concentration initiale en ions oxonium dans la prise d’essai. 

En déduire le taux d’avancement ( de la réaction du chlorure d’hydrogène gazeux avec l’eau.

(H3O+(0 = 10-pH = 1,0.10-1 mol.L-1
( = n(H3O+)f / n(HCl)i = (H3O+(0 / Ca = 1

Le chlorure d’hydrogène s’est totalement dissous dans l’eau.

4 . Quelles sont les espèces présentes dans la prise d’essai avant, à et après l’équivalence ?

Avant l’équivalence : l’ion hydroxyde est le réactif limitant. La prise d’essai contient les ions oxonium qui n’ont pas encore été consommés (réactif en excès), les ions chlorure de l’acide chlorhydrique et les ions sodium de la soude.

Après l’équivalence : L’ion oxonium a disparu de la prise d’essai. Celle-ci contient donc les ions chlorure, les ions sodium de la soude et les ions hydroxyde qui deviennent le réactif en excès.
5 . Interpréter l’évolution de la conductivité de la prise d’essai lors des différentes étapes du titrage.

Avant l’équivalence : les ions oxonium qui ont la conductivité molaire ionique la plus élevée sont consommés. Ils sont remplacés par les cations Na+, de conductivité molaire ionique nettement moins élevée. On observe donc une diminution nette de la conductivité de la prise d’essai.

Après l’équivalence, les ions hydroxyde ne sont pas consommés. Leur conductivité molaire ionique est élevée. On observe donc une nette hausse de la conductivité de la prise d’essai.
II . Titrage conductimétrique d’un acide « faible » par une base « forte »

Le graphique ci-dessous a été obtenu en effectuant le titrage d’une solution d’acide éthanoïque à l’aide d’une solution titrante de soude.

1 . Ecrire l’équation de la réaction de l’acide éthanoïque sur l’eau.

CH3CO2H(aq) + H2O(l) ( H3O+(aq) + CH3CO2-(aq)

2 . On mesure le pH de la solution d’acide éthanoïque avant que le titrage ne débute. Le pH-mètre indique 3. En déduire la concentration initiale en ion oxonium dans la prise d’essai. 

(H3O+(0 = 10-pH = 1,0.10-3 mol.L-1
3 . Calculer le taux de dissociation ( de l’acide éthanoïque dans la prise d’essai alors que le titrage n’a pas encore débuté.

( = n(H3O+)f / n(CH3CO2H)i 

= (H3O+(0 / Ca = 0,01

1% des molécules d’acide éthanoïque ont réagi avec l’eau.

4 . Comment évoluerait ( si la concentration molaire en soluté apporté Ca diminuait ?

Plus un acide « faible » est dilué, plus il se dissocie dans l’eau. ( augmente donc lorsque Ca diminue.

5 . Ecrire l’équation de titrage de l’acide éthanoïque par la soude.

CH3CO2H(aq) + HO-(aq) ( + CH3CO2-(aq) + H2O(l)

6 . Quelles sont les espèces présentes dans la prise d’essai avant, à et après l’équivalence ?

Avant l’équivalence, les ions présents dans la prise d’essai sont les ions éthanoate et les ions sodium de la soude versée. Le réactif en défaut est l’ion hydroxyde. Le réactif en excès est l’acide éthanoïque.

Après l’équivalence, les ions présents dans la prise d’essai sont les ions éthanoate, les ions hydroxyde (réactif en excès), les ions sodium.
7 . Interpréter l’évolution de la conductivité de la prise d’essai lors des différentes étapes du titrage.

Avant l’équivalence, la conductivité de la prise d’essai augmente régulièrement car il y a formation d’ions éthanoate et apport d’ions sodium.

Après l’équivalence, les ions hydroxyde ne sont plus consommés et ajoutent leur contribution à celle des autres ions. La conductivité augmente plus rapidement car la conductivité molaire ionique des ions hydroxyde est nettement plus élevée que celle des ions éthanoate.

8 . On constate une faible baisse de la conductivité au tout début du titrage, pour 

0 < Vb < 1 mL. Quelle hypothèse peut-on formuler qui expliquerait cette observation ?

La faible baisse de la conductivité au tout début du titrage est liée à la faible quantité d’ion oxonium dans la prise d’essai. Ces ions, issus de la dissociation partielle de l’acide éthanoïque dans l’eau sont titrés en premier par les ions hydroxyde de la soude selon la réaction :

H3O+(aq) + HO-(aq) ( 2 H2O(l)

Les ions oxonium sont consommés tandis que de l’eau est formée. La conductivité de la solution diminue donc légèrement (les ions oxonium sont en très faible quantité).

Une fois les ions oxonium consommés, la réaction de titrage devient celle de l’acide éthanoïque par la soude. Des ions éthanoate sont alors formés, ce qui explique la hausse de conductivité.

III . Titrage conductimétrique d’un acide « moyen » par une base « forte »

Un acide « moyen est un acide faible, mais de pKA assez petit et de concentration initiale Ca suffisamment faible pour que sa dissociation préalable au titrage ne soit plus négligeable.

Dans cette partie, on titre une solution d’acide éthanoïque, de concentration molaire en soluté apporté Ca = 1,0.10-3 mol.L-1
Le pKA du couple HCO2H / HCO2-  vaut : 3,8

Le graphique ci-dessous représente l’évolution de la conductivité de la prise d’essai lors du titrage à la soude :

1 . Ecrire l’équation de la réaction de l’acide méthanoïque sur l’eau.

HCO2H(aq) + H2O(l) ( H3O+(aq) + HCO2-(aq)

2 . On mesure le pH de la solution d’acide méthanoïque avant que le titrage ne débute. Le pH-mètre indique 3,5. 

En déduire la concentration initiale en ion oxonium dans la prise d’essai. 

(H3O+(0 = 10-pH = 3,2.10-4 mol.L-1
3 . Calculer le taux de dissociation ( de l’acide méthanoïque dans la prise d’essai alors que le titrage n’a pas encore débuté.

( = n(H3O+)f / n(CH3CO2H)i 

= (H3O+(0 / Ca = 0,32

32% des molécules d’acide méthanoïque ont réagi avec l’eau.

4 . Montrer que dans le cas du titrage d’un acide « moyen » par la soude, deux réactions de titrage sont envisageables.

La quantité d’ions oxonium dans la prise d’essai avant que le titrage ne débute n’est plus négligeable.

Première réaction de titrage :

H3O+(aq) + HO-(aq) ( 2 H2O(l)

Seconde réaction de titrage :
HCO2H(aq) + HO-(aq) ( + HCO2-(aq) + H2O(l)
5 . On considère la première partie du titrage : 0 < Vb < 3,5 mL. 

Parmi les deux réactions de titrage possibles, identifier celle qui est prépondérante.

C’est la première car la conductivité de la solution diminue. En effet, les ions oxonium sont consommés et il se forme de l’eau (électriquement neutre)

6 . On considère la seconde  partie du titrage : 3,5 < Vb < 5,0 mL.

Comment peut-on interpréter le fait que la conductivité de la solution augmente légèrement ?

Une fois les ions oxonium consommés, les ions hydroxyde versés réagissent avec l’acide méthanoïque selon la deuxième réaction de titrage. Des ions méthanoate sont formés. La conductivité de la prise d’essai augmente…

7 . Interpréter l’évolution de la conductivité pour un volume de soude versé supérieur à 5 mL.

Au-delà de Vb = 5 mL, tout l’acide méthanoïque a été consommé. Les ions hydroxyde versés ne sont plus consommés. La conductivité augmente fortement car la conductivité molaire ionique des ions hydroxyde est nettement plus élevée que celle des ions méthanoate.
Exercice 2

0,5 pt schéma + 0,5 pt légende.


2.2.1 A priori la détermination la plus précise du point d’équivalence correspondra au saut de pH le plus important, (0,25 pt) soit la courbe correspondant au bécher B1. 0,25 pt
2.2.2 

En utilisant la méthode des tangentes (0,5 pt construction), on trouve les coordonnées du point équivalent : (vBE = 14 mL ; pHE = 11,1) (0,5 pt)
1.2.3 

1ère méthode : on applique à nouveau la méthode des tangentes pour la courbe correspondant au bécher B2. (0,5 pt) On constate que le volume équivalent est le même que celui obtenu précédemment. L’ajout d’eau n’a pas d’influence sur ce volume équivalent. (0,5 pt)
2e méthode : l'ajout d'eau distillée ne modifie pas la quantité d'ions NH4+ initialement présente dans le bécher, (0,5 pt) car la transformation entre NH4NO3 et H2O est totale et H2O est en excès aussi bien dans le becher 1 que dans le becher 2. La quantité de soude à verser pour atteindre l’équivalence n’est donc pas modifiée. (0,5 pt)
1.3 On peut faire calculer la dérivée 
[image: image131.wmf] à un tableur. 

On affiche la courbe 
[image: image132.wmf]= f(vB) (0,25 pt) et VBE correspondra à l’abscisse de l’extremum de la courbe. (0,25 pt)
2. Étude de la réaction de titrage

2.1. Ecrivons les couples impliqués dans la transformation :

 NH4+(aq) =/NH3(aq)      :      NH4+(aq) = NH3(aq) + H+(aq) ; (0,5 pt)
H2O(l) / HO–(aq)         :     H2O(l) = HO–(aq) + H+(aq)  (0,5 pt)
Donc :      NH4+(aq)     +      HO–(aq)       =    NH3(aq)      +      H2O(l)   
2.2. (0,25 pt par ligne)
	Équation chimique
	NH4+(aq)     +      HO–(aq)       =    NH3(aq)      +      H2O(l)

	État du système
	Avancement (mol)
	Quantités de matière 

(mol)

	État initial
	0
	nA = CA.VA
	nB = CB.VB
	0
	Excès

	État au cours de la transformation
	x
	CA.VA – x
	CB.VB – x
	x
	Excès

	État final si la transformation est totale
	xmax
	CA.VA – xmax
	CB.VB – xmax
	xmax
	Excès

	État final réel
	xf
	CA.VA – xf
	CB.VB – xf
	xf
	Excès


2.3. 
D’après l’énoncé, on se place avant l’équivalence donc le réactif limitant est le réactif titrant, (0,25 pt) c’est-à-dire l’ion HO-.

Donc, CB.VB – xmax = 0 (0,25 pt) si la transformation est totale, soit : xmax = CB.VB 

2.4. Par définition : 
[image: image133.wmf] donc 
[image: image134.wmf]    (0,5 pt)
Or : 
[image: image135.wmf] d’après le tableau d’avancement, soit : 
[image: image136.wmf](0,5 pt)
Par conséquent : 
[image: image137.wmf] ou encore : 
[image: image138.wmf] (0,5 pt)
2.5. Déterminons 
[image: image139.wmf] en fonction du pH.

on a : 
[image: image140.wmf]   puisque 
[image: image141.wmf] est le volume total de solution dans le bécher . (0,5 pt)
Or, le produit ionique de l’eau impose :  
[image: image142.wmf]  et par définition :
[image: image143.wmf] (0,5 pt)
Donc :  
[image: image144.wmf]    soit : 
[image: image145.wmf]   (0,5 pt calcul)
Par conséquent : 
[image: image146.wmf]  

2.6. Lorsque VB = 10 mL , pH = 9,9 donc : (0,5 pt)

[image: image147.wmf]  (0,5 pt) soit 
[image: image148.wmf]    

2.7 Le taux d’avancement vaut 1, l’état final est identique à l’état maximal, la réaction est donc totale. (0,5 pt)
2.8.1. La constante d’acidité est la constante de réaction de l’ion ammonium avec l’eau. (0,5 pt)

[image: image149.wmf] (0,5 pt)
2.8.2. Lorsque le volume de soude versé vaut 
[image: image150.wmf], on est à la demi-équivalence : d’après l’équation de réaction du titrage, la quantité de matière d’ion ammonium est égale à la moitié de ce qu’elle valait au départ, et donc la quantité de matière d’ammoniaque est égale à celle d’ion ammonium dans la solution. (0,5 pt)
On a alors : 
[image: image151.wmf]  (0,5 pt)
D’après l’expression de la constante d’acidité, on a alors : 
[image: image152.wmf](0,5 pt)  soit : 
[image: image153.wmf] 

2.8.3. Par lecture graphique, on obtient pH = 9,2 quand VB = 7,0 mL. (0,5 pt)
Donc le pKa du couple ion ammonium/ammoniaque vaut 9,2.

3. Détermination du pourcentage massique en élément azote dans l’engrais

3.1 L’équivalence correspond au changement de réactif limitant. À l’équivalence les réactifs ont été introduits dans les proportions stœchiométriques. (0,5 pt) Ici on a versé autant d’ions hydroxyde qu’il y avait initialement d’ions ammonium.

3.2 À l’équivalence les ions ammonium sont totalement consommés.

D’après l’équation support de titrage, le milieu réactionnel contient de l’eau et de l’ammoniaque. (0,5 pt) Enfin les ions spectateurs sodium Na+ et nitrate NO3– sont également présents.

Soit le couple acide/base NH4+ / NH3, la base conjuguée NH3 prédomine largement sur l’acide ammonium NH4+ : le pH à l’équivalence est alors supérieur au pKA de ce couple. (0,5 pt) Le pH est donc supérieur à 7,0 et la solution est basique. 

3.3 À l’équivalence les réactifs sont totalement consommés, (0,25 pt) appelons xE l’avancement à l’équivalence, en utilisant le tableau d’avancement :


[image: image154.wmf] = 0, tous les ions ammonium présents initialement ont été dosés n0(NH4+)  – xE = 0 

soit xE = n0(NH4+)


[image: image155.wmf] = 0, tous les ions hydroxyde versés ont été consommés ne(HO–) – xE = 0 

soit xE = ne(HO–)

Finalement ne(HO–) = n0(NH4+) (0,25 pt)
3.4 n0(NH4+) = CB.vBE 
n0(NH4+) = 0,20×14×10-3 = 2,8(10-3 mol  (0,5 pt CS + unité) dans 10 mL de solution S

3.5 On a prélevé un volume V = 10 mL de la solution S, la fiole jaugée a un volume de 250 mL soit un volume 25 fois plus grand. (0,5 pt)
n(NH4+) =25× n0(NH4+) = 7,0×10-2 mol dans 250 mL de solution S 

D’après l’équation de dissolution NH4NO3(s)  =  NH4+(aq)  +  NO3-(aq) considérée totale, une mole de nitrate d’ammonium conduit à l’apparition d’une mole d’ions ammonium : la quantité de nitrate d’ammonium est la même que n(NH4+).

n(NH4NO3) = n(NH4+) = 7,0×10-2 mol

3.6 Dans une mole de nitrate d’ammonium NH4NO3 il y a 2 moles d’azote, soit n(N) = 2 moles.

n(N) = 
[image: image156.wmf] donc m(N) = n(N).M(N)

m(N) = 2(14 = 28 g d’azote dans une mole de NH4NO3.

masse d’azote dans l’échantillon :

28 g
[image: image157.wmf]1 mole de NH4NO3
m g 
[image: image158.wmf] 7,0×10-2 mol de NH4NO3
m = 28(7,0(10–2 = 2,0 g d’azote dans l’échantillon.

3.7 %(N) = 
[image: image159.wmf]

%(N) = 
[image: image160.wmf] = 33%

Le fabricant donne un pourcentage de 34,4%, ce qui fait un écart de relatif de 4%, l’indication donnée par le fabricant semble correcte.
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