






Exercice I l  :  Détermination expérimentale du pKa d'un indicateur coloré :
Le bleu de bromophénol (6,5 Points

Le bleu de bromophénol est un indicateur coloré dont la forme acide, notée Hln, esl
jaune et dont la forme basique, notée ln-, est bleue.

Préparation de la solut ion mère.
On prépare, dans une f iole jaugée, deux l i tres d'une solut ion mère So de bleu de
bromophénol de concentrat ion môtaire en soluté apporté Co = 3,0 10-5 mol.L-l .

Première part ie :  Étude de la solut ion mère

On considère un volume V = 100 mL de solut ion 56 dont le pH est de 4,7.

1. Calculer la quanti té de matière de bleu de bromophénol no init ialement introduite
dans  100 mL de so lu t ion  So.

2. L'espêce Hln esf un acrde.

2.1 . Donner la définit ion d'un acide selon Bronsted

2.2. L'éouatron de la réaction de Hln sur I 'eau est :
Hlnlaql + HzO(r) = ln-13q; + H:O*("q)

Donner les couples acide-base intervenant dans cette équation.

3. Étude de la réaction de Hln sur I 'eau

3.1 . Remplir le tableau d'avancement de Ia réaction, donné dans l 'annexe
à rendre avec la copie, en fonction de no, x, X max, Xr.

3.2. Calculer I 'avancement maximal xmax.

3.3. Calculer l 'avancement f inal de la réaction xr.

3.4. En déduire le taux d'avancement f inal.  Cette réaction esfel le totale ?

4. Relat ion de conservation de la maiière

4.1. En uti l isant la l igne décrivant l 'état iniermédiaire du tableau d'avancement,
just i f ier que pour toute valeur de I 'avancement x on a nHln + nln- = no.

4.2. En déduire la relat ion qui rel ie les concentrat ions molaires effect ives des
espèces présentes en solut ion et la concentrat ion Co.

Deuxième part ie: Étude de deux solut ions

On prépare deux solutions à paftir de la solution rnère So.

7 Préparation de la solution St :

À un titre de la solution mêre Ss on aioute 1,0.102 mol d'ions oxonium H:O* en
utilisant de lacide chlorhydrique concentré.
L'addition d'acide chtorhydrique se fait sans variation appréciable du volume de la
solution.
La solution S1 obtenue est jaune, de-pH = 2,0 et de concentration molaire en bleu
de bromophénol apporté Co = 3,0.10-" mol.L' ' .
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I Préparation de la solution Sz :

À un litre de la solution mère So , on ajoute 1,0.i0-2 mol d'ions hydroxyde OH par
ajout d'une solution d'hydroxyde de sodium concentrée.
L'addition de la solution d'hydroxyde de sodium se fall sans variation appréciable
du volume de la solution.
La solution Sz obtenue est bleue,. de pH_ = 12,0 et de concentration en bleu de
bromophénol apporté Co = 3,0.10-" mol.L- .

Pour les deux solutions Sr et Sz on admet la relation :

[H ln ]  +  [ ln - ]  =  Ço

[Hln] ef lln') désignant les concentrations effectives des formes acide et basique.

1. Quelle espèce chimique du couple de I ' indicateur coloré prédomine dans la
solut ion S1 ? dans la solut ion 52 ?

2. De quel paramètre dépend la proport ion d'acide et de base conjuguée dans
chaque solut ion ?

3. Pour Ia solution Sz, on émet I'hypothèse que la concentration effective de la forme
acide Hln est négligeable.
Quelle est alors la valeur de la concentrat ion effect ive de la forme basique In'?

Troisième part ie :  Étude spectrophotométrique

Protocole suivi :

Dans un bécher contenant un volume quelconque de la solution 51, on ajoute de la
solution 52 de façon à obtenir successivemeni des so/utions dont les pH sonl donnés
dans le tableau cr-dessous.

Lorsqu'une solution de pH donné est réalisée, on mesure par spectrophotométrie
I absorbance A du mélange.

A la longueur d'onde ]" utilisée par le spectrophotomètre, seule la forme basique ln'
aDsorbe.

On obtient /es résulfafs suivants :

DH 2,0 2 ,5 3 ,0 ? Â ? a 4 , 1 4,5
A 0,02 0,06 0 ,21 0,54 0,8s 't,02 1 ,22

Tl 4,7 5 ,1 O ' 1 b ,  / 8,0 12
A 1 ,37  1  ,53 , t  Âo ,t  a1 1  ,66  1 ,65  1 ,66

On admet que, pour foutes /es so/uflons obtenues par mélange des so/ufions Sr el Sz
en proportions quelconques :
- Ia concentration molaire en bleu de bromophénol apporlé esl C6 = 3,0.10's mol.L'1 .
-  [H ln ]  +  [ ln- ]  =  6o

On rappelle que I'absorbance A d'une solution est liée à la concentration effective [X]

en espèce absorbante par '. A = k. [X] oti k esf une constante.
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1. Calcul des concentrat ions des espèces ln- et Hln.

1 .1 .  Mont re r  que l 'absorbance A d 'un  mélange que lconque es t  donnée par  :
A  =  k . I tn ' ]

1.2.Pour Ia solution Sz de pH = 12,0 l'absorbance est maximale'
Montrer que l 'absorbance maximale A.", et la concentrat ion molaire en bleu
de bromophénol apporté Ce véri f ient la relat ion :A', ,  = k.Co.
En déduire la valeur du coeff icient k et préciser son unité.

1.3. Calculer les concentrat ions effect ives des espèces In- et Hln présentes dans le
mélange lorsque l 'absorbance A de celui-ci  est égale à 0,83.

2. L'exploitation des données expérimentales a permis de construire le graphique,
proposé dans I'annexe à rendre avec la copie, donnant les concentratlons des
espêces Hln ef In- en fonction du pH.

2.1 . Déterminer à part ir  de ce graphique les domaines de prédominance des
formes acide et basique du bleu de bromophénol.

2.2.Donner la relat ion entre pH, pKa, IHln] et I ln-].

2.3. En déduire qu'un point part icul ier de ce graphique permet de déterminer le pKa

du couple étudié. Donner sa valeur.

2.4.Yérif ier par un calcul que I 'hypothèse émise dans la question 3 de la deuxième
part ie est légit ime.
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Annexe A rendre avec la copie

EXERCICE I I  :

Première part ie, question 3 : Tableau d'avancement

Troisième part ie, question 2:

Concentrat ion des espèces présentes [Hln] et I ln ' ]  en fonction du pH

Concentrat ions (mol.L'1)

g o  t o o

z s t o o

2010 -

1s 10 . -

1 0  1 0

5 '10
pH

5,04,54,0

H In1"o1 + HzOtrr lo-16q1 + HrO*t"qr

Avancement Quanti tés de matière
Eiat ini t ial x=0 Excès

EIa l
interméd iaire

X Excès

Etat final si
réaction totale

X = Xmax Excès

Etat f inal
observé

x=x f Excès
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LJn examen attentif des dépôts de marque réalisés entre 1927

et 1934 atteste de la " mode du radium " qui sévissait alors'

Nous avons ainsi recensé une centaine de notices évoquant,
de près ou de loin, cet élément radioactif.
Le Tho-Radia revendique haut et forl sa faible teneur en

radium : " [ ] la radioactivité du radium est pratiquement

inêpuisable. On a calculé qu'elle n'aurait diminué que de moitié

au bout de seize sièc/es. C'esf ce qui fait la différence

fondamentale entre une préparation qui contient réellement du

radium telte que la crème Tho-Radia [...] et les produits qui

n'ont été soumis qu'à l'émanation du radium' L'activité de cette

émanation disparaît en très peu de temps "

D'après "Revue d'histoire de la pharmacie",
3e trimestre 2002

Première part ie :  Étude de l 'act ivi té due au radium 226

Données :
Constante radioactive du radium 226 :^)' = 1.,35 1 O-11 s-1

constante d'Avogadro: Nn = 6'02 10" mol- '
Masse molaire atomique du radium : M = 226 g.mol''

1

1

Le radium 226.

1 .1 .  Donner la composit ion d'un noyau de radium'?l!Ra

l .2 .Lerad ium226es t rad ioac t i fa . t l condu i tau radondesymbo leRn.
Écrire l ,équation de la réaction de désintégration et préciser les lois de

conservation ut i l isées.

À la date t = 0 de fabrication, cent grammes de crème Tho-Radia contenaient

No = 3,33.1014 noyaux de radium.

2.1 . Calculer la masse de radium 226 contenue init ialement dans 100 g de crème

Citer la phrase du texte d'introduction illustrant ce résultat'

2.2. Activi té due au radium contenu dans la crème-

2.2.1 .Donner | ,expression de |a |oi de décroissance du nombre N de noyaux

de radium 226 en fonction du temPs.

2.2.2. Calculer le pourcentage de noyaux restants à la date t = 10 ans'

Pourquo ipeu t -ond i reque l 'ac t i v i tédueaurad ium226con tenudans |a
crème ne varie prat iquement pas pendant une période de dix ans ?

2.3. Justifier la phrase du texte introductif . << On a catculé qu'elle n'aurait diminué

oue de moitié au bout de selze slèc/es >
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Deuxième partie : Étude de l'activité due au radon 222

Donnée : Le radon 222 a pour temps de demi-vie 3'B iours.

Le radon 222 produit par ta désintégration du radium 226 est lui-même radioactif a.

on donne dans I'annexe 2 à rendre avec la copie, la courbe de décroissance d'un

échantilton de radon 222 contenant initialement Nç' nofaux.

1. Déterminer graphiquement la constante de temps r. Préciser la méthode uti l isée.

2. Rappeler la définit ion du temps de demi-vie. Établ ir  son expression en fonction de

la constante de temps r puis calculer le temps de demi-vie. La valeur calculée

esfel le en accord avec la valeur donnée ?

3. Construire sur le même graphique, en ut i l isant les mêmes échelles, la courbe

représentant la loi de décroissance du radon 222 pour un nombre inittal de noyaux

deux fois plus faible.
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Annexe 2 ^ rendre avec la copie

EXERCICE III

Deuxième part ie

N' nombre de noyaux de radon 222

-  lYo '

Courbe de décroissance du
radon 222

'i.

\

\
I

1 2  3  4  5  16 7  8  9  Date ten iours
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