XXVIIemes Olympiades régionales de la chimie - 12/01/2011 - Corricé

1.A.1|Acide : un acide au sens de Bronsted est une espéce chimique capable de
céder un proton H'. 1
1.A.2|Réaction de l'acide benzoique avec l'eau :
C6H5COZH (aq) ¥ HzO(|) = CéH5CO2- (aq) ¥ Hso+(qq) 1
1.A.3 | Domaine de prédominance :
CeHsCO,H (o) prédomine en dessous de pH = 4.2 (nettement si pH < 3.2) 1
CeH5CO;™ (o)) prédomine au dessus de pH = 4.2 (nettement si pH > 5.2)
1.B.1 | Utilisation d'un chauffage a reflux. Il permet d'augmenter la température
du milieu réactionnel et donc d'accélérer la réaction. 2
D'autre part, le réfrigérant a boules permet de condenser les vapeurs,
ainsi le volume du milieu réactionnel reste constant.
Support{poterce) Sortied'vautiede
Réfrjgérant a boules
Arrivée d’eau froide
Ballpn contenant le
mélange-réactionnet Chauffe-ballon
Sunnock-Aldvatanr
A=A =4 = A4 oo vatocuUl
3
1.B.2 |Composé recueilli sur le filtre : lors du chauffage, il appardit un précipité
marron de dioxyde de manganése MnO:; (), celui-ci est recueilli dans le 1
filtre du Biichner.
1.B.3 | Quantité de matiére n;d'alcool benzylique :
m=Vpetn=m/M=Vp/M 2
n = 2,50 x 1,05 / 108 = 2,43.10 mol = 24,3 mmol.
Quantité de matiére n, d'ion permanganate :
KMnOus) = Ko + MNO47oy  donc n (KMnO.) apporté = n, (MnOy’) 1
n,=m/ M=450/158 = 2,85.10° mol = 28,5 mmol.
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1.B.4

Equation

. . 3 CﬁHSCHQOH + 4 Ml’l047 = 3 C()HSCOZ- + 4 MI’IOQ + HO- + 4 HQO
chimique

Etat du Avemt

4 Y — _3
systéme | (mmol) Quantités de matiere (mmol = 10~ mol))

Etat

. 0 24,3 28,5 0 0 exces | Solvant
initial

Etat
intermé- X 24,3 -3x | 28,5 -4x 3x 4x exces | Solvant
diaire

Etat final
sila 24,3 - 28,5 —

(o Ximax 3Xmax 4Xmax | excés | Solvant
réaction 3Xmax 4X max

est totale

Quel est le réactif limitant ?

Si l'alcool benzylique est le réactif limitant : 24,3 - 3 Xy = O,

S0it Xpmaxt = 8,1.mmol

Si l'ion permanganate est le réactif limitant : 28,5 - 4 Xy = O,

S0it Xmax2 = 7,1 mmol

Xmaxz < Xmaxt, l& réactif limitant est l'ion permanganate, I'alcool est en
exces.

1.8.5

Phase supérieure 1: la phase supérieure contient le liquide de densité la
plus faible donc le cyclohexane de densité 0,78 inférieure a celle de I'eau.
Cette phase organique contient I'excés d'alcool benzylique (plus soluble
dans le cyclohexane que dans I'eau).

Phase inférieure 2 : phase aqueuse contenant le benzoate de sodium. Le
benzoate de sodium est plus soluble dans I'eau que dans le cyclohexane, il
se retrouvera dans la phase aqueuse de densité proche de 1.

1.C.1

La solubilité de l'acide benzoique diminue avec la température (voir
tableau de données) ; la quantité d'acide benzoique qui va précipiter sera
donc plus importante a froid. De plus, la réaction est exothermique.

1.Cc.2

Quantité de matiere n3,.« d'acide benzoique maximale :
Si la réaction est totale, n(CsHsCO:H) = n(CcHsCOZ) = 3 Xpmaxe
N3max = n(C(,H5CO,2H) =3x 7,1 = 21,3 mmol

1.C.3

Méthode d'identification et de vérification de la pureté :
on peut utiliser un banc Kofler (détermination de la température de
fusion) ou on peut réaliser une chromatographie sur couche mince.

1.C.4

Rendement : n = m; obtenue / mz maximale = n3 / N3pax = M 7/ (M N3pax )
n=120/(122x213.10°)=0,46 = 46 %
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2.A.1

Diagramme de prédominance de 'EDTA :

H.Y prédomine si pH < 2

HsY" prédomine si 2 < pH< 2,7
H.Y* prédomine si 2,7 < pH< 6,2
HY* prédomine si 6,2 < pH < 10,3
Y* prédomine si 10,3 < pH

2.A.2

Formule de Y* :

‘00CCH :
N _ CH,C00
N—CH;—CH;—N
'00CCH;” "\ CH,COO
2

2.A.3

Domaine de pH :

D'aprés le diagramme de prédominance, Y* est majoritaire si pH > 10,3

2.B.1

Indicateur a utiliser :
l'indicateur approprié est le NET car il complexe les deux ions Ca* et
Mg*

2.B.2

Réle de la solution fampon :
la solution fampon permet de maintenir le pH du mélange réactionnel a
une valeur voisine de 10.

2.B.3

Changement de couleur observé :

Avant |'équivalence, 'EDTA est le réactif limitant et les ions Ca* et
Mg* sont en excés, le NET forme donc un complexe rouge avec ces ions.
Aprés I'équivalence, les ions Ca® et Mg sont entiérement consommés et
le NET n'est plus complexé, il est bleu dans cette zone de pH,

donc a I'équivalence on observe le passage du rouge au bleu.

2.B.4

Les deux ions réagissent avec 'EDTA donc les deux réactions de dosage
sont :

Ca® + Y* = Ca¥*

Mg> + Y = MgY*

2.B.5

Relation a I'équivalence :
A l'équivalence les réactifs sont introduits dans les proportions

staechiométriques donc on peut écrire :
n(Ca®) + n(Mg*) = n(¥*)

2.B.6

Dureté totale D :

cette relation devient : [Ca®] Ve + [Mg®]Ve=c Vi
([Ca®]+ [Mg?]) Ve =D Ve = c V;

D'oti: D = (C V1) / Ve

2.B.7

Calcul de Den TH:
D =(1,00.10%x 13,5) / 20,0 = 6,75.10° mol.L™
D=67510*"molL*=675 TH
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2.B.8

Indicateur coloré approprié :

I'indicateur approprié est le Patton et Reeder car il complexe seulement
lion Ca*".

2.8.9

Changement de couleur observé :

Avant |'équivalence l'indicateur est sous forme complexé donc rouge car
le pH est voisin de 12,

Aprés l'équivalence, il n'y a plus dions Ca® et lindicateur n'est plus
complexé donc il est bleu ;

donc a I'équivalence on observe le passage du rouge au bleu.

2.8.10

Réaction de dosage :

I'EDTA réagit d'abord avec Ca* car le complexe est plus stable qu'avec
Mg*, donc la réaction du dosage est : Ca®* + Y* = Ca¥*

(les ions Mg** sont sous forme de précipité Mg(OH),)

2.B.11

Expression littérale de la dureté calcique :
A I'équivalence, les réactifs sont introduits dans les proportions
staechiométriques donc on peut écrire :

n(Ca®) = n(¥*) soit [Ca®]Ve =c V.

dot : D= (C VZ) / Ve

2.B.12

Calcul de la dureté calcique :

D= (1,00.10% x 10,1) / 20,0 = 5,05.10°° mol L™
D¢ = 50,5.10* mol.L* = 50,5 TH

2.B.13

Calcul de [Mg*]:
par différence on peut obtenir :
[Mg®1=D-Dc=1,7.10° mol L’

2.B.14

Calcul des concentrations massiques et comparaison avec I'étiquette :

La concentration massique s'obtient en multipliant la concentration
molaire par la masse molaire de l'ion :

cn(Ca®) = [Ca®] M(Ca) = 5,05.10° x 40,1 = 0,202 g.L" = 202 mg.L!
calMg®) = [Mg®] M(Mg) = 1,7.10° x 24,3 = 4,13.102 gL = 41,3 mg.L™

Les valeurs obtenues sont tres voisines de celles de I'étiquette de la
bouteille (écarts relatifs : 0% et 4,0%)

Total page

13

0O.R.C. Académie de Poitiers 2011 Corrigé

Page 4 /6




3.A.1 |Formule d'un acide carboxylique :
R-C=0
I 1
O-H
3.A.2 |Principe d'une extraction liquide-liquide :
Un produit C est mélangé a d'autres constituants dans un solvant S..
Pour I'extraire, on ajoute un solvant S;, non miscible a S;, dans lequel C
est plus soluble que dans S;. On agite le milieu (en utilisant une ampoule
a décanter) puis on laisse décanter.
C passe majoritairement dans S;. Si les autres produits sont presque 3
insolubles dans S;, alors apreés séparation des deux phases, on obtient C
presque pur dans S.
Il suffit alors d'éliminer le solvant S, (trés souvent par distillation sous
pression réduite avec un évaporateur rotatif).
3.A.3 |Définir le coefficient de partage de I'équilibre :
K = [Cs)/[CE] 1
3.B.1 |C¢HsCOOH doit €tre trés soluble dans le solvant et ce solvant ne doit
pas €tre miscible a I'eau donc on choisit I'éther éthylique. 2
On peut éventuellement prendre le dichlorométhane.
3.B.2 |[Réaction du dosage :
AH+HO = A"+ H,0 1
3.B.3 |A [Iéquivalence les réactifs sont introduits dans les proportions
steechiométriques donc on peut écrire :
n(AH) = n((HO)s, soit Cuo = Cs Veo / V4= 2,3.10%mol/L 2
3.B.4 |Ampoule a décanter :
Phase supérieure =
phase organique : éther (moins dense que l'eau) + acide benzoique
(majoritaire)
3
Phase inférieure =
Phase aqueuse : acide benzoique, ion benzoate (trés minoritaire )
En effet, le pH est inférieur a 4 donc on est dans le domaine de
prédominance de la forme acide.
Rq : avec le dichlorométhane, les phases sont inversées.
3.B.5 |Concentration C, et quantité d'acide n; :
n(AH) = n(HO)s, soit Ca1 = Cs Ve / Va= 4,1.10* mol/L 2
n; = CA1 VE = 1,6.10_5 mol
Total page 15
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3.B.6 |Quantité d'acide initialement présente no :

o = Cao Ve = 9,2.10* mol 1

3.B.7 |Quantité ns d'acide extraite par le solvant S :

Conservation de la matiére : no = n; + ng 2
Ns=Np-N1 = 9,0 10_4 mol

3.B.8 |Exprimer le coefficient de partage K et calculer sa valeur :
K:CS/CE:(ns/Vs)/(rh/vE):110 2

3.B.9 |Rendement R de l'extraction :

R=ns/n=90/92=0,98=98% 1
3.¢1 Quantité de matiere d'acide benzoique nis dans la phase organique aprés

la premiére extraction :

K= Cs / CE = (nls / Vs) / ((no - n15) / VE) 3

K (no - n1s) / VE = Nis / Vs

Knovs‘Kms VS:nlsVE

Kno Vs =nis K Vs + nis Ve

Nis = Knovs/(KV5+VE)

La valeur du coefficient de partage K étant de 110, calculer la valeur de 1

nis en fonction de no :

Nis = 0,965 No

3.€C.2 |Quantité d'acide restante dans la phase aqueuse nisen fonction de ny :

Nie=No-Nis = 0,035 No 1

3.C.3 |Quantité de matiére d'acide benzoique h,s dans la phase organique apres
la deuxieme extraction en fonction de no : 2
Nnzs = 0,965 nie = 0,965 x 0,035 no = 0,034 no

3.C.4 |Quantité totale d'acide benzoique nr extraite en fonction de no :

e = us + Nos = 0,999 o 1

3.C.5 |Rendement de cette extraction multiple. Commenter le résultat.

R=nr/ o= 0,999 = 99,9% 2
Une extraction multiple est plus efficace qu'une extraction simple._

3.0.1 |A l'aide de la question 3.C.1 exprimer le rendement de |'extraction en
fonction de K, Ve et Vs : 1
R=ns/no= KVs/(KVs"'Ve)

3.D0.2 |Comparer les rendements pour les deux extractions.

R (ac propanoique) = 0,75 = 75% )
R (ac benzoique)= 0,99 = 99%

3.D.3 |Conclure sur l'influence du coefficient de partage sur I'extraction :

Plus le coefficient de partage est grand, plus I'extraction est efficace. 1
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