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Notes importantes

¢ Document annexe : une feuille de résultats.

¢ La numeérotation des questions correspond a la numérotation des
étapes du protocole.

¢ Les résultats des calculs numériques seront donnés avec 3 chiffres
significatifs au maximum.

¢ Les valeurs des masses seront consignées sur la feuille de
résultats en annexe.

1 .
@ Entourer la bonne réponse
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2 Calculer la quantité de matiére apportée, notée n,, de permanganate de sodium.

3 Calculer la quantité de matiére notée n, de 1,2-diméthylbenzéne. Détailler le
calcul.

6.1 Consigner ici la valeur de la température du contenu du tricol.

6.2 Quel(s) intérét(s) y a-t-il a réaliser la manipulation a une température
supérieure a la température ambiante ?

7 Consigner ci-aprés les observations effectuées sur I'évolution du contenu du
tricol.

9.1 Consigner ici la valeur du pH du milieu réactionnel.

P1=|M1=
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9.2 Tracer le diagramme de prédominance des espéces issues de l'acide benzéne-
1,2-dicarboxylique — noté H,A — en fonction du pH.

9.3 Compte tenu de la valeur mesurée du pH, sous quelle forme prédominante se
trouve l'acide ? Justifier la réponse.

9.4 Ecrire la demi-équation relative au couple MnO,(aq)/MnO,(s) en tenant compte
du pH du milieu réactionnel.

COO™ CH,
9.5 Ecrire la demi-équation pour le couple @i ©i ,
CH,

COO™
en tenant compte du pH du milieu réactionnel.

9.6 En déduire I'équation de réaction ajustée, compte tenu de la valeur du pH du
milieu réactionnel.

P2 = M2
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9.7 Sachant que les proportions stoechiométriques sont de 1 mol de xyléne pour
4 mol d’ions permanganate, déterminer quel est a priori le réactif limitant.

9.8 En admettant que la transformation est totale, quelle est la quantité de matiéere
maximale n__  d’ions benzene-1,2-dicarboxylate qu’il est possible d’obtenir ?

10.1 Noter ici la couleur de l'auréole.

10.2 Si l'auréole est violette, quelle est I'espéce qui en est responsable ?

10.3 Une éventuelle couleur violette est-elle compatible avec les résultats
précédents ?

10.4 Si une coloration violette est néanmoins observée, quelle peut en étre l'inter-
prétation ?

11 Quel peut étre le réle du sulfite de sodium ?

P3=|M3 =
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14.1 Pourquoi faut-il « casser le vide » ?

14.2 Pourquoi faut-il rincer le solide ?

15 Noter la valeur du pH du filtrat.

18.1 ldentifier le solide S apparu et écrire I’équation de sa formation lors de I'ajout de
la solution de chlorure d’hydrogéne.

18.2 Justifier la nécessité de I'obtention d’un pH trés acide.

19 Quel est le rble du lavage du solide a I'eau glacée ?
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21 Noter ci-aprés la valeur de la masse m, de la boite de Pétri vide.

m, =

22 Noter ici la valeur de la masse m, de I'ensemble {boite de Pétri + solide S}.

m, =

23 Pourquoi le solide est-il placé dans une étuve ?

24.1 Noter ici la valeur de la masse m, de I'ensemble {boite de Pétri + solide S}.

m, =

24.2 En déduire la valeur de la masse m, de solide S obtenu.

24.3 En déduire la valeur du rendement de la transformation.
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25.1 Consigner ici la valeur de la masse m, d’acide benzéne-1,2-dicarboxylique pesée
en vue de la formation de 'anhydride ortho-phtalique.

m, =

25.2 La formule semi-développée de Il'anhydride ortho-phtalique est donnée ci-
dessous. Ecrire I’équation ajustée de sa formation.

O

O

\

(¢}

25.3 Noter ici les observations faites au cours de la transformation.
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PARTIE 2 — DOSAGE COMPLEXOMETRIQUE DES I0NS ALUMINIUM(IITT)
Objectif

L'objectif de ce dosage est de déterminer par dosage complexométrique la quantité
d’ions aluminium(lll) présents dans un ciment. Pour ce faire, une solution a été
préparée par lixiviation du ciment (masse m; =1009g, dans un volume V,; =0,500L)
en milieu acide et filtration des espéces insolubles. On dispose donc d'une solution
notée S, contenant des ions aluminium(lll) notés AP et d’autres ions métalliques —
dont des ions fer(lll) — qui, compte tenu du protocole retenu, ne participent pas aux
transformations chimiques étudiées.

Principe du dosage complexométrique

L’acide éthyléenediaminetétraacétique (EDTA) est un tétraacide noté H,Y . Les solutions
aqueuses d'EDTA sont préparées par dissolution dans l'eau de cristaux du sel
disodique de cet acide, de formule Na,H,Y,2H,O. La solution d’EDTA, dont la
concentration molaire est notée c,, contient des ions H,Y* .

L'EDTA est un excellent agent de complexation des cations métalliques : ces derniers,
notés M, réagissent avec 'EDTA pour donner des complexes trés stables de formule
MY~ L’EDTA ayant des propriétés acides, il convient de travailler en milieu de pH
tamponné. L’étude théorique montre que le pH optimum doit étre, dans le cas étudié,
voisin de 5,5. Pour cela, il est fait usage d’hexaméthylénetétramine notée B.

Dans un premier temps, la solution d’EDTA est étalonnée par une solution titrée d’ions
zinc(11), de concentration c, =0,0100mol-L™". Ensuite, le titrage des ions
aluminium(lll) est réalisé par différence : un excés connu de solution d’EDTA est
ajouté a une prise d’essai de la solution S, et I'excés d’EDTA est dosé par la solution
titrée d’ions zinc(ll).

L’équivalence est détectée a I'aide d’un indicateur coloré, I'orangé de xylénol, noté Ind.
Ce composé réagit aussi avec les ions zinc(ll) pour former un ion complexe noté
[Zn(Ind)**](aq). Dans les conditions de pH choisies, la solution aqueuse d’orangé de
xylénol est de couleur jaune-orangé et la solution aqueuse de I'ion complexe
[Zn(Ind)*"](aq) est de couleur violette.

Pour les dosages ici étudiés, I’équivalence est repérée par le changement de couleur
de la solution, passant du jaune-orangé au violet franc.

Dans ces conditions, I'équation de réaction correspondant a la transformation
effectuée peut s’écrire :

Zn*(aq) +H,Y* (ag) + 2B(aq) =[ZnY* ](ag) + 2BH"(aq)  (éq 1)

Dans les conditions de pH choisies, la transformation est totale et permet le titrage de
I’EDTA présent dans le récipient de dosage.
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28 Ecrire I’équation de formation de I'ion complexe [Zn(Ind)**](aq) .

30.1 Consigner ci-apres le résultat de I'essai rapide.

30.2 A l'aide de l'observation de I'évolution de la couleur de la solution contenue
dans l'erlenmeyer au fur et a mesure de I'avancée du titrage, indiquer si, dans
I’erlenmeyer de titrage, les espéces suivantes sont soit présentes en proportion
notable (par un signe +), soit pratiguement absentes (par un signe -).

lons présents

Avancée du Couleur de la

SEEEES el zn* | HY* | [znY¥]| Ind | [Zn(ind)*]
Contenu de

I'erlenmeyer jaune-orangé - + - + -

apres ajout
de l'indicateur

Contenu de
I'erlenmeyer Jaune-orange
avant le virage

Contenu de

I'erlenmeyer lors | intermédiaire
du virage

Contenu de

I'erlenmeyer violet

apres le virage




22EMES O YMPIADES NATIONALES DE LA CHIMIE

Epreuve pratique — questions et documents-réponses page 10/12

30.3 De I'étude du tableau précédent, déduire I'équation de réaction traduisant le
changement de coloration du contenu de I'’erlenmeyer.

32.1 Consigner ci-apreées les valeurs des volumes de fin de titrage.

essais précis : V, =

V. =

e2

32.2 Quelle est la valeur V, retenue pour le volume de fin de titrage ? Justifier la
réponse.

valeur retenue V, =

32.3 A l'aide de V, et de c,,, exprimer littéralement la valeur de la quantité de
matiere n, apportée en EDTA dans I'erlenmeyer.
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36.1 A l'aide de l'observation de I'évolution de la couleur de la solution contenue
dans I'erlenmeyer au fur et a mesure de I'avancée du titrage, indiquer si, dans
I’erlenmeyer de titrage, les espéces suivantes sont soit présentes en proportion
notable (par un signe +), soit pratiguement absentes (par un signe -).

lons présents

. Couleur de la

Avancée du dosage solution
Zn** | H,Y? | ZnY? |Ind | ZnInd® | AP* | AlY-

Contenu de
I’erlenmeyer aprés jaune-orange - + - + - - +
ajout de l'indicateur
Contenu de
I'erlenmeyer avant jaune-orangé
le virage
Contenu de
I'erlenmeyer lors du | Intermédiaire
virage
Contenu de
I'erlenmeyer apres violet
le virage

36.2 Par analogie avec I'équation de réaction du titrage précédent, écrire I'équation
de réaction entre I'EDTA et les ions aluminium(lll), dans les conditions de travail
indiquées.

36.3 Consigner ci-apres la(les) valeur(s) du(des) volume(s) de fin de titrage.

Essai(s) précis : V,; =

éventuellement V,, =

PO =|M9 =
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36.4 Une partie de I'EDTA introduite a réagi avec les ions aluminium(lll) présents
dans le volume V, =10,0mL de solution S, apportés dans I'erlenmeyer de
titrage. L’excés d’EDTA est dosé par les ions zinc(ll).

Exprimer la quantité de matiere n, d’ions aluminium(lll) présents dans le
volume V, de solution S, en fonction des volumes V, et V., ainsi que de c,, .

36.6 En déduire la valeur de la quantité de matiére d’aluminium(lll) présente dans la
fiole jaugée de volume V; =0,500L.

36.7 En déduire la valeur de la fraction massique W(Al) en aluminium dans le ciment
mis en ceuvre. On rappelle que M(Al)=27,0g-mol™" et que la fraction massique
en aluminium dans [I'échantillon de ciment est le rapport de la masse
d’aluminium présente dans I’échantillon et de la masse de I'’échantillon.

P10 | M10
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