Les différentes parties de ce probléeme sont indépendantes et, dans chaque partie, de
nombreuses questions sont également indépendantes. L’énoncé est accompagné de plusieurs

Autour du cuivre et de la bouillie bordelaise

annexes dont ’une (annexe 3) est a rendre avec la copie.

La bouillie bordelaise est constituée de 80% en masse de sulfate de cuivre pentahydraté et
de 20% en masse de chaux éteinte Ca(OH),. C’est un fongicide découvert en 1880 qui a été a
I’origine utilisé pour protéger les vignes du mildiou. La chaux éteinte résulte de I’hydratation

controlée de la chaux vive CaO.

Données :

Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.K'.mol™
Nombre d’Avogadro : N, = 6,02 10% mol™
Numéro atomique : Z(H)=1; Z(C) =6 ; Z(N) =7 ; Z(0O) =8 ; Z(Ca) =20

Masses molaires (g.mol'l) :

Ca C 0O H | Ca(OH), Cu Ni CuSOq4, 5H,O K>Cr, 0y
40,0 | 12,0 | 16,0 | 1,0 74,0 63,5 58,7 249.5
Données thermodynamiques a 298 K :
Capacité Enthalpie Entropie
calorifique standard de molaire standard
molaire formation AdH° | S° (J.K'.mol ")
(J.mol' K" (kJ.mol™)
CaCO; (s) - 1207 92,9
CaO (s) - 633 40,3
CO, (g) 36,9 -393 213.8
C(s) 5,7
0, (g) 29,4 204,8
Ca (s) 41,7
CHs (g) 43,7 226 200,9
H,0 (g) 36,2 -242 188,7
N> (g) 29,3 191,3

Enthalpie standard de fusion du calcium :

AnsHO(Ca) = 9,4 kJ.mol™




Températures de changement d’état :
CaCO:s (s) CaO (s) Ca (s)
Température de fusion 1615 2885 1115
Tr (K)
Température d’ébullition - - 1757
Te (K)

Données pour le cristal d’oxyde de calcium CaO :
Paramétre de maille : a =481 pm
Rayon du cation : r+ = 99 pm
Masse volumique de ’eau : pe,, = 1,00 g.cm'3
Constantes d’acidité :
Pour I’acide éthyléne diamine tétraacétique,
HaY : pKa1 =2,0 ; pKaz = 2,7 ; pKaz = 6,2 ; pKas = 10,7
Pour I’acide éthanoique : pKa =4,8
Pour le dichromate : Cr,07”" + 3 H,0 =2 CrO,” +2 H;0" K =10"*

Potentiels standard a 298K:

Couple S,05” /SO,> | 0o/H,0 NO;/NO Cu®"/Cul | Hg”/Hg(l)
E°(V) 1,96 1,23 0,96 0,88 0,86
Couple /T Cu”/Cu | S4067/S,05" H'/H, SO,*/S05™
E°(V) 0,54 0,34 0,08 0,00 -0,94

Produits de solubilité a 298K:

Ca(OH), | Cu(OH), CaSO, BaSO, BaCrO, Cul

pKs 5,3 18,6 4,6 10,0 9,9 12,0

Constantes de formation globales a 298K:
log B(CuY?) = 18.8 ; log B(CaY*) = 10,7 ; log B(HgY>) =21,8

Conductivités molaires limites ioniques a 298K :

Ton 12Cu*" | 1/2S05 | 1/2Ca*" Cl NO;5 1/2 Ba*" H;0"
s szlimol_l ) 54,0 80,0 59,5 76,3 71,4 63,6 3498

T Inl10

R
On prendra =006V




Partie A : Chimie inorganique
A.1 Préparation de la bouillie bordelaise

A.1.1 Obtention de la chaux vive

Elle est obtenue par calcination du calcaire CaCOs dans un four a chaux aux environs de 900 °C.
CaCOs; (s) = CaO (s) + COz(g) (1)

Le tracé des courbes enthalpie libre standard de formation, A¢{G°, en fonction de la température

pour les especes COy(g), CaCOs (s) et CaO (s) est représenté en annexe 1.

A.1.1.1 Quelle(s) hypothese(s) ont ét¢ formulée(s) pour que des portions de droites soient
obtenues ?

A.1.1.2 Quelle courbe du diagramme est relative a CO, (g) ? Justifier qualitativement votre
réponse.

A.1.1.3 Ecrire I’équation de la réaction de formation de I’oxyde de calcium CaO solide.
Retrouver I’équation de la droite A¢G,°(T) pour la formation de 1’oxyde de calcium CaO
pour une température comprise entre 500 K et 1115 K.

A.1.1.4 Retrouver I’équation de la droite A¢G,°(T) pour la formation de 1’oxyde de calcium CaO
pour une température comprise entre 1115 K et 1750 K.

A.1.1.5 Associer au numéro des courbes 1’espece correspondante.

A.1.1.6 On considere le systeme triphas¢ CaCOs (s), CaO (s), CO; (g) ou les deux solides sont
non miscibles. Calculer la variance de ce systéme. Commenter la valeur obtenue.

A.1.1.7 Soit T, la température a laquelle CaCO; (s), CaO (s), CO;, (g) peuvent coexister sous
Fp, = lbar.

A.1.1.7.1 Calculer la valeur de A;G,°(T;) enthalpie libre standard de la réaction (1) dans
ces conditions.

A.1.1.7.2 Exprimer I’enthalpie libre standard de la réaction (1), A;G;°(T) en fonction des
enthalpies libres standard de formation de CaCOs (s), CaO (s), CO; (g).

A.1.1.7.3 A partir de I’annexe 1, déduire graphiquement une valeur approximative de T;.

Le four a chaux est un réacteur ouvert a la pression atmosphérique et a une température T,

légerement supérieure a T;.

A.1.1.8 Exprimer I’enthalpie libre de la réaction (1) a la température T, A;G(T»), en fonction
de I’enthalpie libre standard de la réaction (1) A;G;°(T,) et du quotient de réaction Q.
Que devient ’expression de 1’enthalpie libre A;G;(T,) pour un systeme constitué des
trois oxydes a la température T, sous P° =1 bar.

A.1.1.9 Déterminer graphiquement le signe de 1’enthalpie libre de la réaction (1) A/G(T,) a la
température T, et sous une pression P° = 1 bar.

A.1.1.10Conclure quant a I’intérét de travailler a une température T, 1égérement supérieure a T;.

A.1.2  Le cristal d’oxyde de calcium

L’oxyde de calcium CaO est un cristal ionique qui cristallise dans le systéme de type chlorure de

sodium, NaCl.

A.1.2.1 Donner la structure électronique a I’état fondamental de I’atome de calcium, apres avoir
énoncé de fagcon exhaustive les régles qui permettent de 1’établir.

A.1.2.2 Quel est le nombre d’oxydation de I’ion calcium dans I’oxyde de calcium CaO ?
Justifier comment ce nombre d’oxydation est en accord avec la structure électronique de
I’atome de calcium a 1’état fondamental.



A.1.2.3 Représenter la maille de CaO.

A.1.2.4 Déterminer le nombre d’ions présents dans la maille de CaO. Déterminer le nombre de
motifs par maille.

A.1.2.5 Définir la coordinence puis déterminer les coordinences [cation] / [cation] ; [cation] /
[anion].

A.1.2.6 Etablir une relation littérale permettant d’accéder a la masse volumique p du cristal de
CaO. Calculer sa valeur.

A.1.2.7 Déterminer une relation entre les rayons ioniques et le paramétre de maille puis calculer
la valeur du rayon ionique r. de ’anion.

A.1.2.8 Définir la compacité du cristal de CaO et calculer sa valeur aprés avoir établi une
relation littérale permettant de la déterminer.

A.1.3 Obtention de la chaux éeteinte

L’hydroxyde de calcium, ou chaux éteinte, est obtenu par addition d’eau a la chaux vive.
La quantité¢ d’eau ajoutée est ajustée de facon a obtenir la chaux éteinte sous forme de poudre
seche.

CaO (s) + H,O (1) = Ca(OH); (s) (2) AH,° = - 65,5 kI.mol™

A.13.1 Calculer la valeur du volume d’eau exprimé en m’ nécessaire a 1’hydratation d’une
tonne de chaux vive.
A.1.3.2 Justifier 'introduction de 0,3 m® supplémentaire a la valeur précédemment calculée.

A.1.4 La bouillie bordelaise

La bouillie bordelaise est constituée de 80% en masse de sulfate de cuivre pentahydraté et
de 20% en masse de chaux éteinte Ca(OH),. Elle est épandue généralement & la dose de 10 g.L™
sur la vigne.

A.1.4.1 Le sulfate de cuivre est obtenu par dissolution de ’oxyde de cuivre (II) par 1’acide
sulfurique. Ecrire I’équation bilan de cette réaction

A.1.4.2 Calculer les quantités de matiére en hydroxyde de calcium et en sulfate de cuivre
pentahydraté qui sont introduites dans 1,00 L de bouillie bordelaise a 10,0 g/L.

A.2 Dosage des ions sulfate libres dans une solution de bouillie bordelaise a
10 g.L"

Dans une fiole jaugée de 1,00 L, on introduit 10,0 g de bouillie bordelaise ; de 1’eau
permutée permet de remplir la fiole jusqu’au trait de jauge. La solution obtenue n’est pas
homogene. On filtre le mélange. Soit Sy le filtrat. Le but de la partie suivante est de déterminer

les teneurs en ions sulfate dans le filtrat Sy. On considérera que le volume de filtrat Sy obtenu est
de 1,00L

A.2.1 Etalonnage d’une solution de chlorure de baryum par pH-métrie

Mode opératoire :

A une prise d’essai, V; = 20,0 cm® d’une solution de chlorure de baryum
(Ba2+(aq)+2 CI'(aq)) de concentration C; en ions baryum, ajouter 0,10 g de dichromate de
potassium. Titrer par une solution d’hydroxyde de sodium (Na'(aq)+OH(aq)) de concentration
C,=6,00.10” mol.L™".



A.2.1.1 Quelles ¢électrodes sont nécessaires a la réalisation d’un dosage pH-métrique. Préciser le
role de chacune d’entre elles.

Etude préliminaire :

Dans cette étude préliminaire, on suppose que la concentration C; en ions baryum est de
I’ordre de 3,0.107 mol.L™". On réalise la courbe simulée de ce dosage, présentée en annexe 2.
Les volumes équivalents sont notés V. et V¢, avec Vi< Veo.

A.2.1.2 Calculer les quantités de matiére en ions baryum et en ions dichromate avant toute
transformation chimique dans le bécher de dosage.

A.2.1.3 Ecrire la réaction chimique entre les ions dichromate et les ions baryum qui entraine la
formation d’un précipité de chromate de baryum BaCrO,. Calculer la valeur de sa
constante d’équilibre apres I’avoir exprimée a partir des données de 1’énoncé.

A.2.1.4 La transformation étant quantitative, proposer un tableau d’avancement en quantité de
matieére permettant de décrire I’état du systeéme a 1’état final dans le bécher. On ne
cherchera pas a déterminer la quantité de matiere du réactif en défaut.

A.2.1.5 Calculer la valeur du pH initial dans le bécher avant I’ajout de la solution titrante
d’hydroxyde de sodium.

A.2.1.6 Aprés avoir écrit I’équation de la réaction de dosage associée a la transformation
chimique ayant lieu pour V < V., exprimer la relation littérale permettant de calculer la
valeur de la concentration C; en ions baryum en fonction du volume équivalent noté V.,

A.2.1.7 Quelle réaction de dosage a lieu pour un volume versé compris entre Ve et Veo.

Résultats expérimentaux :

On réalise le dosage et on trouve les deux volumes équivalents suivants : V¢ = 10,1 mL et
Ve =11,5mL.
A.2.1.8 En déduire la concentration en ions baryum C; que I’on exprimera sous la forme :
Ci = Ceatcuiee = AC pour une précision de 1%.

A.2.2 Dosage conductimétrique des ions sulfate
Le but de cette partie est de déterminer la concentration C 2 ©N ions sulfate de la solution

So.

Mode opératoire :

A la prise d’essai V, = 50,0 cm’ de solution S a doser, ajouter 150 cm® d’eau permutée.
Introduire la cellule conductimétrique. Titrer par la solution de chlorure de baryum de
concentration C;=3,00.10? mol.L"". Soit Ve; le volume équivalent.

Etude préliminaire :

A.2.2.1 L’ajout de 150 mL d’eau permutée permet de négliger I’influence de la dilution sur la
valeur de la conductivité. Quel est I’intérét de se placer dans ces conditions ?

A.2.2.2 Donner la relation générale permettant de déterminer la conductivité ¢ d’une solution en
fonction des espéces responsables de cette conductivité. Préciser les unités des
différentes grandeurs utilisées.

A.2.2.3 Avant I’équivalence, la conductivité ¢ peut se mettre sous la forme: 6 =A + B.V, A et
B étant des constantes et V le volume de solution de chlorure de baryum ajouté. Donner
I’expression de B. En déduire 1’évolution de la conductivité avant I’équivalence.

A.2.2.4 A partir d’une étude qualitative de 1’évolution des especes, prévoir 1’allure de la courbe
de dosage 6=f(V) aprés 1’équivalence.



Résultats expérimentaux :
On réalise le dosage et on trouve le volume équivalent suivant : Ve3 = 13,3 cm’.

A.2.2.5 Déterminer la concentration molaire volumique en ions sulfate, C o dans Sy.

A.2.2.6 En supposant que les ions sulfate qui n’ont pas été¢ dosés sont dans le résidu de filtration
de la bouillie bordelaise sous forme de précipité de sulfate de calcium, évaluer la
concentration en ions calcium libre dans Sy. En déduire une valeur approchée du produit
de solubilité du sulfate de calcium.

A.3 Dosage des ions cuivre (II) par iodométie dans une solution S, de bouillie
bordelaise a 10 g.L’

Le but de la partie suivante est de déterminer les teneurs en ions cuivre (II) dans le filtrat
So dont on rappelle la préparation : dans une fiole jaugée de 1,00 L, on introduit 10,0 g de
bouillie bordelaise ; de 1’eau permutée permet de remplir la fiole jusqu’au trait de jauge. La
solution obtenue n’est pas homogéne. On filtre le mélange. Soit Sy le filtrat.

Le dosage des ions cuivre (II) par iodométrie peut €tre suivi par colorimétriec ou par
potentiométrie. L’interprétation de cette deuxiéme méthode nécessite 1’utilisation des courbes
intensité-potentiel.

A.3.1 Quelques généralités sur les courbes intensité-potentiel.

Pour tracer la courbe intensité-potentiel d’une solution S’ de diiode sur
¢lectrode de platine, on réalise le montage a trois électrodes présenté ci-contre.

On rappelle qu'une solution de diiode est préparée a partir d’une solution
d’iodure de potassium et de cristaux de diiode et que les espéces majoritaires en
solutions sont K', I et I3 Dans la solution S’ étudiée, la concentration en ions
triiodure [I37] vaut 0,10 mol.L™" et celle des ions iodure [I'] vaut 0,60 mol.L™.
A.3.1.1 Reproduire sur votre copie le schéma du montage ci-dessus et renseigner-le en précisant
le nom et le réle de chacune des trois électrodes, ainsi que le matériel électrique associé
a chacun des cercles représentés.
L’allure de la courbe intensité-potentiel obtenue est la suivante :

4 A.3.1.2 Dans les courbes intensité-potentiel de

I(A certains ouvrages techniques, I’intensité
est remplacée par la densité de courant
j (en A.m™). Quel intérét pratique y a-t-
il a effectuer ce remplacement ?

A.3.1.3 Reproduire sur votre copie la courbe ci-
contre et compléter chaque case avec

: : > I’espece électroactive correspondante
0 35 1,20 E (V/ENH) en respectant le sens des fleches déja
représentées.

A.3.1.4 Au regard de la courbe expérimentale,
quels systémes rédox peuvent étre
considérés comme rapide ou lent dans ces conditions opératoires. Justifier.

A.3.1.5 Quel paramétre expérimental est susceptible de faire évoluer un systéme rapide vers un
systeme lent. Citer un exemple.




A.3.1.6 Deux paliers sont observés sur la courbe expérimentale. Quel(s) phénoméne(s)
physique(s) est (sont) responsable(s) de la limitation du courant ?

A.3.1.7 De quel(s) paramétre(s) dépend la hauteur d’un palier ?

A.3.1.8 Expliquer pourquoi des paliers ne sont pas observés dans les parties extrémes, gauche et
droite de la courbe.

A.3.1.9 Déterminer d’un point de vue théorique le potentiel & courant nul de 1’¢lectrode de
platine plongeant dans la solution S’ de diiode étudi¢e. Calculer sa valeur.

A.3.2 Dosage du cuivre (II) par iodométrie : suivi colorimétrique

Mode opératoire :

Dans un bécher, introduire une prise d’essai Vi = 25,0 cm’ de la solution So.
Ajouter 30 c¢m® d’une solution d’iodure de potassium (K'(aq) + I'(aq)) a 100 gL’
(0,600mol.L™"). Attendre 10 minutes.

Titrer par une solution de thiosulfate de sodium (2 Na'(aq) + S,05°(aq)) de concentration
Cs= 1,00.10'2 mol.L! en ions thiosulfate.

Etude préliminaire :
A.3.2.1 Ecrire I’équation de la réaction traduisant la transformation chimique observée dans le
bécher avant ajout de thiosulfate de sodium, sachant qu’un précipité d’iodure de cuivre
(I) se forme. Quelle est a priori la couleur de la solution ?
A.3.2.2 Ecrire I’équation de la réaction de dosage.
A.3.2.3 Comment peut-on visualiser 1’équivalence ? Quel composé peut-on ajouter avant
I’équivalence pour bien la visualiser ?

Résultats expérimentaux :

On réalise le dosage et on trouve le volume équivalent suivant : Vs = 12,4 cnr’.
A.3.2.4 Déterminer la concentration molaire volumique en ions cuivre, C éu“ dans Sy.

A.3.3 Dosage du cuivre (Il) par iodométrie : suivi par potentiométrie

La méthode colorimétrique n’est pas toujours adaptée au dosage du cuivre (II), soit parce
que les solutions sont trop peu concentrées, soit parce que 1’équivalence n’est pas détectable
facilement visuellement (ce qui est d’ailleurs le cas pour la solution Sy, le dosage visuel
précédent n’étant pas le plus appropri¢). Les méthodes potentiométriques peuvent s’avérer pour
des concentrations pas trop faibles (supérieures ou égales a 10~ mol.L™") des méthodes de choix.
Deux possibilités sont envisageables, la potentiométrie a courant nul, la potentiométrie a courant
imposé. Chacune de ces deux possibilités est donc étudiée ci-apres.

Etude théorique préliminaire :

Quatre courbes intensité-potentiel sur €lectrode de platine ont été tracées pour différents
volumes V de solution de thiosulfate de sodium versé au cours de I’expérience précédente. Soit
pour V=0;V <V.; V=V.; V>V. V. représente le volume de solution de thiosulfate de
sodium versé a I’équivalence. Ces courbes sont représentées en annexe 3.

A.3.3.1 Apres avoir déterminé les especes prédominantes €lectroactives pour V=0; V <V, ;
V=V, ; V>V, justifier I’allure des courbes intensité-potentiel obtenues et préciser
sur les courbes en annexe 3 (a rendre avec la copie) 1’origine des vagues d’oxydation
et de réduction successives. On rappelle que les ions tétrathionate (S40¢”) ne sont pas
¢lectroactifs dans I’eau sur électrode de platine, que Cul(s) n’intervient pas dans les
courbes intensité- potentiel et que le couple S406> / S,03” est trés lent en oxydation sur
¢lectrode de platine.



Dosage potentiométrique a courant nul :

Pour suivre le titrage rédox précédent, on introduit dans le bécher une électrode au calomel
saturé et une ¢€lectrode de platine, la différence de potentiel AE entre ces deux électrodes est
mesurée au cours du dosage, de fagon a pouvoir tracer AE=f(V) ou V est le volume de solution
de thiosulfate de sodium versé.

A.3.3.2 Lorsqu’on effectue ce titrage, on observe qu’apres 1’équivalence la différence de
potentiel mesurée n’est pas stable. Le relevé des mesures n’est possible qu’avant
I’équivalence. Expliquer pourquoi a 1’aide des courbes intensité-potentiel de I’annexe 3.

Dosage potentiométrique a courant imposé :

Pour suivre ce titrage, on introduit dans le bécher deux électrodes de platine dans
lesquelles circule un courant trés faible de I’ordre de 1 pA. L une des électrodes joue donc le rdle
d’anode et ’autre de cathode. La différence de potentiel AE entre ces deux électrodes est
mesurée au cours du dosage, de fagon a pouvoir tracer AE = (V).

A.3.3.3 Représenter sur I’annexe 3 i, et i, respectivement courant anodique et cathodique qui
circule dans les électrodes avec les conventions en vigueur concernant le tracé des
courbes intensité-potentiel. Le tracé sera réalisé sur la courbe obtenue en V =0.
L’échelle est de 3 mm pour 1 pA.

A.3.3.4 Pourquoi le courant imposé est-il si faible ?

A.3.3.5 A Tl’aide du faisceau de courbes intensité-potentiel présenté a I’annexe 3, on souhaite
prévoir I’allure de la courbe de titrage que I’expérimentateur devrait obtenir.

A.3.3.5.1 A partir de la courbe intensité-potentiel de I’annexe 3 réalisée avant ajout de
thiosulfate, soit a V = 0 et en utilisant la question A.3.3.3, déterminer ’ordre de
grandeur de AE,, différence de potentiel mesurée entre I’anode et la cathode pour un
courant appliqué de 1 pA. On indiquera sur la copie le couple impliqué dans la réaction
d’¢lectrolyse a I’anode ainsi qu’a la cathode.

A.3.3.5.2 A partir de la courbe intensité-potentiel réalisée apres ajout de thiosulfate et pour
V < V., déterminer a ’aide de I’annexe 3 I’ordre de grandeur de AE,, différence de
potentiel mesurée entre 1’anode et la cathode pour un courant appliqué de 1 pA. On
indiquera sur la copie le couple impliqué dans la réaction d’¢lectrolyse a 1’anode ainsi
qu’a la cathode. Comparer AE, et AE;

A.3.3.5.3 A partir de la courbe intensité-potentiel réalisée aprés ajout de thiosulfate et
pour V = V., déterminer a I’aide de I’annexe 3 ’ordre de grandeur de AEg, différence
de potentiel mesurée entre 1’anode et la cathode pour un courant appliqué de 1 pA. On
indiquera sur la copie le couple impliqué dans la réaction d’électrolyse a 1’anode ainsi
qu’a la cathode.

A.3.3.5.4 A partir de la courbe intensité-potentiel réalisée apres ajout de thiosulfate et pour
V > V., déterminer a I’aide de ’annexe 3 ’ordre de grandeur de AE,, différence de
potentiel mesurée entre 1’anode et la cathode pour un courant appliqué de 1 pA. On
indiquera sur la copie le couple impliqué dans la réaction d’¢lectrolyse a 1’anode ainsi
qu’a la cathode. Comparer AE; et AEg

A.3.3.5.5 En déduire l’allure de la courbe de titrage AE = f(V) que I’expérimentateur
devrait obtenir.
A.3.3.6 Comment repérer sur la courbe de titrage AE = (V) le volume équivalent ?
A.3.3.7 Pour tracer cette courbe expérimentalement, est-il souhaitable de resserrer les mesures
autour du point équivalent, ou est-ce sans intérét ? Justifier.



A.3.4 Dosage des ions cuivre (II) par complexométrie

Mode opératoire :

Dans un bécher de 150 mL introduire :

V4=10,0 cm’ de solution So

20 cm’ de tampon acétique 4 la concentration de 1,0 mol/L de pH = 4,8
80 cm’ d’eau bipermutée

10 gouttes de complexe HgY? 4 0,025 mol.L™

Une ¢lectrode au calomel saturé et une électrode de mercure

Titrer par une solution d’EDTA disodique (2 Na'(aq) , H,Y*(aq)) de concentration
C4=5,00.10" mol.L"!

Tracer la courbe décrivant 1’évolution de la différence de potentiel entre les deux
électrodes, AE en fonction du volume V de solution d’EDTA disodique versé.

Partie théorique :

A.3.4.1 A partir des données du début de I’énoncé, calculer la valeur du potentiel standard du
couple HgY*/Hg(1).

A.3.4.2 Exprimer le potentiel de Nernst du couple HgY>/Hg(l)

A.3.4.3 Indiquer pourquoi et a quelle condition une électrode de mercure est indicatrice de la
concentration en Y* et ne dépend que de cette concentration, a température fixée.

A.3.4.4 Déduire de la courbe de dosage présentée en annexe 4 lesquels des ions calcium (II) ou
cuivre (II) sont dosés en premier.

A.3.4.5 Ecrire la réaction de dosage des ions calcium (II) par les ions H,Y”. Calculer sa
constante K. Faire de méme pour les ions cuivre (constante K;). Commenter les valeurs
obtenues et justifier ’obtention d’un seul saut de potentiel.

A.3.4.6 Donner les propriétés d’une solution tampon.

A.3.4.7 En supposant que la concentration molaire volumique en ion cuivre (II) est de 5,0x107
mol.L" dans Sy, montrer par un calcul que la transformation chimique associée au
dosage des ions cuivre (II) est quantitative a la premicre équivalence, compte tenu de
I’utilisation d’un tampon acétique de pH=4,8.

Résultats expérimentaux :

On réalise le dosage et on trouve le volume équivalent suivant : Vs = 10,0 cm’
A.3.4.8 Déterminer la concentration molaire volumique en ions cuivre (II), Céu2+ dans S,.

Comparer C> . et C!

e .+ ©n supposant pour chacun des deux dosages une précision de
1%.

A.4 Détermination de la teneur en cuivre dans le vin

Le cuivre dans le vin peut provenir d’un traitement de la vigne a la bouillie bordelaise ou
encore du contact de matériaux a base de cuivre comme les laitons que 1’on trouve encore,
notamment dans les pompes les plus anciennes.



A.4.1 Les Alliages de cuivre

On estime que plus de 70% de la production de cuivre est utilisée a I'état de cuivre pur
pour la fabrication de fils électriques, de laminés, de tubes. Le reste sert a ¢laborer les trés
nombreux alliages de cuivre dont I'importance est considérable. Les plus fabriqués d'entre eux
sont les laitons dénommés cuivre jaune. Viennent ensuite les bronzes, les cuproaluminiums, les
cupronickels, etc.

A.4.1.1 Quels sont les deux métaux constituant le laiton ?

Les alliages cuivre nickel sont couramment utilisés pour les transports de matériaux
corrosifs, la construction mécanique et la fabrication de monnaies. L’annexe 5 représente le
diagramme binaire isobare solide-liquide du systéme cuivre nickel.

A.4.1.2 Indiquer le nombre et la nature des phases dans les domaines I, IT et III.

A.4.1.3 Représenter 1’allure de la variation de température en fonction du temps lors du
réchauffement trés lent et régulier d’un alliage de composition 30 % en masse de nickel
a partir d’une température de 1000 °C. Justifier par un calcul de variance les variations
ou non variations de température.

A.4.1.4 2000 g d’un alliage de composition 30% en masse de nickel est porté a 1200°C. Préciser
la composition en masse de chacune des phases.

A.4.2 Dosage par absorption atomique du cuivre II dans le vin.

Les motts de raisin renferment toujours des doses importantes d’ions cuivriques ; quelques
dixiemes de mg/L sont issus de la vigne, mais la majeure partie vient des différents traitements
subis. Lors de la fermentation ils sont éliminés avec les levures et les lies. Ainsi, le vin nouveau
n’en contient que 0,2 a 0,3 mg/L ; mais aprés quelques mois de conservation les vins peuvent en
contenir plus, a la suite de contacts avec du matériel en cuivre, en laiton ou en bronze. Dans les
vins blancs ou rosés maintenus a 1’abri de I’air, les ions cuivriques précipitent a 1’état de sulfures
qui troublent le vin si la dose de cuivre approche de 1 mg/L. De plus, il favorise 1’apparition de
la casse blanche (casse ferrique) en jouant le rdle de catalyseur. Le cuivre est éliminé des vins
par traitement au ferrocyanure de potassium ou par le sulfure de sodium qui le précipite a 1’état
de sulfure. Il est recommand¢ que la teneur en cuivre du vin ne dépasse pas 0,8 mg/L.

Les teneurs en cuivre dans le vin étant trés faibles les méthodes d’analyse précédemment
présentées ne conviennent pas. La méthode normalisée de dosage du cuivre dans le vin utilise la
technique d’absorption atomique.

Schéma de principe :

Monochromateur
Lecture

Source : lampe Flamme

a cathode creuse S
[ E— S =

e Détecteur - Amplificateur

Solution
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L’¢élément a étudier est sous forme d’ions en solution aqueuse. La solution est nébulisée
(projetée en fines gouttelettes a I’aide d’un nébuliseur) dans une flamme. Les ions y sont alors
atomisés. La flamme utilisée est obtenue par un mélange air — acétyléne. Quand la solution passe
dans la flamme, une partie des atomes est excitée, une autre restant a I’état fondamental. L’étude
porte sur la population restée a 1’état fondamental. On mesure 1’absorption de 1’élément quand il
est éclairé par une source lumineuse de longueur d’onde spécifique caractéristique de 1’¢lément
¢tudié, choisie de facon a ce qu’il puisse absorber la radiation émise par la source. L’absorbance
A de la solution suit une loi de type Beer-Lambert (A = K.C¢, ou A est I’absorbance, Cc, la
concentration totale en élément cuivre, K un coefficient propre a chaque élément pour la
longueur d’onde choisie). Cette loi n’est valable que pour des concentrations faibles,
typiquement inférieure a 3 ppm.

A.4.2.1 A quelle condition une radiation lumineuse peut-elle étre absorbée par un atome?
A.4.2.2 Définir I’absorbance A de la solution.
A.4.2.3 Que signifie I’abréviation ppm ?

Evaluation de la température de flamme :

On s’intéresse a la zone de combustion primaire de la flamme, 14 ou le mélange air-acétyléne,
s’effectue dans les proportions stoechiométriques. On considére que ’air est constitué de 80% de
diazote et 20% de dioxygene. C’est le dard de la flamme qui correspond a la zone blanche de la
flamme. Les gaz entrent a 298 K dans la flamme sous une pression de 1,0 bar et on admet que le
systeme gazeux évolue de maniére adiabatique. L’équation de la réaction de combustion associée
a cette transformation chimique est :

CHa (g) + 520, (g) = 2COx(g) + HO(g)

A.4.2.4 A partir des données du début de I’énoncé calculer 1’enthalpie standard de la réaction de
combustion de 1’acétyléne a 298K, AcompH(298).

A.4.2.5 Calculer alors la valeur de la température des gaz aprés combustion compléte sous une
pression constante de 1,0 bar.

A.4.2.6 Pourquoi peut-on faire I’hypothése d’une transformation adiabatique ?

Dosage de I’élément cuivre dans un échantillon de vin :
Soit une solution étalon S d’ions cuivre (II) a la concentration de 10,00 mg/L.

La méthode préconisée dans le cas du vin, milieu complexe, est la méthode des ajouts dosés. Des
quantités connues de la solution étalon S de cuivre (II) sont ajoutées a des prélevements
identiques de I’échantillon de vin. Chaque solution est ensuite diluée jusqu’a un volume donné
avant de mesurer en absorption atomique son absorbance.

Mode opératoire :

Préparation des échantillons :

Fiole n° : 0 1 2 3 4
Volume d’échantillon de vin 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
(mL)
Volume de solution étalon S 0 1,00 2,00 3,00 4,00
(mL)
Eau ultra pure Compléter la fiole jaugée de 50 mL au trait de jauge
Absorbance mesurée 0,005 0,039 0,070 0,104 0,139
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A.4.2.7 Calculer les concentrations massiques volumiques C;, en ions cuivre (II) apportés par la

solution étalon S dans chacune des 5 fioles (i allant de 0 a 4).
A.4.2.8 Démontrer, en supposant la loi de Beer Lambert vérifiée, que 1’absorbance de la

solution A; de la fiole 1 peut se mettre sous la forme A; = a . CfE +b avec a=K et
b=K C¢ ou C? estla concentration massique en élément cuivre du vin étudié dans

les fioles préparées.
A.4.2.9 Aprés avoir vérifié la linéarité de la courbe expérimentale A; = f(C},), déterminer la

concentration massique volumique en ions cuivre (II), C_ .. dans le vin. Conclure.
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Partie B: Chimie organique

Synthese du 11-Deoxydaunomycine

La 11-deoxydaunomycine est utilisée comme agent antitumoral et entre dans la
composition de nombreux médicaments anti-cancer. Les différentes étapes de sa synthése sont

présentées ci apres.
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B.1 Etude de I’étape 1

B.1.1 Nommer en nomenclature systématique les deux réactifs qui interviennent dans 1’étape 1.

B.1.2 Nommer la réaction chimique qui explique la transformation chimique observée dans 1’étape 1

B.1.3 Déterminer la configuration absolue des carbones asymétriques de la molécule formée dans cette
¢tape, en expliquant succinctement votre démarche.

B.1.4 Combien de stéréoisomeres de configuration présente-t-elle ? Justifier votre réponse.

B.2 Etude de I’étape 2

B.2.1 Proposer un mécanisme permettant d’expliquer I’étape 2.

B.3 Etude de I’étape 3

B.3.1 Proposer un réactif de choix permettant de réaliser 1’étape 3.
B.3.2 En déduire 1’équation bilan associée a cette étape.

B.4 Etude de I’étape 4

Dans cette étape, le dérivé chloré, obtenu a I’issue de I’étape 3, est soumis a I’action du cyanure de
sodium dans le DMF.

B.4.1 Le DMF est le diméthylformamide ou encore le N,N-diméthylméthanamide. Représenter la formule
semi-développée du DMF. Quelles sont les caractéristiques de ce solvant.

B.4.2 Donner le schéma de Lewis de I’ion cyanure.

B.4.3 Nommer précisément le mécanisme réactionnel qui permet d’expliquer 1’étape 4. Citer les raisons
qui ont motivé le choix de ce mécanisme.

B.4.4 Donner les caractéristiques générales de ce mécanisme.

B.4.5 Sur un exemple bien choisi montrer que cette réaction est stéréosélective et méme stéréospécifique.

B.SEtude de I’étape 7

B.5.1 Quelles sont les fonctions chimiques présentes dans la molécule formée.
B.5.2 Dans I’étape 7, si ’on avait introduit du périodate de sodium en I’absence de RuO; mais en
présence de tétraoxyde d’osmium, quelle molécule aurait été synthétisée.

B.6 Etude de I’étape 8

B.6.1 Proposer un réactif pour réaliser cette étape.
B.6.2 Représenter soigneusement dans 1’espace, le conformére le plus stable du produit formé dans cette
étape. Noter R- le groupement CH;COOCH,CH,-

B.7 Etude de I’étape 9

B.7.1 L’organocuprate joue un réle comparable a un organomagnésien. Ecrire un schéma réactionnel
expliquant cette réaction en remplagant Me,CuLi par CH;MgBr.

B.7.2 En fait, en présence de I’organomagnésien CH;MgBr introduit en large excés et apres hydrolyse
acide, quel(s) composé(s) aurait-on obtenu(s) ?

B.7.3 Nommer en nomenclature systématique CH;MgBr

B.7.4 Citer les réactifs nécessaires, ainsi qu’un solvant adapté a la synthése de CH;MgBr. Quelles
sont les caractéristiques du solvant choisi qui justifient son utilisation. 14



B.7.5 Préciser les précautions expérimentales.

B.7.6 Représenter le montage expérimental.

B.7.7 La synthése des organomagnésiens est-elle endothermique ou exothermique ? Donner une preuve
expérimentale.

B.8 Etude de I’étape 10

B.8.1 Cette étape est réalisée en chauffant a reflux le mélange, quel est le nom de la réaction associé a
cette transformation chimique?

B.9 Etude de I’étape 11

B.9.1 Préciser le réactif de choix pour réaliser 1’étape 11.

B.10 Etude de I’étape 12

B.10.1 Présenter le mécanisme d’aldolisation de 1’éthanal en milieu basique.

B.10.2 Dans 1I’étape 12, une espece intermédiaire notée I se forme. Représenter 1.

B.10.3 L’intermédiaire I évolue lors du chauffage en milieu basique pour former le composé A. Nommer
la réaction présentée dans cette étape.

B.10.4 Proposer un mécanisme réactionnel explicitant la formation de A a partir de I en milieu basique.
On justifiera la formation préférentielle de cet isomere.

B.10.5 Quelle est la configuration de la double liaison carbone-carbone dans A ?

B.10.6 Mettre en évidence dans A les sites ¢lectrophiles. Justifier.

B.10.7 Expliquer a I’aide la méthode de Gillepsie (ou encore VSEPR) la géométrie de la molécule formée
autour des carbones numérotés (1) et (2)
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Annexe 1

Evolution, en fonction de la température de 1’enthalpie libre standard de
formation de CaO, CaCO; et CO,
AG® (kJ.mol™)
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Annexe 2

Dozage dions barpum en présence de dichromate par de 'hydrospde de sodium

“(MaoH) en mL
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Annexe 3

A rendre avec la copie

Faisceau de courbes intensité-potentiel réalisé pour différents volumes d’une solution de thiosulfate

de sodium versée au cours du dosage d’une solution de diiode.

(nA)

»

E (V/ENH)
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Annexe 4

6.

; ; : v ral
: . :
: : : )LCalZﬂ]‘Vtota!{
--)<-)(->(-><-><*)(-)e-x:—x%x-)ee(—x*x-x-f:f-x—-x—x-x-x-x--x—)(-x-:x-x-x— g o I')(-)(-X-X-)(' -K-*
; .

0l

------------- s N S — )

-

.

; Wl O JCu[2+]]"Viotal i VenmlL |g
4 16 0

2 4 6 8 10 12 1 18 2

représentation avec des points joints : Courbe AE = E — E(ref) = f(V), ordonnée gauche graduée en 10°xV
représentation avec des x: quantité de matiére nCa>" = f(V), ordonnée droite graduée en 10°x mol
représentation avec des + : quantité de matiére nCu®" = f(V), ordonnée droite graduée en 10°x mol

Annexe 5

Diagramme binaire solide liquide isobare du systéme Cuivre — Nickel
T/°C T C
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Cu Pourcentage massique en Nickel
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