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Avertissement

Le sujet comprend trois parties indépendantes : chimie, physique et physique appliquée.

Il comporte 32 pages: la page de garde, page 1, la partie chimie, pages 2 a 13, la partie physique
pages 14 a 23 et la partie physique appliquée pages 24 a 32,

dont 7 annexes : 3 annexes concernant la partie chimie, les annexes 2 et 3 sont des documents
réponses,
1 annexe concernant la partie physique,
3 annexes concernant la partie physique appliquée; les 3 annexes sont des
documents réponses.

A l'exception des documents réponses, ni le sujet ni les brouillons ne seront repris au terme de
I'épreuve.

Le sujet est volontairement long. Selon ses compétences, il est concevable qu'un candidat traite une
partie plus longuement que les autres sans négliger par ailleurs les autres parties du sujet.

Si, au cours de I'épreuve, un candidat repere ce qu i lui semble étre une erreur
d’énoncé, il le signale sur sa copie et poursuit sa composition en précisant les
initiatives gu’il prend pour la rédaction de sa sol ution.

Les supports et documents de tous types sont interdits sous peine de radiation de I'épreuve.

Cette remargue inclut toute banque de données.

Tout résultat fourni dans I'’énoncé peut étre utilisé pour la résolution des questions
ultérieures, méme si la démonstration n’a pas été effectuée.

Des copies claires, des résultats encadrés et une marge nette sont souhaités. Les copies
illisibles seront pénalisées.

S’agissant d'un concours de recrutement de personnel administratif présentant une spécificité
technique particuliére, I'utilisation d’'une calculatrice électronique programmable est autorisée
conformément aux dispositions de la circulaire n°9 9-186 du 16 novembre 1999.

Pour respecter I'impératif d'anonymat, il est forme llement interdit de signer ou
d’identifier votre copie.

Hormis I'en-téte détachable, la copie que vous rendrez ne devra comporter aucun signe
distinctif, tel que nom, signature, origine, etc.. Toute annotation distinctive menera a I'annulation
de votre épreuve.




CHIMIE

Le probleme est composé de quatre parties indéptexiaotées, B, C etD.

Données générales a I'ensemble du probleme :
RT L0

Constante d’Avogadro : ;= 6,02.16° mol™* =0,06V a29&K
Constante des gaz parfait R = 8,314 J.R.mol*
Masses molaires : H=1,0g.nlol C=12,0g.mot O = 16,0 g.mot

Cl=355gmot Na=230gmét S=321¢g.mot

Constantes d’acidité a 298 K :
Hzcos(aq)/ HCO;(aq) pK,=6,4 HCQ(aq)/ C@Zaq) pK,= 10,z

Produit ionique de I'eau & 298 KK, = 1,0.10

Potentiels redox standard (a 298K) : ClOq / Cliag E°, =1,72V
AsQ ! AsQ, E,=0,98 \
ey (o °,=0,62V

Masse volumique de I'eau a 298Ko:=1,00.16 kg m*
Densité par rapport a I'eau d’'une solution d’eadaleel & 9,6 % d =1,158

Données relatives a I'acétate d’éthyle : Masseait®moléculaire : 88,1 g.nidl
o Point d'ébullition : 77°C
Point de fusion : -84°C
)ko/\ Densité relative par rapport a I'eau : 0,902
Solubilité dans l'eau : 9 g/100mL
Données relatives au tétrahydrofurane : Masseiraateléculaire : 72,1 g.mol
Point d’ébullition 67°C
o Point de fusion : -108°C
¢ ) Densité relative par rapport a I'eau : 0,889
Solubilité dans 'eau : 7 g/100mL
Données relatives au toluene : Masse molaireautgée : 92,1 g.mal
Point d’ébullition : 110°C
Point de fusion : -93°C
Densité relative par rapport a I'eau : 0,865
Solubilité dans l'eau : 0,5 g/100mL
Données relatives au 3-oxobutanoate d’éthyle : Masslaire moléculaire : 130,1 g.rifol
Point d’ébullition : 181°C
O O Point de fusion : -43°C
M A~ Densité relative par rapport a I'eau : 1,029
O Solubilité dans l'eau : 3 g/100mL



Masse ir®koléculaire : 62,1 g.mol
Point d’ébullition : 197°C
OH Point de fusion : -13°C
HO™ Densité relative par rapport a I'eau : 1,113
Solubilité dans l'eau : soluble

Données relatives a I'’éthane-1,2-diol :

Partie A : Propriétés d’'une eau de Javel commercial

L’'eau de Javel est une solution aqueuse équimolalteypochlorite de sodium
(Na, + ClQ,,) et de chlorure de sodiuiNg,, + Cl,,), utilisée comme détersif, décolorant

et antiseptique. Elle tient son nom d'un ancielagd d'lle-de-France, aujourd’hui un quartier
de Paris, ou se trouvait une usine de produits iqui@s. La concentration des eaux de Javel
est exprimée par la teneur en « chlore actif » s$adfserme d’'un pourcentage pondéral. Ce
pourcentage correspond a la masse, exprimée emgrade dichloreCl,,, nécessaire pour

préparer 100 g de solution, selon I'équation bilan

Cl,, . +20H/

(aq)

—~ ClQq + Clyy + 1,0

2(g)
1. Fiche sécurité d’'une eau de Javel

La terminologie « eau de Javel » est réservée @lutians vendues dans le commerce dont la
teneur en chlore actif est inférieure a 10%. Dandustrie et pour des teneurs plus élevées,
on utilise la dénomination « hypochlorite de sodisinD’aprés I'INRS, les fiches de sécurité
portent les mentions suivantes.

HYPOCHLORITE DE SODIUM
Solution (25 % de chlore actif)

R 31 — Au contact d'un acide, dégage un gaz
toxique.

R 34 — Provoque des brdlures.

R 50 — Trés toxique pour les organismes
aquatiques.

S 28 — Aprés contact avec la peau, se laver
immédiatement et abondamment avec de I'eau.
S 45 — En cas d’accident ou de malaise, consulter
immédiatement un médecin (si possible lui
montrer

I'étiquette).

S 50 — Ne pas mélanger avec des produits
acides...

S 61 — Eviter le rejet dans I'environnement.
Consulter les instructions spéciales/la fiche

de données de sécurité.

231-668-3 — Etiquetage CE.

EAU ‘DE JAVEL CONCENTREE
A 9,6 % de chlore actif

R 31 — Au contact d'un acide, dégage un gaz
toxique.

R 36/38 — Irritant pour les yeux et la peau.

S 2 — Conserver hors de portée des enfants.

S 26 — En cas de contact avec les yeux, laver
immédiatement et abondamment avec de I'eau
et consulter un spécialiste.

S 46 — En cas d'ingestion consulter
immédiatement

un médecin et lui montrer 'emballage ou
I'étiquette.

Attention ! Ne pas utiliser en combinaison avec
d’autres produits, peut libérer des gaz dangereux

1.1. Quels types de renseignements sont donnékepahraseRR et S d'une fiche

toxicologique.



1.2. On donne ci-aprés un ensemble de pictograndeesécurité communément
trouvés sur les emballages de produits chimiques.

x|, [

(a) )

x i Iw'alc

(e) (f)

1.2.a. A partir des indications fournies quel(g) (ssnt) le(s) pictogramme(s)
devant étre trouvé(s) pour une solution d’hypodtéate sodium a 25 %.

1.2.b. A partir des indications fournies quel(s) @@®nt) le(s) pictogramme(s)
devant étre trouvé(s) pour une solution d’eau &elF9,6 %.

2. Correspondance entre degré chlorométrique et pecentage en « chlore actif »

L’ajout d’acide chlorhydrique(H,O, +Cl.,) a une solution d’eau de Javel provoque un
dégagement de dichlore gaze®,,,. On désigne alors le degré chlorométrique d'une

solution concentrée d’eau de Javel comme le volexpeimé en litre de dichlore gazeux qui

peut étre libéré par I'addition d’acide chlorhydréggen quantité non limitante a un litre d’eau
de Javel dans les conditions normales de deatyre et de pression (273 K et 1,013 bar).
On cherche la correspondance entre le degré chétrigme et le pourcentage en chlore actif
d’une solution commerciale d’eau de Javel a 9,6 %.

2.1. Déterminer la concentration molaire en iongdohlorite de la solution
commerciale.

2.2. Ecrire I'équation bilan de la réaction entne @au de Javel et une solution d’acide
chlorhydrique. On indiquera les couples oxydantioelur mis en jeux.

2.3. Calculer le degré chlorométrique de la soluiommerciale.



Partie B : Dosage d’'une eau de Javel commerciale

On dispose d’'une solution commerciale d’eau delJa®6 % en chlore actif. Le but de ce
dosage est de vérifier cette information.

Principe de la manipulation :

Les ions hypochloriteCIO_,, réagissent avec les ions arsénteQ, en exces selon
I’équation bilan :
ClOuy + AsQg + H Q) = Cly +2 Hyg + AsQy (1)
L’exces d'ions arsenite est alors titré par unetsoh de diiodel,,, selon I'équation bilan :
laq) T ASGy o T 2H,0) — 215 + 4H(+aq) + ASC'jzau) (2)

(aq)

Réactifs et solutions a disposition :

Hydrogénocarbonate de sodium solid€O,Na 9

Solution d’arsénite de sodiuisQ,,, + Nd,,) de concentratio€, = 5.10° mol.L™
Solution de diiodd,,,, de concentratio€, = 5,00.1¢" mol.L™*

Solution commerciale d’eau de Javel a 9,6 % enreldotif.

Empois d’amidon.

Protocole opératoire

* Dans un premier temps, On place un volume 10,0 mL de la solution d’ions arsénite de
concentration C; inconnue dans un becher, on y ajoute 40 mL de@h g
d’hydrogénocarbonate solide et un peu d’empois alam D’une burette, on doit verser
VE1 = 9,6 mL d’une solution de diiodlg(aq) pour percevoir la coloration bleutée persistante.

» Dans un second temps, on réalise une dilution /20 dle la solution d'eau de Javel
commerciale. On appell& la solution diluée ainsi préparée. On préléve 10J0 de la
solution S a laquelle on ajoute 40 mL d'eau, 25,0 mL de l&utsmn d’ions arseénite
préalablement dosée, 0,5 g d’hydrogénocarbonatdeset de I'empois d’amidon. Pour
percevoir la coloration bleutée, il a fallu versgp = 8,6 mL de la solution de diiode.

1. Préparation des solutions

1.1. Pour quelle raison doit-on ajouter des iomiiie en exces lorsque I'on souhaite
préparer une solution aqueuse de diiode au labmr&to

1.2. Indiquer la méthode (verrerie utilisée, préicms a prendre, réalisation)
permettant d’obtenir 200 mL d’une solution d’eauldeel diluée au 1/20 de la solution
commerciale.

2. Propriétés d’'une solution d’ions hydrogénocarboate

En solution aqueuse, le dioxyde de carb@®,, a les propriétés d’'un diacide que I'on

notera H,CO,,,, appelé acide carbonique. On dose 10,0 mL d’'ungtienl aqueuse d'acide

carbonique H,CO,,,,de concentration 0,100 mol‘Lpar de la soudgNg,, + OH,,) de

méme concentration. La simulation de la courbe aage pH métrique est reproduite sur
I'annexe 1.



2.1. Quelle est I'équation de la réaction suppaortittage pour un volume de soude
versé compris entre 0 et 10,0 mL ? Calculer sataates d’équilibre. Conclure sur
I'aspect thermodynamique de la réaction.

2.2. Quelle information nous donne la courbe deagesenV = 5,0 mL de soude
ajoutée ? La réponse sera argumentée.

2.3. Pour quelle raison n’observe-t-on pas de daytH significatif pour un volume de
soude ajoutée égal a 20,0 mL ?

2.4. Justifier que le pH e = 10,0 mL correspond a celui d’'une solution d’ions
hydrogénocarbonate de concentration 5,00rh@l.L™.

2.5. Indiquer les trois propriétés d’'une solutiampon.
2.6. Une solution aqueuse d’'ions hydrogénocarbopatg-elle étre utilisée comme
une solution tampon au laboratoire ? La réponseagumentée.

3. Détermination de la concentration de I'eau de Jeel commerciale

3.1. Comment qualifier la méthode proposée du dodad’eau de Javel de la solution
S?

3.2. Indiquer les deux demi-équations intervenamtsda réaction d’oxydo-réduction
notée L) entre les ions hypochlorite les ions arsénite.

3.3. Ecrire les formules de Nernst relatives awuptes AsQ,,/ AsQ,, et
ClO,y / Cl oy -

3.4. Calculer la constante d’équilibre de la réacfl).

3.5. Calculer la concentration exa€gen ions arseénite.

3.6. Calculer la concentratid@y en ions hypochlorite dans la solutin

3.7. A partir de ces résultats, retrouver le pouage en « chlore actif » dans la
solution d’eau de Javel commerciale. On commeréar@sultat obtenu.

4. Dosage potentiométrique d’une solution d’eau déavel

Il est possible également de doser directemenbliagtisn d’eau de Javel diluég par la
solution d’ions arsénite a 'aide d’'un montage ptitamétrique. On préléve alors 10,0 mL de
la solutionS que I'on place dans un bécher dans lequel oneawditmL d’'eau et 0,5 g d’'ions
hydrogénocarbonate. La solution titrante d’'iongaite est placée dans la burette.

4.1. Indiquer la nature des électrodes devantugiieées pour ce titrage.

4.2. Quelle serait alors la courbe attendue ? Carhpeut-on repérer I'équivalence du
titrage ?



Partie C : Suivi conductimétrique d’'une saponificaton

On se propose dans cette partie d’étudier la cjnétd’une réaction de saponification d’'un
ester organique I'acétate d’éthydH,COOC H, par de la soudéNa;,, + OH_,). Au cours de

cette réaction totale, on obtient de I'éthar@H.OH et une solution d’acétate de sodium
(Na, + CH,COQ,,) . L'’équation bilan de la réaction est :

CH,CO0G Ry, + OHgq - CHCOQ,+ H G OK,

L’évolution de l'avancemenk (mol) au cours du temps est déduit de la mesurdade
conductivité de la solution. Dans une fiole jaugeevolumeV, =200,0 mL contenant déja
100 mL d’eau distillée, on ajoute un volurig = 20,00 mL d’'une solution de soude de
concentrationC; = 1,00.1¢ mol.L'™ puis un volumeV, = 1,00 mL d’acétate d’éthyle. Le
chronometre est déclenché aprés l'ajout du voliuneOn compléte ensuite rapidement
jusqu’au trait de jauge par de I'eau distillée.dodution est transvasée dans un bécher plongé
dans un bain thermostaté dont la température esitenae a 30°C. La conductivité est
mesurée a I'aide d’'un capteur approprié plongé tkeslution.

1. Mesure de la conductivité

1.1 Quel est le nom usuel donné au capteur pemnmeltamesurer la conductivité de la
solution ?

1.2. Afin de convertir la mesure par le capteutadeonductancé& d’une portion de
solution en conductivité, il est nécessaire de réaliser un étalonnagequedila
méthode mise en ceuvre permettant de réaliseratiehaage.
1.3. Le protocole expérimental proposé ne permetpanesurer, la conductivité de
la solution a t = 0. Proposer en quelgues mots, méthode expérimentale simple
permettant d’accéder a cette valeur.

2. Evolution des quantités de matiére au cours demps
2.1. Calculer la quantité de matiéreen ions hydroxyde prélevée dans le voli/ne
2.2. Calculer la quantité de matiéred’acétate d’éthyle prélevée dans le volwhe
2.3. En notank (mol), I'avancement de la réaction en quantiténdgiere a l'instant,

compléter le tableau d’avancement proposéaenexe 2 que I'on rendra avec la
copie, en fonction dey, n, etx.



3. Détermination expérimentale de I'avancement auauirs du temps

La conductivité d’'une solution dépend de la natieg ions présents et de leur concentration.
Pour des solutions dont la concentration en iosie riaible, elle est donnée par la relation :

o=>A°[X] ou[X;] désigne la concentration de I'espece changéet A°, sa conductivité

molaire limite (a dilution infinie). A titre de siptification, on admettra que ce modele reste
valable dans les conditions de I'expérience.

3.1. Reéaliser un inventaire de toutes les espdwagées présentes dans la solution.

3.2. Donner, en fonction de, Vo, x et des conductivités molaires limitd$ des ions
impliqués, I'expression de :
3.2.a. 0p la conductivité a l'instarit= 0.
3.2.b. o la conductivité a I'instartt
3.2.c. 0 la conductivité au bout d’'un temps trés long, loesda réaction est
terminée.

3.3. Montrer que I'avancemext’exprime simplement en fonction dg o, 0., etn;.

3.4. Les résultats obtenus, a la température d€,3Int rassemblés dans le tableau
suivant, reproduit également annexe 2

t (min) 0 2 4 6 | 8] 10| 12| 14/t=+o
o (uS.cn) | 146,0] 132,2| 124,1] 118,4| 114 110,9] 108,4| 106,5] 102,0

3.4.a. Compléter le tableau danhexe 2
3.4.b. Tracer surdnnexe 2la courbex(t).

4. Vitesse de la réaction de saponification

4.1. Définir puis déterminer graphiquement le tendpsdemi-réaction,,,dans les
conditions de I'expérience réalisée.

4.2. Donner I'expression de la vitesse volumig® de la réaction en fonction du
volumeV, de la solution et de 'avancemexit).

4.3. A partir de la courbe donnamit) et réalisée sur dnnexe 2 calculer
numériquement la vitesse volumiqué=0 puis & = t,,,. Le résultat sera exprimé en

mol.Lt.s?.

4.4. On remarque expérimentalement que la cinétitpula réaction de saponification
est plus lente lorsque la température du bain tbstaé est abaissée. Superposer au
graphe de Bnnexe 2 I'allure de la courbe(t) lorsque la température de la réaction de
saponification est inférieure a 30°C (une reprédent qualitative est demandée, la
température étant le seul parametre modifié).



Partie D : Réactivité de I'acétoacétate d’éthyle

L’acétoacétate d’éthyle ou 3-oxobutanoate d’étlegieun3 cétoester que I'on notefa Il est
synthétisé par condensation de deux molécules tdtecél’éthyle en présence d’'une base
forte. Nous allons dans cette partie nous intéresteréactivité particuliere de ce compose.

Ao~

1. Alkylation sélective

1.1. En solution dans le tétrahydrofurane anhydodvént), le cétoestek est traité par de
I’hydrure de sodium(Na" + H™) pour donner un monoaniax selon I'équation bilan.

O
O O < 7
Mo/\ +H > A+ H(9)
tétrahydrofurane
Hp Ha (solvant)

1.1.a. Indiquer la raison pour laquelle le solhd@wit &tre anhydre ?

1.1.b. Comment peut-on au laboratoire maintertiydre le tétrahydrofurane ?

1.1.c. Montrer que les deux atomes d’hydrogeé#he et H, du cétoester sont
particulierement acides.

1.1.d. Justifier que le protdf, soit plus acide queél,. En déduire la structure du
monoaniorA’.

1.2. A la solution de monoanioff on ajoute goutte goutte, a température ambiamte, u
solution de 1-iodobutane dans le tétrahydrofurartg/dre. Aprés réaction puis neutralisation,
on isole un compos® de formule brute gH150s.

1.2.a. Donner la structure du comp@8sébtenu.

1.2.b. Ecrire I'équation bilan de la réaction emérenonoaniorA” et le 1-iodobutane.

1.2.c. Choisir parmi les termes suivants ceux dapmiguent a cette réaction :
addition — réduction — élimination — substitutiomaelicalaire — électrophile —
oxydation — nucléophile.

1.3. Une chromatographie sur couche mince du 3+ataoibate d’éthyle commercial et du
composéB en solution a 1% dans la propanone est réalisékiant est un mélange pentane-
diéthyléther.

1.3.a. Rappeler le principe d’une chromatographreceuche mince.

1.3.b. Indiquer les différentes étapes de sasatain.

1.3.c. Quelle information peut nous révéler lamtogramme ainsi préparé ?
1.3.d. Comment réveéler simplement la plaque ?

1.3.e. Qu’appelle-t-on rapport front&l Quel est son intérét ?



2. Réduction sélective

2.1. Dans un ballon on mélange 100 mmol de compp440 mmol d’éthanel,2-diol, 50 mL
de toluene et 0,5 g d’acide paratoluene sulfonigagalyseur). On adapte le ballon au Dean
Stark dont le schéma est donnéaanexe 3. Le mélange est chauffé a reflux jusqu’a ce que le
niveau d’eau dans le Dean Stark soit constant.cdus de cette réaction, I'eau et le toluéne
sont les seuls composés volatils. lls forment uérbézéotrope de température 84 °C et de
fraction molaire en eau de 0,45 sous la pressimogthérique. A I'état liquide, ils sont non
miscibles.

L’équation de la réaction est :

_O_ SO,H  acide paratoluene
sulfonique (catalyseur)

Apres réaction, la phase organique est neutraliaeée puis séchée sur sulfate de magnésium
solide. Aprés évaporation du solvant, on obtienl thde compos€ solide.

2.1.a. Calculer le rendement de la réaction.

2.1.b. Compléter le schéma darlhexe 3 que I'on rendra avec sa copie, en indiquant
le nom des éléments du montage et la compositismaanges liquides.

2.1.c. Indiquer a I'aide de fleches sur le schémd'annexe 3 le chemin parcouru
par les fluides (vapeur ou liquide) dans le montaQa prendra soin de
différencier le toluene et I'eau.

2.1.d. Justifier le terme de recyclage du solvant.

2.1.e. Quel est l'intérét du Dean Stark.

2.1.f. Citer une autre synthése en chimie organauce matériel est utilisé.

2.2. On réalise ensuite une réduction sélectivéad®nction ester dé& par I'hydrure de
lithium et daluminium LiAIH, en solution dans le tétrahydrofurane anhydre. eépr
réduction, le mélange est hydrolysé en présenceeddolution aqueuse d’acide sulfurique.
Apres extraction et purification on isole le com@Bsdont la formule topologique est :

)J\/\ D
OH

2.2.a. Donner le nom du compd3é
2.2.b. Indiquer l'intérét d’avoir réalisé I'étapeépédente amenant la formation du
composé&C pour la synthese de.

10
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CHIMIE (partie C) Annexe 2

Document réponse a rendre avec la copie
C.2. Tableau d’avancement de la réaction de sapenification de Pacétate d’éthyle :

CH,COOC,H,,, + OH.

(ag)

— CH,COO,,+ H,C,0H,

{ay} {ag}

CH,COOC, H, OH- CH,COO H,C,OH

t=0(

t=+o0

C.3. Détermination expérimentale de I’avancement

Reésultats obtenus 2 la température de 30°C :

t {min) 0 2 4 6 8 10 12 14 1=+
o (uS.em™) 146,0 | 132,2 | 124,1 | 1184 | 114 | 110,9 | 108,4 | 106,5 102,0
x (mol)

Représentation graphique de ’avancement au cours du temps

x (107 mol)
2280 0 A D o 0 A O R

t
S PR e ...i _____ e

1,8 » _ R N |4 m

1,6 |

0,8 +

0,6 | i g |

0,4

0 1 - 0 e

0 2 4 6 8 10 12 14
t (min)
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