Partie 1 : Dessalement de I'eau de mer
A/ Le phénomene d’osmose inverse/ pts

1. Nommer la famille d’éléments chimiques a laquelle @partiennent le magnésium (Mg), le calcium
(Ca) et le strontium (Sr). Justifier leur tendancea former des cations de charge +2.

Deuxiéme colonne de la classification périodigfaamille des alcalino-terreux. Configuration élecigue de

valence de type As> en perdant 2 électrons (formation de catiofi§,Xes éléments acquiérent la structure

électronique particulierement stable des gaz ndeteprécédant dans la classification périodique.

1PT

Deuxiéme colonne de la classification périodigtamille des alcalino-terreux. (0,5 pt)

Configuration électronique de valence de type rm2cen perdant 2 électrons (formation de catiofi3, X
structure électronique des gaz nobles les précéldastla classification périodique. (0,5pt)

2. En l'appliguant a I'élément strontium, expliquer la démarche permettant de relier la position dans
la classification périodique a sa configuration ékgronique.

Etablir la configuration électronique de I'éléme@r : 1€ 28 2P 38 3P 45 3d'° 4P 5¢°

Identifier la couche de valence 25s

Nombre quantique principal n =5 : indique le nuonée la ligne.

Sous couche?s deuxiéme colonne du bloc S donc 2éme colonra deassification périodique.

Conclusion : I'élément Strontium est sitU&Higne et 2™ colonne de la classification périodique.

1PT

Etablir la configuration électronique de I'élémer : 18 28 2p° 38 3P 45 3d? 4¢P 5¢ (0,5pt)
Conclusion : I'élément Strontium est situé 5emadigt 2éme colonne de la classification périod{Gui pt
bien expliqué)

3. Proposer un protocole expérimental permettant de pkparer 250 mL d’une solution de chlorure de
potassium de fraction massique en KCI égake 0,0324356.
Hypothese : masse volumique de la solution de K@lksse volumique de I'eau

m(KCl) = W(KCI) X Psolution X Vsolution
m(KCl) = 8,10890 g

Prélever dans un sabot de pesé a l'aide d’'une ¢@lda précision 8,10890 g de KCl anhydre.

Les introduire dans une fiole jaugée de 250 mL,wiantonnoir a solide, sans perte (rincer la clbeipke
pesée avec un peu d’eau permutée). Ajouter de dlaas la fiole pour dissoudre le solide. Complgtsqu’au
trait de jauge et homogénéiser.

15PT

Hypothese : masse volumique de la solution de K@lesse volumique de I'eau (0,5 pt)

m(KCL anhydre a prélever) = 8,10890 g (0,5 pt)

Vocalubaire précis : une balance de précisiorg feligée, entonnoir a solide, dissolution compteEtmpléter
au trait de jauge, homogénéiser (0,5 pt)



4. Décrire le principe d’'une mesure de conductivité. Fciser si un étalonnage préalable de la cellule
conductimétrique est nécessaire dans le cas d'unessure de salinité.

On cherche a mesurer la résistance de la solutdg@e entre les deux plaques de la

<5
cellule de mesure, définie patR:llJ— (Loi d’Ohm). Cette mesure de résistance R \_@J

permet de remonter a la mesure de la résistivité delutionp (enQ-m ou S-m).
Ces deux grandeurs sont en effet reliées, darasldela cellule présentée ci-contrecelule de conductivité

. I L . o,
par la relation :R= pxg avec R, la résistance de la solution exprimée en @) ;

[, la longueur du conducteur exprimée en m (cf s@héi-dessus) ; S, la section du conducteur exgrieme
m? etp, la résistivité exprimée ed.m.

La conductivités (enQ1-m! ou S m) s’exprime comme l'inverse de la résistivitésoit :

:1 et :lxl_:le_
D R S S

Ou G est la conductance de la solution, définiernertiinverse de la résistance et exprimée en Ol ?).
I . o R . L
Le rapportg est appel&onstante de celluldexprimée en n). Cette constante peut étre déterminée si I'on

utilise une solution de conductivité connlues standards de conductivité sont constitués pared solutions
de chlorure de potassium.

Etant donné que dans ce cas, on mesure dans désimmde T strictement identiques, un rapport de
conductivités, I'étalonnage de la cellule conduétingue ne parait pas nécessaire.

2 PTS

Schéma cellule conductimétrique. (0,5 pt)

Relation conductivité résistance : R = (1/R)*(I(8)5 pt)

Définition constante de cellule (0,5 pt)

Mesure dans des conditions Tetrictement identiques d'un rapport de conduétividonc étalonnage de la
cellule conductimétrique non nécessaire. (0,5 pt)

5. Vérifier par le calcul que la valeur de conductivie pour une eau de mer a 15°C est proche de
58 mS.cmt.

On formule I'hypothése qu’on travaille sur une e@umer de salinité 35 giL D’aprés la définition de la
salinité, on sait que la conductivité de cette smtuest égale a celle d’'une solution de chlorgg@adtassium
dans laquelle la fraction massique en KCl vaut 24356.

w(KCl) x M(KCl)
p(H20)

Ceci correspond a une concentration en quantitéatiere :

C(KCl) =

[CI] = [K*] = 0,435 mol-L* = 435 mol.n?
A l'aide des données, on calcule sous I'hypothé&seslutions infiniment diluée (contestable dansas :
=) AxC=585msS-cnt

Compte tenu des hypotheses formulées dans notreculcalla valeur annoncée de
58 mS.cit est dans le bon ordre de grandeur.



2,5PTS

hyp : eau de mer de salinité 35 g.L-1. (0,5 pt)

Calcul [K+]=[CI-]=0,435 M (1 pt)

Calcul conductivité avec chgts d"unités coore&8,5 mS.cm-1 (1 pt)

6. Nommer et expliquer précisément la signification duerme u:(T).

Potentiel chimique du constituant i dans I'étandtd.pi® ne dépend que de T car dans I'état standard la
pression P = P° = 1bar, le constituant est consiger.

1PT
Potentiel chimique du constituant i dans I'étahded. (0,5 pt)
wi° ne dépend que de T car dans I'état standard $sipré® = P° = 1bar, le constituant est considéré pur. (0,5

pt)

7. Donner I'expression du potentiel chimique d’un corg pur en phase condensé, a la température T et
la pression P, notéu™ (T, P).

En convention mélange idéal, les activités sonkeSgaux fractions molaires et pour un constituamt: pi =

1

D’ol, u * (T, P) = u°(T) + V,;; x (P — P°)

1PT

En convention mélange idéal, les activités sontesgaux fractions molaires et pour un constituamt: |xi =
1. (0,5 pt)

1 (T,P)=p°(T)+Vm*x(P-P°) (0,5 pt)

8. Alétat d’équilibre, montrer que la différence depression entre deux points a la méme altitude, I'un
dans le compartiment (1) (a la pressioP,) et l'autre dans le compartiment (2) (a la pressio P,)
s’exprime par la relation

RT
P —P,= v In(Xequ)
m,eau
dans laquelle xau est la fraction molaire en eau dans le compartimer?.
Expression du potentiel chimique deCHdans le compartiment (1) :
.ul(Tr P) = .u;au(T) + Vr:l,eau X (Pl - Po)
Expression du potentiel chimique de(Hdans le compartiment (2) :
MZ (T’ P, xeau) = .u;au(T) + Vnt,eau X (PZ - P°) + RTln(xeau)
A I'équilibre, il y a égalité des potentiels chimip de I'eau de part et d’autre de la membrane :
U1 = Uz
.u;au(T) + Vr:z,eau X (Pl - Po) = #;au(T) + anz,eau X (PZ - Po) + RTln(xeau)

RT
P —-pP,= v ln(xeau)

meau

3 PTS

compartiment (1) z1 (T,P)=uear’ (T)*+V(m,ea)**(P 1-P°) (0,5 pt)
compartiment (2}(2 (T,P,)éau):,ueauo (T)+V(m,eat)*x(P 2-P° )+RT|n(XeaU) (1 pt)
Egalité des potentiels a I'équilibre (0,5 pt)

Etablissement de I'expression littérale (1 pt)



9. En précisant les hypotheéses formulées, exprimer laression osmotique a appliquer dans le cas du
traitement d’'une eau de mer, en fonction d&, T et des concentrations en quantités de matiere, en
mol- L1, des ions sodium et des ions chlorure dans le coariment (2), notées respectivement [N3
et [CI].

Dans le compartiment (2x,,,, = 1 — x(Na*) — x(Cl7)
Do, 11 = P, — P, = ———In(1 — x(Na*) — x(CL7))

meau

Sous I'hypothése d’une solution diluée en ion3 &tCl (treés discutable...) :

x(Na*) + x(Cl7) « 1 d'ou,In(1 — x(Na*) — x(Cl7)) ~ — (x(Na*) + x(CL7))
Ainsi, 1T = P, — P, = —— (x(Na*) + x(Cl))

*
Vm,eau

Or, toujours sous I'hypothése de solutions dilu€es,cion = Vequ, d’0U

+
xa®) [Na*] et de méme pour

m,eau

I'ion chlorure Ct. Ainsi,
= P,—P, =RT x ([Na*] +[Cl"])

2 PTS

[1= P>-P1=-(RT/(V{n,eay*)In(1-x(Na")-x(CI)) (0,5 pt)

Hyp 1 : solution diluée en iongNa")+x(Cl" )«1 --> DL d'ordre 1 (0,5 pt)
Hyp 2 :Vsolutior=Veau, d'ou %(Na"))/(V(m,eau)*)=[Na+] (0,5 pt)
Conclusion/7/= RT x ([Na']+[CI -]) (0,5 pt)

10. Calculer la pression a appliquer pour effectuer lalessalement d’'une eau de mer supposée contenir
uniguement 35 g-L* de chlorure de sodium. Commenter la valeur obtenue

[Na™] =[Cl"] = 0,5989 mol/l
Attention aux conversions d’unités : concentratiensnol-m? pour exprimer la pression osmotique en Pa.
1T =2,968 x 10°Pa

Conclusion : en pratique, il faut appliquer unespren double de cette valeur théorique donc pnes$éo
I'ordre de 60 bar. Pression aisément accessibigikgu industriel.

2 PTS

[Na+]=[CI-]=0,5989 mol/L (0,5 pt)

I1=2,968%10"6 Pa (0,5 pt)

Cl : P a appliquer double (60 bar) (0,5 pt). OKngilieu indus (0,5 pt)

B/ Contrble de I'entartrage 14,5 pts

11.Calculer la solubilité sdu carbonate de calcium dans I'eau pure a 298 Kneassimilant I'activité des
ions en solution au rapport de leurs concentrationsn quantité de matiere surune concentration de
référence notée C° et prise égale a 1 mbf.

On considere I'équilibre de solubilisation :
CaCQy(s) = C&*(aq) + CQ*(aq)

52 .~
Ks = W Dou,s = \/?S
Application numérique s = 7,1x1® mol- L* (10*19)
1PT

Poser I'équilibre de solubilisation + expressittédale de s (0,5 pt)
AN : s=7,1x10-5 mol.L-1 (0,5 pt)



12.Donner I'expression du quotient réactionnel associa la dissolution du carbonate de calcium en
fonction des coefficients d’activité (notéy (Ca?*) ety(C03%™)) et des concentrations en quantité de
matiere des ions calcium et des ions carbonate.

_y(Ca®*) x [Ca®*] x y(CO5™) X [COF7]
B (€°)?

Qr

0,5PT
Expression littérale (0,5 pt)

13.Reprendre le calcul de la solubilité réalisé a lauwgstion Erreur ! Source du renvoi introuvablen
tenant compte des coefficients d’activité. Conclurequant a l'intérét d’utiliser les coefficients
d’activité dans les études de solubilité dans I'eade mer.

_ y(Ca®*) xy(C0§) x s
T (€2

D'ou,
VK x (€%
~ y(Ca?*) x y(COF)

S

Calcul dey(Ca?*) = y(€C037) = 0,1715

Calcul des: s=4,1x10* mol-L*!

L’écart avec la valeur préecédemment calculée est@muent (facteur 10). La prise en compte desicosaffs
d’activité dans cette étude est nécessaire. Camtrd’ailleurs en cause I'hypothése de solutiomligéiluée
faite précédemment dans I'étude du phénomene d'ssinoerse.

2 PTS

Nvelle expr littérale de Ks (0,5 pt)

AN : s=4,1x10-4 mol.L-1 (1pt avec calcul coeff d'act)

Cl : pris en cpte des coeff d'act nécessaire. Bolumon idéale (0,5 pt)

14. Justifier pourquoi 'ion carbonate Coé(‘aq) ne figure pas dans la composition de I'eau de mer
présentée dans I&rreur ! Source du renvoi introuvable.

D’aprés le diagramme de prédominance en fonctiopHlul’espéce acido-basique qui prédomine a pH 8,1
est lion HCQ. Les ions C@ existent mais en quantité négligeable devant celds ions
hydrogénocarbonate.

0,5PT
diagramme de prédominance (0,5)

15. Expliquer qualitativement pourquoi la solubilité du carbonate de calcium augmente quand le pH
diminue.

Option 1 : raisonnement basé sur la loi de mod#rates équilibres. Les ions @Oproduits par I'équilibre
de dissolution du carbonate de calcium sont cons&snpar I'équilibre acido-basiqueC03™ + H;0* =
HCO3 + H,0 qui est déplacé dans le sens (1) quand le pH deniAinsi pour s’opposer a la disparition des
ions carbonate, I'équilibre de dissolution est dépldans le sens de la production de cet ion-a‘dgke vers
une augmentation de la solubilité.

Option 2 : raisonnement basé sur comparaison Rt.et

1PT
Raisonnement basé sur les déplacements d'éq owacaisgn Q et K° (1 pt)



16. Etablir la relation entre le produit de solubilité Ks du carbonate de calcium, les concentrations en
guantité de matiére des ions calcium‘a“(aq) et hydrogénocarbonateHCO3,,, présents dans l'eau

de mer et des constantes que vous préciserez.

Hypothése : a pH 8,1 seule I'espece HG®édomine dans le milieu.
i 2- 2-1 _ KazXy(HCO3)[HCO3]

Ainsi, y(CO57) X [CO57] = (01307

D’ou,

K. = y(ca®*)x[Ca®*]  Kazxy(HCO3)[HCO3]
s (€)? y(H;04)[H30*]

Tolérer si absence de coefficient d’activité poyOHet HCQ

2 PTS
Exprimer a(C0O32-) en fonction de Ka2, a(H30+) &t@03-) (1 pt)
Expr littérale finale (1 pt)

17.En déduire I'expression suivante du pH de précipitaon :
o 2545 XV .
P T tasxvi ' ¥
En partant de I'expression précédente :
y(Ca**) x y(CO3™) x [Ca?*] o Kaz X [HCO5]
(C°)? Ks
Puis appliquer la fonction — log et la loi de Deltiigckel.

Ka2 — pKs + pl[Ca?*] + p[HCO5]

[H30+] =

2 PTS
Exprimer [H30O+] a partir de la relation précéderfiept)
Puis appliquer la fonction — log et la loi de Delbigckel. (1pt)

18.Déterminer le pH de précipitation du carbonate de alcium dans une eau de mer de salinité 35Lg
1. Commenter le résultat obtenu.

[C&*] = 1,0x10° mol- Lt

[HCOs] = 2,3x10° mol- Lt

pH=7,6doncapH=8,1

Les conditions limites de précipitation du carbendé calcium sont atteintes.

15PT
pH = 7,6 (1 pt) donc a pH = 8,1, donc conditiomsites de précipitation du carbonate de calciumirdés.

(0,5 pt)
19. Décrire I'évolution du pH de précipitation quand les concentrations en quantité de matiere des ions

calcium Ca2+(aq) et hydrogénocarbonatet €05 ,,) augmentent.

D’aprés I'expression précédemment obtenue, quanddecentrations en ions €&t HCQ™ diminuent, le
pH de précipitation diminue également.

0,5PT
Quand les concentrations en ions Ca2+ et HCO3-ndiemt, le pH de précipitation diminue égalemer.(0,

pt)

20.Par exploitation de ce graphique et en précisant \ie démarche, déterminer I'enthalpie standard
de dissolution du carbonate de calCium g;ssontion H°(CaCO03(s)).

A,.G° = —RTIn(K,) = A, H° — T X A,.S°

“AH L Ay
RT R

D'ou, In(Ky) =



Sion formule I'’hypothése queH°® etA;S° sont indépendants de la température (approxamdiEllingham),
alors le tracé de In(& en fonction de 1/T est une droite de péﬁgéi—.

D’apreés la régression linéaire présentée sur ladig
AdissolutionHo(CaCOS(s)) =-20 343 J-mot

2 PTS

Etablir In(Ks )=(ArH°)/RT+(ArS°)/R (1pt)

Approx d'Ellingham donc pente =AfH®)/R (0,5 pt)
AN : ArH°=-20,3 kJ.mol-1 (0,5 pt)

21.En déduire s'il est préférable d’effectuer le traiement anti-entartrage a basse ou a haute
température.

La réaction de dissolution du carbonate de cal@stexothermique. Pour la favoriser, d’apres laéoVan't
Hoff, il faut donc travailler a basse températ@eci est intéressant du point de vue industrielpgar colteux
en énergie.(non exigeé).

1,5PT

Réaction de dissolution du carbonate de calciummasthermique. (0,5 pt)
Loi de Van't Hoff. (0,5 pt)

Cl : travailler a basse température. (0,5 pt)

C/ De la mer jusqu’au verre du consommateur ..10 pts

22.* On considéere un consommateur qui place 4 glagonsm&un verre contenant 150 mL d’eau liquide.
Par souci de simplification de la résolution, on awsidérera que le verre contenant I'eau liquide et
les 4 glagons est immédiatement placé dans un cafoetre adiabatique.

Estimer la température finale de I'eau dans le ver. Les hypothéses formulées et les calculs d’ordre
de grandeur seront clairement préciseés.

Hypothese 1 : toute la glace a fondu a I'état fatadonc Tnae > 0°C

Mise en équation :

Ty 273
-]- ((meau liq + ‘Ll) Ceau lig + Myerre Cverre)dT + j mglace CglacedT + mglace X qusion

Ti,ambiant Ti,glu_ce

Tr
+ Myiace Ceau lida =0
273

((Mequ 1igt ) XCequ ligtMverre Cverre)XTi,ambiant_mglacnglace X(273_T['glace)_mglace XLfysiontMglaceCeau 1ig X273

Ty-

(Mequ liq+ﬂ)xceau ligtMverreCverretMgiaceCeau liq

=>» en rouge les paramétres dont la valeur n’est pasée dans I'énoncé et pour lesquels le candidat do
prendre l'initiative de les estimer. Cf fichier exde correction pour application numérique.

Exemples d’estimations plausibles :
v Volume deauliquide dans le verre : ~Muiiq= 150 mL =» Meauliq ~150 g

v Volume d'un glacon : % sphere de diameétre 2r = Binzqu %nr3 =7cm3

4 glacons dans le verre, densité de la glace efl@de I'eau liquide) ~0,9 g/ch® mgiace~ 25 g
v' Verre de mass@nverre ~ 200 g

Etat initial : P=1 bar, Teauliq = Tverre = Tcalorimetre = 20°C ; Tglace = -20°C
Etat final :P=1 bar, Teauliq = Tverre = Tcalorimetre = Tglace = Tt inconnue



On trouve avec ces parametrds = 8°C

Hypothése 2 : il reste des glacons a I'état darcOPC. Il faut vérifier la masse de glace restaridle verre
pour valider cette hypothese.

Mise en équation

273 273

((meau liq + .u) Ceau lig + Myerre Cverre)dT + f mglace CglacedT + mglace fondue X qusion

Ti,ambiant Ti,glace

=0

273 273
_ - Ti,ambiant((meau ligtW)Cequ liq+mverrecverre)dT_f253 MgiaceCglacedT

mglace fondue Lo o
fusion

=> en rouge les parameétres dont la valeur n'est pagék dans I'énoncé et pour lesquels le candidat do
prendre l'initiative de les estimer. Cf fichier eéde correction pour application numérique.

Exemples d’estimations plausibles :

v Volume deauliquide dans le verre : ~Muiiq=150 mL =» Meauiiq ~150 g
v Volume d’un glagon : ¥ sphére de diamétre 2r = anqu %nr3 =7cm3

4 glacons dans le verre, densité de la glace efl@de I'eau liquide) ~0,9 g/ch® mglace~ 25 g
v" Verre de massénverre ~ 200 g

Etat initial : P=1 bar, Teauliq = Tverre = Tcalorimetre = 20°C ; Tglace = -20°C
Etat final :P=1 bar, Teau lig = Tverre = Tcalorimetre = Tglace: 0°C

On trouve avec ces parametr@sglace fondue= 47 g
=>» Hypothése non vérifiée cargiie fondue> Mylace initiale Il faut formuler 'hypothése 1.

10 PTS
Tache ouverte évaluée par compétences en s’appsyeaies observables et les indicateurs de niveau d
maitrise des tableaux ci-dessous

Compétence Observables

- Systéme thermodynamique considéré : adiabaticaésed’eau liquide
masse d’eau solide, calorimétre, pression, températitiale

- Données disponibles utiles : capacités calorifigaathalpie massique de
fusion, valeur en eau du calorimetre, densité ekul’solide

S’approprier le probleme

- Bilan thermique
- Résolution pour déterminer Tf,
- Emission d’hypothése(s) : (fonte partielle), forttle

Etablir une stratégie de
résolution Analyser)

- Ecriture correcte du bilan,

- Réalisation efficace des bilans

- Estimation des ordres de grandeur

- Valeur de la température fnale (et éventuelleswalmtermédiaires)

Mettre en ceuvre la
stratégie
(Réalisen

Avoir un regard critique
sur les résultats obtenus
(Valider)

- Confirmation ou infirmation de I'hypothese,
- Regard critique sur la valeur de Tf obtenue

- Explicitation sommaire des étapes de raisonnement,

- Utilisation d’'un vocabulaire scientifique justergfoureux,

- Ecritures cohérentes des valeurs numériques : reodechiffres
significatifs et unité

Communiquer




Question 22
(10 points)

Maitrise insuffisante

Maitrise fragile

Maitrise satisfaisante

Maitrise trés satisfaisante

S’approprier le

Le candidat ne décrit pas
correctement le systeme et

Le candidat initie une descriptio
du systéme et mobilise

nLe candidat décrit le systeme d¢
maniére convenable et mobilise

Le candidat décrit le systéeme
avec rigueur et mobilise les

probléme ) . ” _— . . . , ; ) i ; A
Coeff. 2 n fextralt gue peu d'informationg corre_ctement f:les mformatlons une grandg partlg des données |r1forme_1t|ons nécessaires a la

' utiles de I'énoncé extraites de I'énoncé utiles de I'énoncé résolution.

. Le candidat identifie (de maniér¢ Le candidat identifie (de maniér
Etablir une , o e . R . T
stratégie de L(? candidat ne,falt qu'engager a_(? candidat initie Iq bonne_ _ expllglt_e ou |rr)pI|C|t(_e) une expllglt_e ou |rr,1pI|C|t(_a) une
résolution démarche de résolution ou démarche (hypothese, estimatignstratégie de résolution adaptée | stratégie de résolution complete
(Analyser) avance dans une démarche ne| de la valeur d'un parameétre incluant I'estimation des valeurs| et efficace (toutes les valeurs des
Coeffy3 répondant pas a la question manquant ou bilan thermique) | de plusieurs parametres parametres manquants sont

mangquants.

1%

estimées).

Mettre en ceuvre
la stratégie
(Réalisen

Coeff 4

Le candidat ne parvient pas a

effectuer les étapes de résoluti
ou les effectue en cumulant leg
erreurs

Le candidat effectue les
bpremiéres étapes de la résolutig
ou davantage mais en commett
des erreurs

Le candidat avance dans la

e ne commettant que rarement
des erreurs

nrésolution de maniére convenable

Le candidat met en ceuvre la
démarche de résolution avec
justesse et efficacité

Avoir un regard
critique sur les
résultats obtenus

Le candidat ne remet pas en
cause les résultats gu'il obtient

Le candidat constate
I'incohérence du (des) résultat(s

Le candidat s’assure de la
cohérence du résultat obtenu au

~

i

regard de la valeur obtenue ou ( %

Le candidat s’assure de la
cohérence des résultats obtenus
au regard de la valeur et des

(Valider) ou le fait de maniére incohérenteyu’il obtient 'hvpothese réalisée ypothéses menées, voire modifie
Coeff. 1 yp ' les hypothéses en conséquencs.
Le candidat explicite certaines
Le candidat enchaine les calculs_e candidat effectue une étapes et utilise une Le candidat explicite et rédige lgs

Communiquer
Coeff. 1

sans rigueur et sans explicitatid
de la démarche

rrésolution peu claire et difficile §
suivre.

communication scientifique
(vocabulaire et ecritures
scientifiqgues) convenable

étapes menées avec clarté et
rigueur.




Partie 2 : ContrOle de la qualité de I'eau
A/ Diagramme potentiel — pH simplifié de I'élémentzote14,5 pts

23.Donner les formules de Lewis des ions nitrite, niite et ammonium. Dans chaque édifice, préciser
la géométrie autour de I'atome d’azote central d’apes la théorie VSEPR.

/0\ H
| | I +
+ H—N—H
lon nitrite lon nitrate lon ammonium
AX,E, : géométrie coudée AX; : géométrie trigonale AX, : géométrie tétraédrique
autour de I'azote central plane autour de I'azote central autour de I'azote central

2 PTS

lon nitrite (0,5 pt) : TOR Lewis + VSEPR

lon nitrate (1pt) : TOR Lewis + VSEPR

lon ammonium (0,5 pt) : TOR Lewis + VSEPR

24.Calculer le degré d’oxydation de I'élément azote des les différentes especes prises en compte pour
établir ce diagramme.

Espece DO

NO +lI

HNO> + 11

NO. sall

NO3 +V
2 PTS

NO 11 (0,5 pt), HNO2 11l (0,5 pt), NO2- 11 (0,5 ptNO3- V (0,5 pt)

25.Déterminer, en justifiant, les espéces chimiques nmtaires dans les domaines de stabilité
numérotés (1) a (Ill) du diagramme.
(1) : NOs (lI) : NO (ll) : NO2

Justification :DO croissant de bas en haut d’un diagramme E-ph; Bpece acido-basique prédominante
du couple HNQaq)/NQGy'(aq) en milieu basique.

2 PTS

() : NO3- (1) : NO (lll) : NO2- (1pt TOR)

Justification : DO croissant de bas en haut d'uegdimme E-pH (0,5 pt), NO2- espece acido-basique
prédominante du couple HNO2(aq)/NO2-(aq) en mitiasique. (0,5 pt)

26. ldentifier I'espece instable en solution aqueuse.dgre I'équation bilan de la réaction de disparition
de cette espece. Nommer ce type de réaction.
HNO: instable.
Réaction de dismutation :
HNO2(aq) + HO = NGs'(aq) + 3 H(aq) + 2e-
(HNO2(aqg) + H + e- = NO(g) + HO) x2

3 HNG: (aq) =2NO (g) + ED* (ag) + NQ (aq)

2 PTS
HNO?2 instable. (0,5pt)
3 HNO2 (ag) =2NO (g) + H30O+ (aq) + NO3- (aq)tjlp
Réaction de dismutation (0,5pt)
10



27.Déterminer les pentes des trois segments de droitgs diagramme.

Limite I / 11 : NOs/NO
3e- + NQ(aq) + 400" (ag) = NO(g) + 6 KO

E(I/II) = E°(NO3 / NO) — 0,08pH
Conclusion : pente =-0,08

Limite I/ 11l : NO3/NO2
2e- + NQ(aqg) + 2HO" (ag) = NQ'(aq) + 3 HO

E(I/II) = E°(NO3 / NOy) — 0,06pH
Conclusion : pente = -0,06

Limite 11 / 11 : NO2/NO
e- + NQ'(aq) + 2HO" (ag) = NO(g) + 3 RO
E(III/II) = E°(NO; / NO) — 0,12pH
Conclusion : pente =-0,12
Justification par lecture graphique autorisée ??7?

3 PTS

Limite 1 /11 : NO3-/NO pente = -0,08 (0,5pt) + jufscation (0,5pt)
Limite I / 1l : NO3-/NO2- pente = -0,06 (0,5 pt)jtistification (0,5pt)
Limite 111/ 11 : NO2-/NO pente = -0,12 (0,5 pt) jtistification (0,5 pt)

28.Calculer (sans utiliser le diagramme) les potentisl standard des couplesNO;, / NO et
NO;3 / NO;. Vérifier la cohérence de ces résultats avec leadramme.

e- + HNO(aq) + HO* (ag) = NO(g) + 2 KO A,G°, = —FE°(HNO,/NO)
NO-(aq) + HO" (aq) = HNQ(aq) + HO A,G°, = RTIn(K,)
e- + NQ(aq) + 2 HO"(aq) = NO(g) + 3HO A,G° = —FE°(NO; /NO)

E°(NO3 /NO) = E°(HNO,/NO) + 0,06pK,
E°(NO; /NO) = 1,188V

2e- + NQ(aq) + 3 HO" (aq) = HNQ(aq) + 4 HO A,.G°; = —2FE°(NO3 /HNO,)
HNO2(aq) + HO = NOy'(aq) + O (aq) A,G°, = —RTIn(K,)
2e- + NQ'(aq) + 2 HO*(aq) = NQ'(aq) + 3HO A,G° = —2FE°(NO3 /NO3)

E°(NO3 /NO3) = E°(NO; /HNO,) — 0,03 pK,
E°(NO; /NO3) = 0,841V

Remarque : suivant les combinaisons de couplesigspies valeurs numériques peuvent varier légéném
Par exemple si on choisit de calculer :

E°(NO; /NO) = 3E°(NO; /NO) — 2E°(NO3 /NO7) = 1,198 V

Au point d’intersection des trois droites : égaties potentiels. On vérifie que la valeur du phhtgiisection
(entre 5,7 et 6,0).

3,5PTS

E°(NO2-/NO)= 1,188V avec justification (1,5 pt)
E°(NO3-/NO2-) = 0,841 V avec justification (1,5 pt)
Vérifier le pH du point d'intersection (0,5pt)

11



B/ Dosage des ions nitrates dans les eaux de consmation 6 pts

29.* Exploiter ces deux documents pour déterminer siéchantillon d’eau analysé est potable a la fois
au regard de la norme en ions nitrite et en ions irate.

v

Calcul des concentrations des solutions étalon

Etalon 1 2 3 4 5 6

[NO; Jenmol - L1 2,175x10° | 1,450x1¢ | 1,015x1€ | 7,250x1¢ | 2,900x1¢ | 1,550x10

v

AN

DN N NN

Tracé de la droite d’étalonnage (ou régressioraiieéa la calculatrice avec équation éfpRecisé).

Courbe d'étalonnage A=f([NO,]) enregistrée a 540 nm

1,2

y = 48025x
2L
08 R?=0,9996
o
< 0,6
8-
0,4
-
0,2
0
0 &
0,000E+00 5,000E-06 1,000E-05 1,500E-05 2,000E-05 2,500E-05
[NO,] en mol.L?

Dosage 1 : permet de conclure sur la concentratiomtrites.
Dosage 2 : permet de conclure sur la concentraionitrites totale et de remonter, connaissant la
concentration en ions nitrite (dosage 1) a la cotragon en nitrate selon :
CO(NO;) = Ctotale(Noz_) _CO(NOZ_)
Exploitation dosage 1G,(N0O;) = 20 X 48‘325 =2,26 x10"*mol - L
Exploitation dosage 2C;,¢q. (NO3) = 100 X 48‘325 =9,47 x 10~*mol - L
Co(NO3) = 7,21 x 10" *mol - L1
Conversion en concentrations massiques pour exatgicetere de potabilité :

C(NO3;) = Co(NO;) X M(NO;) =10,4mg-L™ ' >3mg- L1
Cr(NO3) = Co(NO3) X M(NO3) = 44,7mg - L™t > 25 mg - L1

Conclusion i’ échantillonne respecte pas la valeur limite de qualité fixée [a réglementation ni en nitrite
ni en nitrate Eau non propre a la consommation.

12



6 PTS

Tache ouverte évaluée par compétences en s’appsyames observables et les indicateurs de niveau d

maitrise des tableaux ci-dessous

Compétence

Observables

Le candidat mobilise :

La quantité de produit D est caractéristique dgukantité en ions nitrites dans

S'approprier le I'échantillon.
roglrt)‘am% - Les absorbances des solutions étalons ;
b - Les mesures avant et aprés passage sur granudedrdaim
- Les quotients de dilution
- Les critéres de potabilité
: Le candidat établit les étapes de raisonnement :
Etablir une o , . , )
stratégie de - Trace_r la cgurbe d étalonnage ou et_abllr son equ_atl
. : - Exploiter I'échantillon 1 pour déterminer les iamgite
résolution . . . N . .
- Exploiter I'échantillon 2 pour déterminer les iamgrate
(analyse

Comparer aux critéres de potabilité

Mettre en ceuvre
la stratégie
(Réalisen

Tracé de la droite d’étalonnage ou expression deégaation.
Valeurs des concentrations en ions nitrite puigtataprés dilution puis dans

I’échantillon

Avoir un regard
critique sur les
résultats obtenus
(Valider)

Comparaison des valeurs calculées aux valeurssseuil
Conclusion de non potabilité

Communiquer

Explicitation sommaire des étapes de raisonnement,
Utilisation d’'un vocabulaire scientifique justergfoureux,
Ecritures cohérentes des valeurs numériques : reodechiffres significatifs et unité
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Question 29
(6 points)

Maitrise insuffisante

Maitrise fragile

Maitrise satisfaisante

Maitrise trés satisfaisante

S’approprier le

Le candidat n’extrait que peu d

Le candidat mobilise quelques
données de I'énoncé de manier

D

| Le candidat mobilise la plupart

Le candidat mobilise toutes les

probleme données de I'énoncé et ne les . hy " des données de I'énoncé de données utiles de I'énoncé de
- pertinents OU en utilise beaucoup ., . s .
Coeff. 2 mobilise pas . - S Jmaniere adaptée maniere adaptée
mais de maniére parfois inadaptée
. L A Le candidat identifie le réle de Le C?‘T‘d'dat.'der!“f'e (de manier
Etablir une Le candidat identifie I'intérét du explicite ou implicite) comment
< e . R " chaque dosage (doc 2) pour . :
stratégie de Le candidat initie une résolution| aosage spectrophotométrique . : : exploiter le dosage 1 puis le
. . . . 2 ) W déterminer la concentration des > .
résolution partir des résultats expérimentapidlans ce cas (doc 1 : quantité de . dosage 2 pour déterminer la
- S R 3 o 1 deux ions (doc 1), par exemple . :
(Analyser) (doc 2) sans stratégie I'espéce colorée dosée = quantite I . concentration en ions et les
. o Sans mobiliser les criteres de o
Coeff. 2 en ions nitrites) comparer aux criteres de

potabilité

potabilité

1%

Mettre en ceuvre
la stratégie
(Réaliser)

Coeff 2

Le candidat ne parvient pas a
effectuer les étapes de résoluti
ou les effectue en cumulant leg
erreurs

phe candidat obtient la courbe
d’étalonnage ou son équation

concentration en nitrites

Le candidat obtient la valeur de |la

Le candidat obtient les valeurs
des deux concentrations attendi
dans I’échantillon

Hes

Avoir un regard
critique sur les
résultats obtenusg
(Valider)

Coeff. 1

Le candidat ne remet pas en
cause les résultats qu'il obtient
ou le fait de maniére incohéren

Le candidat se limite a constate
I'incohérence du (des) résultat(s
qu’il obtient (sans identifier de
tecauses possibles pour cette
incohérence)

- Le candidat valide I'étalonnage
)OU exploite les critéres de
potabilité OU identifie des caused

propre démarche.

plausibles de non validation de $&

Le candidat s’assure de la
. coherence des résultats obtenu
["chaque étape (étalonnage et

critéres de potabilité)

Q-

1°2}

Communiquer
Coeff. 1

Le candidat enchaine les calcu
sans rigueur et sans explicitatid
de la démarche

d.e candidat effectue une
rrésolution peu claire et difficile §
suivre.

Le candidat explicite certaines
étapes et utilise une
communication scientifique
(vocabulaire et écritures
scientifiques) convenable

Le candidat explicite et rédige Ig
étapes menées avec clarté et
rigueur.
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C/ Effets néfastes des nitrites et des nitrates sliorganisme : la méthémoglobinémie27
pts

30. Définir les électrons de valence et indiquer leurambre pour 'atome de fer.

Les électrons de valence d’'un atome sont ceux @tues sous-couches de nombre quantique princilgal
plus élevé (ich = 4) et ceux des sous couches incomplétes defiesuen plus faible : ce sont donc les 2
électrons de la sous-couche 4s et les 6 électmies sbus-couche 3d, s8i&lectrons de valence

2 PTS
def (0,5 + 1 pt) ; 6 e- de valence : 0,5 pt

31.En vous appuyant sur ce spectre RMN, montrer que leeprésentation de laErreur ! Source du renvoi
introuvable.ne rend pas compte de la structure réelle de la r@xule de porphine.

Sur la représentation de la porphine, on n‘'obsangeine symétrie. On s’attend ainsi a ce que chiguien
donne son propre signal, si# signaux au total.

1PT
Sur la représentation de la porphine, on n'obsangeine symétrie. (0,5 pt)
On s’attend ainsi a ce que chaque proton donn@regme signal, soit 14 signaux au total. (0,5 pt)

32.En s’appuyant sur cet équilibre de tautomérie imine— énamine, montrer que les quatre cycles
pyrroliqgues de la molécule de porphine sont en réé équivalents. Interpréter alors l'allure du
spectre RMN du proton de la porphine. Attribuer lessignaux aux protons portés par la molécule.

On peut écrire, entre autres, les équilibres demagérie (et la formule mésomeére) suivants :

15



Les formes a la verticale I'une de 'autre sontiéglentes et montrent que les quatre cycles sanvalgnts.
Attributions :

H H H
|
H H
Groupe Intégration Dpt Chimique (ppm
H H H 2 -2,6
H 4 7,8
H 8 8,8
H H
H H H

Le spectre RMN du proton de la porphine présenis signaux : un singulet a 8,8 ppm (intégrati8hi), un
singulet a 7,8 ppm (intégration : 4H) et un singale2,6 ppm (intégration : 2H).

4 PTS

Démo équivalence a partir de formules mésomeérd} (1p
Identification des groupes de protons équivalehts jt)
Attribution des déplacements chimiques (1,5 pt)

33.A trés basse température, le spectre RMN du protode la porphine comporte 4 signaux au lieu de
trois a température ambiante. Proposer une explicain a ce phénomene.

A trés basse température, les équilibres de tautemé peuvent plus avoir lieu et un signal se déti On
peut supposer qu'il s'agit de celui des protondésopar les azotes.

1PT
A trés basse température, les équilibres de tautemé peuvent plus avoir lieu et un signal se déto
On peut supposer qu'il s’agit de celui des protomgés par les azotes.

34.Préciser le remplissage des niveaux d’énergie dadibales d pour le complexe désoxy-hémoglobine
de type [Fels]?*.

Complexe désoxy-hémoglobine : complexe a champefail haut spin. d Z_I_
Fe&*: 3df -

En respectant la régle de Hund, on propose le issagle ci & —droite, d¢ d 2 +
Conﬁguration (Qdez)S(dxy)1(d22)1(dx2-y2)1

1,5PT dy
Complexe désoxy-hémoglobine : complexe a chamefaib haut spin. (0,5 pt) it %
Fe2+ : 3d6 (0,5 pt) d

yz Xz

(dyzdxz)3(dxy)1(dz2)1(dx2-y2)1 (0,5 pt)
35. Préciser les propriétés magnétiques de ce complese justifiant votre réponse.
Présence d’électrons célibataires donc paramagmeeétiq

0,5PT
Présence d’électrons célibataires donc paramagmétiq

36.Donner les deux criteres a respecter pour considéréinteraction entre deux orbitales atomiques.
Seules des OA d’énergies proches et de recouvremantul peuvent interagir.

1PT

Seules des OA d’énergies proches (0,5 pt) et driveement non nul (0,5 pt) peuvent interagir
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37.Appliquer ces criteres au cas du dioxygene et idafier les interactions orbitalaires a considérer
pour construire son diagramme d’orbitales moléculaies.

A X

N p 4 P X P y
O O $\\ ‘ o ; B ‘\‘\\\ ’ Q\

Etudions les propriétés de symétrie des 8 OA papad a 2 plans de symétrie de la molécule de djéng :
le plan verticakOz et le plan horizontalOz :

2s| 2p; | 2px | 2py
symkOz| S| S| S | A
symhOz| S| S| A | S

Des OA qui ne possedent pas les mémes propriétégnaétrie par rapport a 'ensemble des éléments de
symétrie de I'édifice ont un recouvrement nul epeavent pas interagir.

De plus, compte tenu des énergies précisées dammkeé, les OA 2s et 2pz sont trop éloignées ergiéne
pour interagir.

On en déduit qu’il faut prendre en compte :

- 1 interaction a 2 orbitales : @qqui donne naissance a 2 QMrecouvrement axial)

- 1 interaction & 2 orbitales : 2p qui donne naissance a 2 @Mrecouvrement axial)
- 1 interaction a 2 orbitales : @pgqui donne naissance a 2 Qirecouvrement latéral)
- 1 interaction a 2 orbitales : 2pgui donne naissance a 2 GiMrecouvrement latéral)

2,5PTS
prop de sym/a 2 plans (1pt), critere énergétique g6, cl avec liste des interactions (1 pt)

38.Tracer le diagramme d’orbitales moléculaires du diaygene. En déduire la configuration
électronique de la molécule de dioxygéne dans saat&fondamental.

o* )
2 ey ™, \:::i::::\\
2p, 2p, 2p, \‘\‘12:::\ ) ,;j,}:’:' 2p, 2p,  2p
5, . L
GS 1
Os
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12 électrons de valence a placer dans ce diagratonte:
Configuration électronique 6§%(c* sP(02)2(mtx Ty (* x m* )2

2,5PTS
Tracé du diagramme d'OM (2 pt), config électroni¢é pt)

39.Représenter les orbitalesb: et ®s et préciser la nature du recouvrement mis en jeu.

N
-

Recouvrement latéral liant po@x et anti-liant pours

2,5PTS
Représentatio®l (1 pt), représentatioh2 (1 pt), nature du recouvrement (0,5 pt)

40.Le ligand Oz est qualifie der-accepteur dans I'oxy-hémoglobine. Définir ce termguis préciser
quelle(s) interaction(s) orbitalaire(s) présentéeen Erreur ! Source du renvoi introuvabl#ustre(nt)
cet effet.

Un ligand estrraccepteur s’il posséde une OM vacante (généralesenBV) pouvant se recouvrir
latéralement avec une OA d du centre métalliquestda rétro-donation : don d’'un doublet d’électaiu
meétal vers le ligand. On peut ici envisager 2 gat&ons : lest avec la d; et avec la g.

2 PTS
Définition ligand pi accepteur (1 pt) identificatiale I'interaction sur diagramme (1 pt)

41.Montrer que ces résultats de spectroscopie confirméle caracterer-accepteur du ligand dioxygene
dans le complexe oxy-hémoglobe.

Le nombre d’onde s’exprime en fonction de la camstale force de la liaison selon la loi de Hooke :

1 y k
U_ch u

Avec Kk, la constante de force de la liaison O@ kt masse réduite.

On constate donc une diminution de la constanterde de la liaison OO dans le complexe oxy-hémuigk,
ce qui est cohérent avec le phénomene de rétrotionrike ligand dioxygene récupére un électron dares
orbitale anti-liante, donc affaiblissement de &éason OO).

2 PTS
Loi de Hooke (1 pt), diminution de la constantdatee de la liaison OO dans le complexe oxy-hémugk®
(0,5 pt), cohérent avec rétrodonation (0,5 pt)

42. Justifier que la fixation du dioxygéne permet a I'on métallique de se rapprocher du plan formé par
les atomes d’azote comme illustré elarreur ! Source du renvoi introuvable.

D’aprés le modele de Weiss, dans le complexe oxyegéobine, I'ion Fer est au degré d’oxydation +th
observe donc une diminution du rayon de I'ion fees Ide sa liaison avec le dioxygéne (passage dut deg
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d’oxydation +II au degré d’oxydation +l111). Il desmt ainsi suffisamment petit pour « tomber » dansavité
de 'héme comme illustré en Figure 9.

1PT
Passage du fe(ll) au Fe(lll) -> diminution du raghnFer (0,5 pt)
Diminution du rayon du Fer -> "tombe" dans la cade I'heme (0,5 pt)

43.Emettre une hypothése qui justifierait que le dioxgéne ne puisse complexer la méthémoglobine.

Pour expliquer le fait que Ane réagit pas avec le Fe(lll), on peut évoquetitatimement les arguments
suivants :

- des questions de potentiels redox (il faudrasspaau Fe(1V))

- des arguments mettant en jeu la théorie HSABgémd O2 est mou et Fe(lll) est dur

... accepter toutes réponses qui vous semblent aukére

1PT
Difficulté a passer au Fe(lV) ....

44.Veérifier I'efficacité de ce traitement en calculantla constante d’équilibre de la réaction mise en je
(on se placera a 25°C en premiére approximation).

HbFe* + e- = HbFé&" ) x2 A,.G°, = —2FE°y,
BMréd = BMox + H + 2e- A,.G°, = +2FE°gy

2 HbFeé* + BMréd = 2 HbF€& + BMox + H'
K° =10'%=4,6x106°

La réaction peut étre considérée comme quantitdthaeministration d’un traitement au bleu de mééme
permet donc de régénérer ’lhémoglobine.

2,5PTS
Identification et écriture de I'EB de la réactiéaox mise en jeu (0,5 pt)
Calcul de K° (1pt), AN K° = 10716 = 4,6x10"15 (@B conclusion (0,5 pt)

Partie 3 : Etude d’un micropolluant organique, {m&olachlore

A/ Stéréochimie du métolachlore/ pts

45, Définir les termes chiralité, stéréoisomeres, énaiaimeres et diastéréoisomeres.

Chiralité : non superposabilité a son image dansinoir

Stéréoisomeres : molécules de méme formule dévétopais de structure tridimensionnelle différentes
Enantioméres : molécules images I'une de l'autresda miroir

Diastéreosiomeres : stéréoisomeres non énantiomeres

2 PTS

Chiralité : non superposabilité a son image dansimair (0,5 pt)

Stéréoisomeres : molécules de méme formule dévédopyais de structure tridimensionnelle différedes
pt)

Enantiomeéres : molécules images I'une de l'autresda miroir (0,5 pt)

Diastéréosiomeres : stéréoisoméres non énantiorftEept)

46. Indiquer la relation de stéréoisomérie existant eme les différents stéréoisomeres.
Enantiomére entre 1 et 4, ainsi que 2 et 3.
Diastéréoisomérie pour les quatre autres couples.

2 PTS

Enantiomérie entre 1 et 4, ainsi que 2 et 3.
Diastéréoisomérie pour les quatre autres coupl@s. par erreur, 0 pour 3 erreurs ou plus)
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47.|dentifier, en justifiant la réponse, les stéréoisméres responsables de I'activité herbicide du
métolachlore
Carbone asymétriques doit étre S avec ordre detgridlP N > C-O > CH > H,

Donc N > C-O > CH parcourus dans le sens trigo avec H derriere sté@soisoméres 1 et 2 sont S et
possedent I'activité herbicide.

3 PTS

Carbone asymétrique doit étre S (1 pt) avec orérgrebrité CIP N > C-O > CH3 > H (1 pt) . Activité
herbicide pour les stéréoisomeres 1 (0,5) et 3.(0,5

B/ Synthése du métolachlore racémiqu&7 pts

48.Donner un réactif permettant d’obtenir I'amide A par réaction avec I'aniline, préciser les conditions
opératoires nécessaires pour la mettre en ceuvre.

La formation de I'amideA a partir de I'aniline peut se faire avec un dérmvécide comme I'anhydride

propanoique ou le chlorure de propanoyle. Dangédes cas, il faut un deuxieme équivalent d’anifoeir

neutraliser I'acide formé.

2 PTS

dérivé d’'acide a 3 C dans la chaine porteuse du Cathydride propanoique ou chlorure de propanoyle
attendus, (1 pt).

Deuxiéme équivalent d’aniline pour neutraliser itcformé (1 pt)

Esters : 1 point au total si chauffage précisép0#u total sinon

49.Rappeler en 3 lignes maximum le principe de la sp&oscopie infrarouge et indiquer comment
utiliser cette technique d’analyse pour s’assurer @ la transformation compléte de I'aniline en A.

La spectroscopie infrarouge est basée sur I'akisorpie ce rayonnement par les liaisons chimiquaseal’

molécule analysée, entrainant leur vibration. Lasdes d’absorption sont caractéristiques.

Ainsi la rupture de liaison(s) et la formation di@a{s) au cours d’'une transformation chimique @t suivie

ou vérifiée par spectroscopie infrarouge.

Dans le cas de la formation Aela rupture d’une liaison N-H sera visible partpef'une bande dans la zone

des amines et la formation de la liaison C-N.

(accepter le décalage de la bande CO par rappeiteadu dérivé d’acide utilisée)

2 PTS

Absorption de rayonnement IR par les liaisons ctjires d’une molécule analysée, entrainant leur tidora
Les bandes d’absorption sont caractéristiques.pi),5

Repérage des liaisons rompue(s) et formée(s) ars abune transformation chimique peut étre suivie o
vérifiée par spectroscopie infrarouge. (0,5 pt)

Dans le cas de la formation de A, la rupture d’limeon N-H (0,5 pt) et la formation de la liais@N (0,5
pt) seront décelables

(accepter le décalage de la bande CO par rappartlée du dérivé d’acide utilisée (1 pt))

50.L’acide métachloroperbenzoique hCPBA) utilisé pour transformer le propene en _F estun
peroxyacide. Représenter le groupe fonctionnel cactéristique de ce composé et indiquer I'atome
électrophile mis en jeu dans cette réaction.

Groupe caractéristique d’'un peroxyacide est :

e,
comee,

e, "
......

1PT
Groupe caractéristique (0,5 pt) pour le groupeygene électrophile (0,5 pt)
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51.Ecrire le mécanisme de la transformation de_F en @t justifier la régiosélectivité observée.

Substitution nucléophile d’ordre 2 lors de la preraiétape se fait par attaque de I'anion méthamalat
I'atome de carbone le moins encombré de I'époxyde.

3PTS

Substitution nucléophile d’ordre 2 (1 pt)

Départ fleche de DNL du méthanolate (0,5 pt), @eigur atome de carbone du cycle (0,5 pt)
Régio-(0,5 pt)-selectivité sur le carbone le m@nsombré (0,5 pt)

52.Les réactions de formation de H a partir de_G et dd a partir de I'acide chloroéthanoique, mettant
en jeu le chlorure de thionyle (SOG)), sont toutes deux quantitatives. Justifier ce cactere
guantitatif en vous appuyant sur I'écriture du bilan d’'une de ces deux réactions, au choix.
G+SOCh>H+SQ +HClouQ + SOCh > J + SG + HCI

Les deux produits (chlorure d’hydrogene et dioxgldesoufre) sont gazeux et sortent du milieu réaocgt
ce qui entraine la rupture d’équilibre et I'obtemtideH (respectivement) de maniére quantitative.

1PT
Formation de gaz a partir de réactifs en phasédiég{®,5 pt) rupturedéplacement accepté @gquilibre (0,5
pt) rendant la transformation quantitative

53.Indiquer les précautions de stockage et de manipuian du chlorure de thionyle au laboratoire de
chimie.

Les pictogrammes invitent a stocker le chloruréhitenyle dans une armoire ventilée prévue poupteduits

corrosifs et minimisant ’humidité, (accepter qu'candidat exploite la question précédente pourgseple

rangement avec les acides au vu des équationsoygdieséion précédente ?)

Les phrases H314 H331 H335 invitent respectivermemiort de blouses et gants pour la premiére,radtks
de sécurité pour la deuxiéme et au travail sousspirere ventilée (sorbonne) pour la troisieme.

2 PTS

Armoire ventilée prévue pour les produits corroff$ pt) (rangement avec les acides déduit deidstepn
précédente accepté ?)

Port de blouses et gants H314 (0,5 pt), de lunéitesécurité H331 (0,5 pt) pour la deuxieme etravatl
sous atmospheére ventilée (sorbonne) H335 (0,5 pt).

54.Proposer un mécanisme réactionnel permettant d’exguer la formation du métolachlore K a
partir de | et J.
Mécanisme en deux étapes : addition de I'amindasdiouble liaison C=0 puis élimination d’'HCI.

3 PTS

Activation électrophile : Doublet non liant du Orgéd+ (0,5 pt)

Addition amine sur C=0 : fleche du doublet nomtide N vers C (0,5 pt) ; fleche du doublevers O (0,5
pt) ; Intermédiaire (0,5 pt),

élimination HCI : retour doublet (0,5 pt) ; flecte liaison C-ClI vers CI (0,5 pt) ;

55. Identifier, dans le schéma de synthes&(reur ! Source du renvoi introuvabld’étape responsable de
I'obtention du métolachlore sous forme racémique.

La formation de I'époxyde se fait par positionnetréuiprobable du peracide de part et d’autre dn g
propéne, entrainant la formation du mélange racéenit I'époxyde F.

3PTS

Positionnement équiprobable (1 pt) du péracidehdgue coté du plan du propéne.

Les réactions qui suivent ne sont pas stéréoséscfi pt).

étape de formation de F qui est resposable dena@ation du métolachlore racémique (1 pt)
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C/ Application de la catalyse organométallique énaiosélective a la synthese du S-
métolachlore 10 pts

56. Calculer la proportion de stéréoisomere S dans lerpduit M_et préciser les micropolluants évités
dans les sols et nappes phréatiques grace a cetrategie de synthése.

Xy = 0,79 ; x+y= 1> x=0,895 soit 89,5 % de S. Environ 40 % d’énantimmi inactif et polluant est

remplacé par I'’énantiomére aux propriétés herbgcide

2 PTS
x-y = 0,79 ; x+ty= 1 a x=0,895 soit 89,5 % de S 1. ienviron 40 % d’énantiomere R inactif et polt@st
remplacé par I'énantiomeére aux propriétés herbidigs)

57.Sachant que la configuration électronique de l'iridum est [Xe] 6 5d’, justifier la capacité de
l'iridium au degré (+1) du catalyseur de Crabtree arecevoir les deux électrons du dihydrogéne.

Au degré |, I'lridium possede 8 électrons de vaterichaque ligand, par les doublets du phosphormeou
'azote, amene 2 électrons a I'édifice, ce qui @atl6 électrons le nombre d’électrons entouramdeal
central. La géométrie plan carré permet d’accegeex ligands supplémentaires. Le centre métallppue
donc encore en recevoir 2 pour saturer a 18 élesteocouche de valence.

3 PTS

Au degré |, I'lridium posséde 8 électrons de vade(@5 pt). Deux électrons par ligand (1 pt),

--> 16 électrons entourent le métal central dansaalyseur (0,5 pt). La géométrie plan carré perme
d’accepter deux ligands supplémentaires.(0,5 at)r&ton de la couche de valence a 18 électroBs),

58.Déduire du mécanisme I'équation de réaction tradunt le bilan du cycle catalytique.
Equation L + Ho > M

1PT
L+H.> M (1ptTOR)

59.Identifier dans le cycle une addition oxydante et e élimination réductrice.
L’étape 1 est une addition oxydante ; 2 (ou 3) élivaination réductrice.

1PT
L'étape n° 1 est une addition oxydante (0,5 ghape n° 2 (ou 3) une élimination réductrice (@)5 p

60.Déterminer la masse d’intermédiaire_M produite parheure en utilisant un gramme de précurseur

de Crabtree. Commenter le résultat.
Masse molaire du composkl : M(M)=M(C13H210N)=156+21+16+14=207 g.rmol Masse m¥l)
d’énantiomére (S) obtenue : khf = 1/805*0,895*2.16x207=4,60.16 g. Un gramme de catalyseur permet
de former 460 kg environ d’énantioméres S par hdune faible masse de catalyseur mobilisé permet de
produire une grande masse de produit (et remplacd0d% d’énantiomere d’inactif par I'énantiomere
herbicide)

3 PTS

Masse molaire 207 g/mol (1 pt), Utilisation deréduence de cyles (0,5 pt)

prise en compte du rendement (0,5) prise en cod®ta proportion de I'énantiomere (S) (0,5 pt)

m(M) = 1/805*0,895*2.106*207=4,60.105 g= 46°kg @ p

Commentaire : peu de catalyseur permet de formerguand masse d'herbicide (0,5 pt) avec un borsexcé
énantiomérique (et limiter I'épandage de 40% d&o@eéres inactif.)
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