OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1986

par R. CAHAY et J. DIGHAYE.

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS A CHOIX MULTIPLE ‘

Solutions
1. (5 points)

Une substance, soluble dans I'eau, a un point d'ébullition de 15 °C.
A I'état gazeux, elle est plus dense que l'air.

Lequel (lesquels) parmi les montages repris ci-aprés est (sont) approprié(s) pour recueillir un
échantillon de cette substance a I'état liquide?

a) b)

glace

1

eau froide—

mélange glace-sel

Entourez la (les) lettres(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

2. (4 points)

Lequel (lesquels) parmi les dispositifs repris ci-dessous convien(nen)t-il(s) pour recueillir de
I'nydrogene par action d'acide sulfurique sur du zinc?

EE KK

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)
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3. (5 points)

L'antimoine forme, notamment, un composé dans lequel 5,07 grammes d'antimoine sont
combinés a 1 gramme d'oxygéne.

La formule du composé chimique est:

a) SbhO3 b) Sb30 c) Sb203 d) Sb302 e) Sb20s5

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

La masse atomique relative de I'antimoine est égale a 121,75 et celle de I'oxygene égale a
16.

4. (5 points)

La question 4 comprend 2 parties (4 a et4 b) et est relative a un tableau périodique simplifié
reprenant quelques éléments désignés par les lettres F a X.

Période I A A " A vV A vV A VI A | VII A ©)
1
2 F N P T
3 G K L R U
4 H M S V
5 | W
6 J ©) X

4 a. Dans la 3eme période de la table, I'élément le plus métallique est:
a) K b) R c)G dL e) U

4 b. L'élément du groupe 1A, qui formerait le plus facilement un ion de charge +1 (lorsqu'il
est a I'état gazeux) est :

a)F b) G c)H d)l e)J

Entourez les chiffres correspondant aux bonnes réponses

5. (5 points)

On dispose d'une solution aqueuse contenant 0,02 mol de dichromate de potassium
(K2Cr207). Quelle quantité d'iodure de potassium (KI) cette solution est-elle capable

d'oxyder en milleu acide? (La réaction donne lieu a la formation d'ions Cr3* et d'iode)
a) 0,02 mol b) 0,04 mol c¢) 0,06 mol d) 0,08 mole) 0,12 mol

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse
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6. (5 points)

La sulfate d'aluminium forme avec le sulfate de potassium un sel double dont la formule peut
étre représentée par Al2(S04)3.K2504.24H20 (qu'on appelle aussi "alun de potassium").

La concentration en ions SO42- dans une solution obtenue en dissolvant 47,4 grammes de
sulfate d'aluminium et de potassium hydraté dans 2 litres d'eau désionisée est environ de:

a) 0,025 mol/dm3 b) 0,05 mol/dm3 c) 0,10 mol/dm3
d) 0,2 mol/dm3 e) 0,5 mol/dm3

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

Les masses atomiques relatives sont: Ar(Al) = 27; Ar(S) = 32; Ar(0) = 16; Ar(K) = 39; Ar(H) = 1.

7. (7 points =7 X 1 point)

Les molécules suivantes sont-elles polaires?

a) NH3 b) CCl4g c) CO2 d) BCI3
o Cl Cl Cl H
I n c=C y c=C
e) —C— = g =
CH;—C—CHg e Y e \CI

Entourez les lettres correspondant aux bonnes réponses

8. (5 points)

44,8 litres de méthane, CH4, mesurés dans les conditions normales de température et de
pression (t =0 °C et p =1 atm ou 101 325 Pa), correspondent a une masse de:

a)l6g b) 26 g c)289¢g d)32g e) 44,8 g

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

9. (4 points)

Les composés C2H4, C3Hg, C4Hg, CeH12, contiennent tous une méme proportion de moles

d'atomes de carbone et de moles d'atomes d'hydrogene (une mole d'atomes de carbone pour
deux moles d'atomes d'hydrogéne).
Quelle est la donnée qui permet de distinguer ces quatre composés?

a) la masse atomique relative des éléments;
b) la masse moléculaire relative du compose;
c) la constante d'Avogadro;

d) la masse de I'échantillon considéré.

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse
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10. (5 points)

Quel est le volume d'eau qu'il faut ajouter & 500 cm3 d'une solution aqueuse contenant
0,1 mol/dm3 d'hydroxyde de sodium (NaOH) pour que la concentration de la solution obtenue
soit de 0,02 mol/dm3?

a) 200 cm3 b) 500 cm3  c¢) 1000 cm3 d) 1500 cm3 e) 2000 cm3

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

11. (3 points)

Sachant que les nombres d'oxydation (N.O.) du fer sont: 0, + I, + Ill, on peut prévoir qu'il peut
se passer une réaction entre les substances suivantes:

a) Fe + FeCl2 ® b) Fe + FeCI3 ® c) FeCl2 + FeCI3 ®

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

12. (5 points)

Parmi les équations chimiques suivantes laquelle (lesquelles) corresponde(nt) a des
réactions d'oxydo-réduction?

a)2Na(s)+2H20 ()® 2 NaOH (aq) + H2 (g)

b) NaCl (agq) + AgNO3 (aq) ® AgCl (s) + NaNO3 (aq)

c) MnO2 (s) + 4 HCI (ag) ® MnCl2 (aq) + Cl2 (g) + 2 H20 (l)

d) Ca(OH)2 (aq) + 2 HCI (aq) ® CaCl2 (aq) + 2 H20 (l)

e) Al2S3(s) + 6 H20O (I)® 3 H2S (g) + 2 AI(OH)3 (s)

Entourez la(es) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

13. (4 points)

Quand on plonge une lame de cuivre dans une solution agueuse de nitrate d'argent, le cuivre
se recouvre d'une couche d'argent métallique.

Avec des lames d'argent et de cuivre, on réalise une pile électrique en utilisant le montage ci-
apres.
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Lame de cuivre
| Lame d'argent

Solution aqueuse
de nitrate de

. Solution aqueuse
de nitrate d'argent

(AGNO.,)

= 0.1 mol/ dm3) [~
(c mo )b\ (c= 0,1 mol/ dm3)

Anperemetre Paroi poreuse
Lorsque la pile débite,

a) il y a oxydation de I'argent métallique

b) la lame d'argent constitue la borne A de la pile

c) la réaction au contact du cuivre est : Cu2t (ag)+2e ® Cu(s)

d) Les électrons circulent dans le circuit électrique extérieur du cuivre vers l'argent.

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

14. (4 points)
On dilue une solution et on constate que le pH de la solution diminue.
Le soluté est:

a) HCI b) NaNO3 c) NaOH d) NaCl

Entourez la(les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

15. (4 points)
Lorsqu'on classe les acides suivants par ordre d'acidité croissante:

A = HCIO2 pKa =2 C =CH3COOH  pKga =475
B = HF pKa = 3,2 D = HIO pKa = 12

on a le classement suivant:

ayD<C<B<A c) A<D <C<B
b)A<B<C<D dB<C<D<A

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse
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16. (4 points)

On dispose de 3 solutions contenant respectivement:
- 0,1 mol/L de chlorure de sodium (NacCl),
- 0,1 mol/L de carbonate de sodium (Na2CO3)

- 0,1 mol/L de chlorure d'ammonium (NH4CI).

Le classement des solutions par ordre de pH croissant est:
a) NaCl, Na2CO3, NH4Cl c) NH4Cl, NaCl, Na2CO3
b) Na2CO3, NH4Cl, NaCl d) NaCl, NH4Cl, Na2CO3

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

17. (5 points)

Quels sont, parmi les produits repris ci-dessous, ceux qui sont acides ou forment une solution
acide lorsqu'on les dissout dans l'eau:

a) Coca-Cola d) bicarbonate de soude
b) détartrant W.C. (hydrogénocarbonate de sodium)
c) poudre a lessiver e) débouche-évier liquide

Entourez la(les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

18. (4 points)
On dispose de deux solutions aqueuses de concentration identique (1 mol/dm3).

- L'une - A - contient de l'acide acétique (éthanoique), dont la constante d'acidité vaut
104,76 mol/dm3.

- L'autre - B - contient de I'hydroxyde de sodium.
On veut, en les mélangeant, obtenir un milieu dont le pH sera de 4,76.

Si on préléve 100 cm3 de la solution A (acide), le volume de solution B (hydroxyde) &y
ajouter est de:

a) 50 cm3 b) 100 cm3 c) 150 cm3 d) 200 cm3

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

19. (4 points)

Dans les systémes a I'équilibre repris ci-dessous, on augmente la pression totale du systeme.
Quelle(s) est (sont) la (les) réactions dont I'équilibre déplacé vers la droite, dans le sens
correspondant a la formation des produits de la réaction ?

a)2S03(g) == 2S02(g) +02(9)

b) CaCO3 (s) === CaO (s) + CO2 (g)

c) N2 (g9) + 3H2 (9) == 2NH3(9)

d) CO2 (9) + H2 (9) === CO (g) + H20 (9)

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)
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20. (4 points)

Pour la réaction limitée a un équilibre 2 Ag20 (s) === 2 Ag (s) + 02 (g), on trouve, a
différentes températures, les valeurs suivantes pour la pression d'oxygene a I'équilibre:

Températures 400 413 423
(en K)
P(02) en atm 0,162 0,185 0,212

(1 atm =101 325 Pa)

On peut déduire de ces valeurs:

a) que la réaction vers la droite est exothermique

b) que la réaction vers la droite est endothermique

c) que la valeur de la constante d'équilibre augmente quand la température augmente
d) que la valeur de la constante d'équilibre diminue quand la température diminue.

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

21. (5 points)
La solubilité d'un sel dans I'eau,

en fonction d_e la température, se gdesd dans
traduit graphiquement de la 100 g d'eau
maniere ci-contre: \
95 \
AA@
75 '
55 :
!
35{- B:@
]
. . . . < '
Parmi les situations ci-apres, quelle(s) 20 |
est (sont) celle(s) qui correspond(ent) 10 ' o
au point B du graphique? ! 1O

0 10 2030 40 5060 70

a) il manque a la solution 30 g de sel pour étre saturée;

b) la solution est exactement saturée;

c) la solution est saturée, mais il y a, en plus, un dépét de 15 g de sel,
d) la solution est saturée, mais il y a, en plus, un dépo6t de 30 g de sel;
e) il manque a la solution 15 g de sel pour étre saturée.

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)
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22. (4 points)
Le point d'ébulition de l'acétone est de 56 °C et celui de I'éthanol de 78 °C.

On peut en conclure que:

a) les forces d'attraction intermoléculaires sont identiques dans les deux liquides;
b) I'acétone et I'éthanol ont la méme pression (tension) de vapeur;

c) l'acétone s'évapore plus rapidement que I'éthanol a température ordinaire;

d) I'éthanol est plus volatil que l'acétone.

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

23. (5 points)
C5H120 peut étre la formule moléculaire:
a) d'un alcool d) d'un cétone

b) d'un aldéhyde e) d'un ester
c) d'un éthéroxyde

Entourez la( les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

24. (5 points)

L'aspirine est le nom commercial d'un substance dont la formule est :

O
E:
~OH
O\C//O
I
CHg
L'aspirine contient les fonctions suivantes:
a) alcool d) ester
b) acide e) cétone
c) aldéhyde

Entourez la(les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)
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25. (5 points)

Vous avez a votre disposition les 5 acides organiques suivants:

@)
U
A= CH3—C_
OH
@)
U
B = CH,Cl—C_
OH
i
C= CCl3—C
OH
i
D = CH,CI-CH,-CH,-C
\
OH
I /
E= CH3—C|:—C\
CH, OH

Lorsqu'on classe ces acides par ordre d'acidité croissante (force croissante), on a la

séquence:

a)A<B<C<DC<E
b)A<C <B<D<E
c)E<D <A<B<C
dD<A<E<C<B
e)E<A<D<B<C

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse
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DEUXIEME PARTIE: QUESTIONS OUVERTES

- - - ~ Ve - - - N
Problémes et équations chimiques a équilibrer ﬁ

Solutions
PROBLEME 1

En détruisant par I'eau 15 grammes d'un alliage de sodium et de potassium, on obtient de
6,72 litres de dihydrogene gazeux (mesurés dans les conditions normales de température
et de pression: t =0 °C; p = 1 atm ou 101 325 Pa).

a) Quelle est la composition massique de l'alliage?

b) Quel volume d'une solution agueuse contenant 147 grammes par litre d'acide sulfurique
(H2S04) faut-il pour neutraliser la solution aqueuse d'hydroxyde de sodium et de

potassium obtenue?

Les masses atomiques relatives des éléments concernés sont:

Ar (S) = 32; Ar (Na) = 23; ArH =1 Ar (O) = 16; Ar (K) = 39.

PROBLEME 2
Parmi les substances gazeuses dérivées du carbone, on en connait:

- une X, contenant 42,8 % en masse de carbone, ainsi que de I'oxygéne. La densité de
ce composeé X par rapport a I'air vaut 0,967;

- une Y, contenant 92,3 % en masse de carbone, ainsi que de I'hydrogéne. La densité
de ce composé Y par rapport a lI'air vaut 0,898;

- une Z, contenant 81,8 % en masse de carbone, ainsi que de I'hydrogene. La densité
de ce composé Z par rapport a l'air vaut 1,519.

a) Quelles sont les masses moléculaires relatives des composés X, Y etZ?

b) Quelles sont les masses d'un litre de chacun des composés gazeux X, Y etZ pris
dans les conditions normales de température et de pression (t=0 °C, p = 1 atm ou
101 325 Pa)?

c) Donnez les formules moléculaires des 3 composés X, Y et Z.

Les masses atomiques relatives des éléments concernés sont:
Ar(N)=14 Ar(0)=16 Ar (Ar) =40

L'air contient environ 21 % de dioxygene, 78 % de diazote et 1 % d'argon (en volume).
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PROBLEME 3

Une solution aqueuse contient 10-3 mol/dm3 d'ions Mg?2+.

a) Quel est le pH minimum pour que I'hydroxyde de magnésium (Mg(OH)2) précipite?
b) Dans une solution aqueuse dont le pH est 12, quelle est la concentration maximum
d'ions M92+ pouvant se trouver en solution?

Le produit de solubilité (L ou Kps) de I'nydroxyde de magnésium vaut 10-11 (mol/dm3)3.

Les masses atomiques relatives des éléments concernés sont:

Ar (H) = 1:Ar (O) = 16; Ar (Mg) = 24,3,

PROBLEME 4

L'acide acétique (éthanoique) est un acide faible, constituant essentiel du vinaigre.
La formule de I'acide acétique est CH3COOH et sa constante d'acidité Kg vaut

1,74.10-5 mol/dm3.

a) Donnez les relations qui permettent de calculer les concentrations des espéeces (ions
et molécules neutres) participant a I'équilibre d'ionisation de I'acide acétique en
solution aqueuse.

b) Donnez les relations qui permettent de calculer le coefficient (degré) de dissociation
lorsqu'on connait la valeur de la constante d'acidité et la concentration analytique de
I'acide acétique (CHA).

N.B :La concentration analytique est la concentration totale ou initiale d'une substance

dissoute dans I'eau (généralement exprimée en mol/Lou mol/dm3).

PROBLEME 5

a) Le principe de fonctionnement de l'alcootest repose sur I'oxydation de I'éthanol en
acide acétique (éthanoique) par les ions dichromate (Cr2072-) en milieu acide.
L'alcool contenu dans I'haleine passe sur du dichromate de potassium absorbé sur
un support inerte et le fait virer au vert (couleur caractéristique des ions Cr3%).

Ecrivez I'équation chimique correspondant a la réaction.
b) L'eau oxygénée a comme formule H202 et est désignée dans la momenclature
officielle par peroxyde d'hydrogene.

L'eau oxygénée a de nombreuses applications; elle est notamment utilisée dans la
fabrication des agents de blanchissement (perborate de sodium); elle est aussi
vendue comme désinfectant en pharmacie.

On peut doser une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogéne par une solution
agueuse de permanganate de potassium en milieu acide sulfurique.

Equilibrez I'équation correspondant a la réaction du permanganate de potassium avec
I'eau oxygénée en milieu acide sulfurique.
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1986
REPONSES ET COTATIONS

PREMIERE PARTIE - QUESTIONS A CHOIX MULTIPLE

- Total des points attribués : 115

Il faut répondre a chacun des distracteurs en notant vrai ou faux.Chaque réponse correcte
est créditée d'un point (+1); chaque mauvaise réponse n'entraine ni pénalisation ni crédit
(0). La question 4 étant double, chaque réponse est créditée ou pénalisée de 2,5 points

REPONSE(S) CORRECTE(S) POINTS

1. a 5
2. b 4
3. C 5
4 a C 5
4 b e

5. e 5
6. C 5
7. a,e,f 7
8. d 5
9. b 4
10. e 5
11. b 3
12. a, C 5
13. b, d 4
14. C 4
15. a 4
16. C 4
17. a, b 5
18. a 4
19. 4
20. b, c 4
21. a 5
22. 4
23. a, C 5
24, b, d 5
25. e 5
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DEUXIEME PARTIE :QUESTIONS OUVERTES (Problemes)
- Total des points attribués : 85.

- Chaque probleme ou question est coté sur 17 points.

PROBLEME 1 (17 points)

a) MNa = 12,075 g (ou 80,5 %);
mK = 2,925 g (ou 19,5 %)

b) V(H2S04) = 200 mL.

PROBLEME 2

Pour le composé X: My (X) = 28; masse d'1 L: 1,25 g; CO
Pour le composé Y: My (Y) = 26; masse d'1 L: 1,16 g; C2H2
Pour le composé Z: My (Z) = 44; masse d'1 L: 1,96 g; C3HSg

PROBLEME 3

a) pH =10
b) [Mg2*]= 10-7 mol/dm3

PROBLEME 4
|CH3COO'||H+|
a) K = - ICH3COO0"| = [H*]: ¢ = [CH3COOH]| + |CH3C00"
)a|CH3COOH||3 | =[H*|;c=|CH3 | +|CH3 I
|CH3000'| |CH3COO'| o a2
b)a = " = X Ka = —
| CHaCOOH |+|CHzcO0 | c - a
PROBLEME 5

3 C2H50H (I) + 2 Crp072- (aq) + 16 HT (aq)® 3 CH3COOH (aq) + 4 Cr3t (aq) + 11 H20 (l)
2 MnO4- (aq) + 6 H* (ag) + 5 H202 (aq) ® 2 Mn2t (aq) + 5 O2 (g) + 8 H20 (1)
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1987
par R. CAHAY, J. DIGHAYE, R. MOUTON-LEJEUNE et D. RONCHETTI-SACRE

PREMIERE PARTIE: QUESTIONS )

Solutions
1. (5 points)
Un éléve recoit 10 cm3 d'un mélange de liquides ayant des points d'ébullition différents;
il doit les séparer par distillation.

Lequel des dispositifs ci-aprés sera le mieux approprié si I'éleve doit aussi noter le point
d'ébullition de chacun des liquides?

thermometre thermometre
thermomeétre
J q
A B c
mélange —{=) g distillat —distillat
. _
i ) ¥ distillat
melange ,source de
source de source de chaleur
chaleur chaleur
"~ Thermométre

thermometre

mélange d'eau
D E et de glace
\mélange =]~ distillat
I mélange source de
chaleur
source de d'eau et de
chaleur glace

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

2. (4 points)
Parmi les dispositifs ci-dessous, quel est le plus approprié pour recueillir du dioxygéne?

-

eau ~<

A B C D

Entourez la(les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)
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3. (4 x 2=8points)

Donnez la réponse aux exercices proposés ci-dessous:
a) Combien y a-t-il de grammes de H2S dans 0,5 mole de H2S?

b) Combien y a-t-il de moles d'atomes de S dans 0,5 mole de H2S?
c) Combien y a-t-il de molécules de H2S dans 0,5 mole de H2S?

d) Combien y a-t-il d'atomes d'H dans 0,5 mole de H2S?

Notez les réponses

N.B. Les masses atomiques relatives sont Ar(H) = 1,008; Ar(S) = 32,06

4. (5 points)

Parmi les composés suivants, choisissez celui (ceux) dans lequel (lesquels) le
pourcentage en masse d'azote est maximum:

A. nitrate de potassium C. nitrate d'aluminium

B. nitrate de baryum D. nitrate de sodium

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

5. (5 points)
Soit y une masse de dioxyde de carbone égale a 38 grammes.
Soit x la masse en grammes d'un volume de 38 litres de dioxyde de soufre (volume
mesuré a 0 °C et sous la pression d'une atmosphere = 101 325 Pa).
La (les) proposition(s) correcte(s) est (sont):
A:x=y B:x>y C :x<y

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

6. (5 points)

Approximativement, quel volume (mesuré en litres a 0 °C et sous une pression d'une
atmosphére = 101 325 Pa) de dioxyde de carbone obtiendra-t-on en faisant réagir 50 g
d'hydrogénocarbonate de potassium avec deux litres d'une solution aqueuse de sulfate
d'hydrogéne (acide sulfurique) dont la concentration est de 0,56 mol/L?

A:56L B:11,2L C:224L D:50L

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

7. (5 points)

Sur la base du tableau périodique, lequel (lesquels) des corps suivants peut (peuvent)
étre le mieux décrit (s) comme oxyde (s) uniquement basique (s)?

A AO3 B :CO2 C :P4010 D : NO2 E : CaO

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)
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8. (5 points)

Parmi les composés du tableau ci-dessous, désignez par une croix dans la(les) case(s)
correspondant a votre choix :

a) le(s) composé(s) liquide(s) a 25 °C et sous la pression atmosphérique (= 101 325 Pa)
b) le(s) composé(s) ionique(s)
c) le(s) composé(s) soluble(s) dans un solvant polaire

Composés CHg4 NH3 H20 PH3 HCI

a) liquide(s)

b) ionique(s)

c) soluble(s) dans un
solvant polaire

9. (7 points = 2x 3,5 points)

L'étude de quelques métaux alcalins et alcalino-terreux fait apparaitre une gradation, a
la fois entre la réactivité de ces groupes, et entre celle des éléments choisis (K et Na
d'une part, Ca et Mg d'autre part), rien qu'en comparant leur comportement vis-a-vis de
l'eau:

- K décompose I'eau violemment a froid et I'hydrogéne qui se dégage s'enflamme
spontanément.

- Na réagit vivement mais en libérant une quantité de chaleur qui ne permet pas, en
général, d'enflammer I'hydrogéne.

- Ca réagit de maniére plus paisible.
- Mg est oxydé trés lentement, a moins de porter I'eau a ébullition.

Vous trouverez ci-dessous quelques données numeériques relatives a ces éléments.

ELEMENT K Na Ca Mg
Nombre atomique 19 11 20 12
Masse atomique relative 39 23 40 24
Chaleur de formation du 435 412 386 314

chlorure (kJ/mol)

Rayon atomigue (hm) 0,235 0,19 0,197 0,16

Rayon ionigue (nm) 0,133 0,95 0,99 0,65
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ELEMENT K Na Ca Mg

Energie d'ionisation 418 493 589 736
(18" électron, kJ/mol)

Energie d'ionisation 3056 4535 1137 1442
(2€ électron, kJ/mol)

Energie d'ionisation 4384 6872 4891 7683

(3€ électron, kJ/mol)

Electronégativité 0,8 0,9 1,0 1,2

Sur la base de ce qui précéde, on peut affirmer que le caractere métallique d'un
élément est d'autant plus affirmé que:
: son rayon atomique est grand

: sa localisation dans la classification périodique le situe vers le coin inférieur gauche
. ses électrons périphériques sont nombreux

. ses électrons périphérigues sont peu nombreux

. sa masse atomique est grande

: son rayon atomique est petit

: sa masse atomique est petite.

G T mooOnO’o >

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

10. (5 points)

Porté a température élevée, le sulfite de sodium subit une décomposition partielle a

I'occasion de laquelle il apparait, notamment, du sulfure de sodium.

Parmi les substances suivantes, quelle est celle qui I'accompagne nécessairement?
A : Na20 B:S C :Na2S04 D :S0O2

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

11. (5 points)

La vitesse de la réaction entre les substances X etY est mesurée a température
constante pour différentes concentrations de X et Y; les résultats sont consignés dans le
tableau ci-dessous.

Vitesse de réaction 12 36 24
(en millimole/litre.seconde)
Concentration en X 5 15 10

(en mole/litre)

Concentration en Y 5 5 10
(en molellitre)
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Du tableau, on peut déduire que la vitesse de réaction est:

A: proportionnelle a la concentration de X, mais indépendante de celle de Y

B: proportionnelle a la concentration de X et de Y

C: proportionnelle a la concentration de Y, mais indépendante de celle de X

D: dépendante a la fois des concentrations de X et de Y mais non exprimée de maniéere
satisfaisante dans les propositions A, B ou C.

E: dépendante de plusieurs facteurs non spécifiés, autres que la concentration.

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

12. (5 points)
Ou est l'erreur?

A 25 °C, 1 litre d'eau pure contient:

A: 10-7 mole d'ions H30% C:2.10-/ mole d'ions
B: 10-7 mole d'ions OH- D: 10-14 mole d'ions

Entourez la lettre correspondant a l'erreur

13. (5 points = 2 x 2,5 points)

On prépare I'oxyde de calcium (chaux vive) par décomposition thermique du carbonate
de calcium. La réaction est limitée a un équilibre chimique

CaCO3(s) === CaO(s)+ CO2(g)

La réaction de décomposition du carbonate de calcium est endothermique.

Laquelle (lesquelles) des modifications suivantes déplace(nt) I'équilibre vers la
formation de CaO lorsqu'on chauffe du carbonate de calcium dans une enceinte
fermée?

A: élévation de la température

B: diminution de la pression totale

C: addition d'un catalyseur

D: augmentation de la pression de CO2

E: diminution de la quantité de CaCO3

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)
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14. (8 points = 4x2 = points)

Les valeurs des produits de solubilité de différents sels d'argent sont :

Agl AgCl AgoSOy AglOg
Produit de solubilité 10-16,5 10-9,75 10-4.8 10-7.5
(L ou Kps) (mol/L)2 (mol/L)2 (mol/L)3 (mol/L)2

En analysant les données du tableau, classez les différents composés par ordre de
solubilité croissante:

sel le moins sel le plus
soluble soluble

Notez les formules des composés

15. (5 points)

En hiver, pour éviter les ennuis dus au gel ou pour faire fondre la neige, on épand sur
les routes:

A: du chlorure ou du calcium

B: du sel ou du calcium

C: du chlorure de sodium ou du chlorure de calcium
D: du sodium ou du calcium

E: aucune des ces substances.

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

16. (8 points = 4x2 points)

La formule d'un composé est C3H5BTr.

Dessinez 4 formules développées ou semi-développées des isoméres correspondant a
cette formule.
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17. (7 points =7 x 1 points)

Complétez le tableau ci-dessous en indiquant la (ou les) fonction (s) caractérisant les

produits

Formule

Fonction(s)

"
CH3-CHOH-C_
OH

H
\
C=0
/

H

CH3 - CHNH2 - COOH

(@)
/
CHy—C
OC,Hs
i
C,Hg — C—CH

A.C.Lg. Olympiade francophone de chimie 1987 - 7



w—
DEUXIEME PARTIE: PROBLEMES Solutions
PROBLEME 1 (15 points)

Lors d'un effort physique, la teneur en noradrénaline dans le sang augmente.

HO

(CgH1103N ou HO CIZH—CHZ—NHZ )
OH

Les laboratoires d'analyse sont amenés a déterminer la quantité de noradrénaline dans
le sérum sanguin. La noradrénaline est dosée par une technique particuliere
(chromatographie liquide avec détection électrochimique) qui nécessite la réalisation
d'une courbe d'étalonnage établie avec une série de solutions de concentrations
connues.

bY

En pratique, on réalise des solutions "stock" a partir desquelles on prépare une série de
tubes a essais avec chacun 4 mL d'une solution de concentration connue.

Pour réaliser ces solutions, on dispose de ballons jaugés de 100 mL et d'une
micropipette délivrant des volumes variables dont la valeur est réglable au microlitre
prés. Le volume minimum que la micropipette peut délivrer est de 20 uL et le volume
maximum de 1000 pL.

Il faut aussi savoir que, dans le commerce, on ne trouve pas la noradrénaline mais bien
le chlorhydrate de noradrénaline (noradrénaline.HCI).

Avec le matériel a votre disposition:

a) Déterminez la masse de composé "noradrénaline.HCI" a peser pour obtenir dans un
ballon jaugé de 100 mL une solution contenant environ 1 mg/mL de noradrénaline
(solution A).

b) Indiqguer comment procéder pour obtenir au départ de cette solution A

(1) 100 ml d'une solution B contenant environ 1ug/mL de noradrénaline
(2) 100 ml d'une solution C contenant environ 10 ng/mL de noradrénaline.

¢) Indiquez comment procéder en utilisant une des solutions B ou C pour obtenir une
solution correspondant a un point de la courbe d'étalonnage.
Il s'agit de préparer, dans un tube a essai, 4 mL d'une solution contenant 100 pg/mL
de noradrénaline.
N.B.. 1pg=106 g; 1ng=109¢g; 1pg=1012g;
1mL=1031; 1pL=106L.

La masse moléculaire relative du composé commercial "noradrénaline.HCI" vaut
205,64.
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PROBLEME 2 (15 points)

Les alliages de cuivre et de nickel (cupronickels) sont durs, inaltérables et présentent
une résistance électrique élevée.

Un de ces alliages, le monel, est utilisé a cause de sa bonne résistance a la corrosion.
Un chimiste, voulant déterminer la composition de cet alliage, a procédé comme suit:

Il a d'abord attaqué par I'acide nitriqgue un échantillon de 20 grammes de monel. La
solution résultant de l'attaque a été évaporeée, portée a sec et le mélange de nitrates a
ensuite été chauffé vers 1000 °C.

Le mélange d'oxydes de cuivre (I) et de nickel (I) ainsi obtenus pesait 25,33 grammes.
Calculez la composition de 100 grammes de monel.

PROBLEME 3 (15 points)

O
u

Un acide carboxylique contient le groupe fonctionnel _C\
OH

A partir des feuilles de rhubarbe, on peut extraire un acide carboxylique sous forme de
cristaux blancs. 100 g de cet acide contiennent 4,8 g d'hydrogene, 19,05 g de carbone
et 76,15 g d'oxygéne.

D'autre part, pour neutraliser 2,80 g de cet acide dissous dans I'eau distillée, il faut 44,4
cm3 d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium dont la concentration est égale &
1 mol/dm3

O O
// /
— C\ + NaOH —>» —C + H,0
\
OH .
ONa

a) Sachant qu'une mole de l'acide carboxylique extrait contient 2 moles d'eau
d'hydratation, déterminez la formule de I'acide.

b) Dessinez une formule moléculaire développée de l'acide.

PROBLEME 4 (15 points)

La méthode dite "des sulfures" est une méthode de précipitation et de séparation de
différentes espéces de cations présents dans une solution aqueuse.

Dans I'exemple suivant, on a 2.10-4 mole d'ions manganése (Il) (Mn2+) et 2.104 mole

d'ions cuivre (I1) (Cu2%) dans un litre d'une solution aqueuse dont le pH est fixé et
maintenu a 2,5.

On sature alors la solution en sulfure d'hydrogéne.

Calculez s'il y a précipitation d'un sel (lequel ?), des 2 sels ou s'il ne se forme pas de
précipité.
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La solubilité du sulfure d’'hydrogéne dans I'eau vaut environ 0,1 mol/L et on admet que
la présence des autres électrolytes n'affecte pas sensiblement sa solubilité.
Les constantes d'acidité (de dissociation) du sulfure d'hydrogene sont:

Kal (H2S) = 10-7 mol/L ; Ka2 (HS") = 1,2.10-15 mol/L
Les valeurs des produits de solubilité des sulfures sont:

LMnS = Kps (MnS) = 8.10-14 (mol/L)2; Lcus = Kps (CuS) = 9.10-36 (mol/L)2.
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1987
REPONSES ET COTATION
PREMIERE PARTIE : QUESTIONS
1. Total des points attribués: 100.

2. Une mauvaise réponse entraine une pénalité qui ne dépasse pas le nombre de points
de la question.

QUESTION REPONSE(S) CORRECTE(S) POINTS PENALITE
1. E +5 -5
2. A +4 -4
3a. 17,038g +2 -2
3b. 0,5 mol +2 -2
3c. 3,01 1023 molécules +2 -2
3d. 6,02 1023 atomes +2 -2
4. C +5 -5
5. B +5 -5
6. B +5 -5
7. E +5 -5
Composés | CH4 | NH3|H20 | PH3 [ HCl +8[4x(+2)]
8. a) liquide(s) -2 par réponses
X fausses

b) ionique(s)

¢) soluble(s) X X X
dans un
solvant
polaire
9. B +3,5 -3,5 par réponse
fausse
D +3,5
10. C +5 -5
11. A +5 -5
12. D +5 -5
13. A +2,5 -2,5 par réponse
fausse
B +2,5
14. Agl < AgCl < AglO3 < Ag2S0O4 +8[4x(+2)] -2 par réponse
fausse
15. C +5 -5
16. H Br Br +8[4x(+2)] -2 par réponse

| fausse
>=< H—C—C=CH,

H CH;  H H
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QUESTION REPONSE(S) CORRECTE(S) POINTS PENALITE
HsC Br H Br
Cis trans
CH
H2C/ 21/H
Br
17. Formule Fonction (s)
CH3-CHOH-C= O |alcoolacide 2x(+1) -1
~O-H
o) aldéhyde +1 -1
/
H—C'
\
H
CH3- CHNH2- COOH | amine acide 2x(+1) par réponse
ou fausse
acide aminé
o) ester +1 -1
/
CH3—C\
OC,Hs
e) cétone +1 -1
/
CH3—C\/
CoHg
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B. DEUXIEME PARTIE : PROBLEMES

- Total des points attribués: 60.

- Chaque probleme était coté sur 15 points.

PROBLEME 1

a) 121,6 mg

b) (1) Préparation de la solution B:
Prélever 100 pL (0,1 mL) a l'aide de la micropipette et "amener" a 100 mL dans
un ballon jaugé.

(2) Préparation de la solution C:

Prélever 1000 pL (1 mL) a I'aide de la micropipette et "amener" a 100 mL dans un
ballon jaugeé.

c) Prélever 40 pyL de la solution C et ajouter de I'eau désionisée pour obtenir un
volume de 4 mL.

PROBLEME 2

100 g de monel contiennent: 29 g de Cu
71gdeNi

PROBLEME 3
a) Formule empirique (brute): CH303

Formule moléculaire (il y a 2 molécules d'eau d'hydratation): C2HgOg

QP
b) Cc—C  2H,0
/ \
HO OH

PROBLEME 4
1S2-] = 1,2.10-18 mol/L
de sorte que:

- MnS ne précipite pas (2.10-4 x 1,2.10-18 < 8.10-14 = Kpg (MnS)

- CuS précipite (2.10-4 x 1,2.10-8 > 9.10-36 = Kpg (CuS)
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1988
par R.CAHAY, J.DIGHAYE, R.HULS et R MOUTON-LEJEUNE

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS -

Solutions
1. (5 points)

On fait réagir 100 grammes de dihydrogene et 100 grammes de dioxygéne pour former
de l'eau.
Quel est le nombre maximum de moles d'eau qui peuvent se former ?

Réponse :

2. (5 points)

Un ballon sonde est gonflé au sol alors que la température ambiante est de 20°C et la

pression atmosphérique de 100.000 Pa. Son volume est alors de 2,5 m3. Lorsque le
ballon atteint la haute atmospeére ou la température est de -40°C et la pression de
60.000 Pa, son volume est alors de :

A. 0,3m3
B. 1,98 m3
C. 3,31m3
D. 4,15m3
E. 22,4m3

Entourer la lettre correspondant a la bonne réponse

3. (5 points)

L'élément qui posséde le plus d'électrons dans la couche externe est celui dont le
nombre atomique vaut :

moowz
=00~ N

1
7

Entourer la lettre correspondant a la bonne réponse

4. (5 points)

Parmi les composés suivants, pris a I'état gazeux, CO2, SO2, NH3 CCl4, HBr, N2, H2S,
ceux qui sont polaires sont :

Réponse :
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5. (10 points)
Soit la réaction chimique limitée a un équilibre :
4 HCl(g) + O2(g) _ 2H20(g) + 2 Cl2(g)

A une température de 400°C, on introduit dans un ballon de 10 litres :
0,02 mole de HCI
0,03 mole de O2

0,04 mole de Cl2
0,02 mole de H20

Sachant qu'a I'équilibre, a la méme température, il y a 0,03 mole de chlorure
d'hydrogéne gazeux dans le ballon, on peut dire qu'il y a aussi :

A mole de dioxygene
B. . mole de dichlore
C. . mole d'eau

Noter les réponses

6. (10 points)

Dans un volume de 10 litres, a 345 K, 0,2 mole de tétraoxyde de diazote (N204) gazeux
sont en équilibre avec 0,5 mole de dioxyde d'azote (NO2) gazeux suivant la réaction
représentée par I'équation chimique :

N204(g) — 2NO2(g)

Par compression, on amene le volume total a 5 litres, la température du systeme restant
la méme.

Dans ces conditions,

A. La constante d'équilibre relative a cette réaction vaut :

( Donner la réponse (valeur numérique))

B. Le nombre de moles de NO2 est: > 0,5 mole

= 0,5 mole
< 0,5 mole

et

la pression partielle de N2O4 : augmente

ne varie pas
diminue

Entourer les bonnes réponses.
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7. (10 points)

Soit 5 tubes a essais contenant chacun une solution concentrée d'un des composés

suivants:

CacCl2, CuS0Og4, FeCl3, HCI, NaOH.

En faisant réagir 2 a 2 les solutions ci-dessus, on obtient les résultats repris dans le

tableau.

~ signifie la formation d'un précipité

- signifie qu'il ne se forme pas de précipité

Tube 1 Tube 2 Tube 3 Tube 4 Tube 5
Tube 1 - ~ bleu - ~ blanc -
Tube 2 ~ bleu - - ~ blanc ~rouille
Tube 3 - - - - -
Tube 4 ~ blanc ~ blanc - - -
Tube 5 ~rouille - - -

Indiquer les réponses :

IS (0 o TSI Aot 01 1T=] o] AU USSR
LE TUDE 2 CONIENT & ... .ttt e et e e e et e e e et e e e e s eabb e e e e eabeeeesaasaeeesssbeeeeeannreeesanranenan
I (U oL oo ] o1 11T o | OO PERPS
I (U L= ot 11T o | AP OPS
IS (0| o TSI Yoo 1 1T=] o]

8. (10 points)
Informations :

Examinons la série des dérivés du chlore, classés par ordre de Nombre d'Oxydation
décroissant :

Extréme Intermédiaires Extréme
I | I I

VII (+7) V (+5) I (+3) | (+1) 0(zéro) -1 (-1)

ClOg- ClO3- ClO2- Cclo- Clo Cl-

On constate :

a) que les extrémes sont respectivement et exclusivement :
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- soit oxydant (ClO4", soit réducteur (CI-)

b) que les intermédiaires (de CIO3~ a Cl2) peuvent, en fonction du caractére plus ou
moins oxydant ou réducteur d'un partenaire éventuel :

[1] étre oxydants ex:Clog+2e ® 2CI
ex:2Cl-® Clp+2e

[ 3 ] subir une dismutation ex: Cl2 + HDO® 2H* + CI + CIO"

[2] étre réducteurs

C) gqu'aucune réaction d'oxydo-réduction n'est possible entre deux représentants
immédiatement voisins dans cette série: Cl2 + ClI-

N.B.: Pour que deux représentants de la série puissent réagir, il faut qu'il y ait entre eux
aux moins un intermédiaire :

ex: ClO- + CI (+ 2HY) ® H20+Cl2

Questions :
Soient les séries :
[ ( +3) I (+2) 0 (zéro)
du fer : Fe3+ Fe2+ Fe
IV (+4) Il (+2) 0(zéro)
du carbone : CO2 CcCO C

Sans nécessairement préciser les produits obtenus ni, a fortiori, équilibrer (pondérer),
prévoir :

1. Au sein de chacune de ces séries :

A. Les réactions d'oxydo-réduction rigoureusement impossibles
B. Les réactions d'oxydo-réduction prévisibles

2. Entre les divers représentants de ces séries :
A. Les réactions d'oxydo-réduction a coup sOr impossibles

B. Les réactions d'oxydo-réduction a ne pas rejeter a priori (méme si
I'expérimentation ou des considérations physicochimiques sont seules a méme
de décider si elles sont

effectivement réalisables).
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Pour répondre, compléter le tableau suivant :

en indiquant par le signe + les réactions prévisibles
par le signe 0 les réactions impossibles

Fe3+ | Fe2+ Fe CO2 co C

Fe3+

Fe2*
Fe

CO2
(6{0)
C

9. (5 points)

Pour préparer le dichlore (CI2), on fait réagir une solution concentrée de chlorure
d'hydrogéne (HCI) avec du permanganate de potassium (KMnQO4y).

Ecrire et équilibrer (pondérer) I'équation chimique correspondant a la réaction :

10. (10 points)

En vue de préparer du dioxyde de soufre, on peut mettre en oeuvre du soufre, du sulfite
de sodium ou de I'acide sulfurique concentre.

Compléter et équilibrer (pondérer) les équations correspondant aux réactions mettant en
oeuvre soufre, sulfite de sodium et acide sulfurique :

A. S + ® SO2(g) +
B. Na2S0O3 + ® SO2(g) +
C. H2SOgconc. + ® SO2(g) +

11. (5 points)

Par dissolution du gaz ammoniac (NH3) dans I'eau, on constate la formation d'ions
NH4*.

En conséquence :

A. La concentration en ions OH- diminue

B. La concentration en ions OH- augmente

A.C.Lg. - OLympiade francophone de chimie 1988 - 5



C. Le produit des concentrations en ions H30* et OH- diminue

D. Le produit des concentrations en ions H30" et OH- augmente

Entourer la lettre correspondant a la bonne réponse.

12. (5 points)
La formule moléculaire d'un composé est CgH12.
Ce composé réagit avec le dibrome pour donner le dérivé CeH12Br2,

D'autre part, I'oxydation énergique du composé CgH12 par le permanganate de
potassium en milieu acide a chaud conduit & la formation d'acide acétique (éthanoique)
et d'acide méthyl-2 propanoique.

Ecrire la formule développée et donner le nom du composé CgH12.

13. (10 points)

Ecrire les formules semi-développées de cinqg isomeres non cycliques correspondant a
la formule moléculaire C4HgO. Dans chaque cas, indiquer le nom de la fonction

oxygénee.

Réponse :

Formule Fonction oxygénée

1)
2)
3)
4)
5)

14. (5 points)
Une partie d'une macromolécule obtenue par la polymérisation a la formule suivante :

-CH2-C:CH-CH2-CH2-CI::CH-CHz-CHz-(IZ:CH-CHz-
|
CH3 CH3 CH3

Donner le nom et la formule du monomeére qui a donné naissance a ce polymere.
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES  Solutions

PROBLEME 1

Calculer la solubilité (en g / L) et le produit de solubilité de I'hydroxyde de calcium
sachant qu'une solution aqueuse saturée de ce dernier, a 25 °C, a un pH de 12,44.

Détailler la démarche suivie.

Masses atomiques relatives : Af(Ca) =40 ; Af(O)=16;Ar(H) =1

PROBLEME 2

On prépare une solution agueuse d'acide acétique (éthanoique) que I'on veut titrer et
utiliser pour préparer une solution de pH = 4,7.

Dans ce but, on réalise les opérations décrites ci-dessous (toutes les solutions sont a la
température de 25 °C).

Répondre aux différentes questions posées en utilisant les informations
données.

[A] Ondissout n moles d'acide acétique (éthanoique) dans I'eau, afin d'obtenir un
volume

V = 2000 cm3 d' une solution S1 de concentration C1.

Pour déterminer la concentration C1 on préléve un volume V1 = 10,0 cm3 de la
solution S1 et on réalise un titrage avec une solution aqueuse d'hydroxyde de

sodium
de concentration C2 = 0,1 mol.L-1

On obtient le graphique ci-dessous donnant le pH de la solution titrée en fonction
du  volume V2 de la solution d'hydroxyde de sodium ajoutée.
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s — NEEWR " t 1 T
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a) Ecrire I'équation de la réaction qui a lieu lors de ce titrage.

b) Déterminer graphiquement le point d'équivalence et le coordonnées de ce point.

c) Déterminer la concentration en C.

d) En déduire le nombre n de moles d'acide acétique (éthanoique) dissoutes dans I'eau.

e) Déterminer, a partir du graphique, le pKg de I'acide éthanoique. Calculer Ka.

f) Quelles sont les especes chimique présentes a I'équivalence ? Calculer leur
concentration en mole / litre.

g) Parmi les indicateurs suivants, lequel prendriez-vous pour réaliser ce titrage ?

Zone de virage

Thymolphtaléine 9,3 -10,5

Phénolphtaléine 8 - 98

Rouge de Bromothymol 6- 7,6

Méthylorange 30 - 44

Bleu de Thymol 12 - 28

Réponse :

[B] On préléeve un volume V1 =25 cm3 de la solution S1 et on y ajoute un volume V3
d'une solution aqueuse d'acétate (éthanoate) de sodium dont la concentration
c3 =5,10 -2 mol.L-1. On désire obtenir une solution dont le pH soit égal & 4,7.

a) Comment appelle-t-on une telle solution ? Quelles propriétés présente-t-elle ? Quel
est son intérét ?

b) En utilisant les approximations habituelles, déterminer la valeur du volume V3 de la
solution d'acétate (éthanoate) de sodium qu'il faut ajouter pour obtenir le pH = 4,7
souhaiteé.

Masses atomiques relatives : Arf(H) =1 ; Ar(C) =12 ; Ar(O) = 16 : Ar(Na) = 23.

PROBLEME 3

Pour déterminer la composition d'un mélange de carbonate de calcium et de carbonate
de magnésium, on attaque ce mélange par un exceés d'une solution aqueuse de chlorure
d'hydrogéne et on mesure le volume de dioxyde de carbone dégagé.

En attaguant par un excés d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne 10,72 g d'un
échantillon du mélange, on obtient un volume de 2,688 L de dioxyde de carbone
(volume mesuré a 0 °C et 101.325 Pa = 1 atmosphere).

Calculer la composition du mélange (masses de carbonate de calcium et de carbonate
de magnésium par 100 g de mélange).

Masses atomiques relatives : Ar(C) =12 ; Ar(O) =16 ; Ar(Mg ) = 24 ; Ar(Ca) = 40
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1988
REPONSES ET COTATION
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Total des points : 100

REPONSE(S) CORRECTE(S) POINTS

1. (6,25 mol 5
2.1C (3,31 m3) 5
3. |E@7) 5
4. |1 SO2, NH3, HBr, H2S 5
5. | A: 0,0325 mol

B: 0,035 mol 10

C: 0,015 mol
6. | A: 0,125 (mol /L) 5

B: le nombre de moles de NO2 est < 0,5 mole et la pression partielle de 5

N204 augmente

7. | le tube 1 contient CuSO4

le tube 2 contient NaOH

le tube 3 contient HCI 10

le tube 4 contient CaCl2

le tube 5 contient FeCl3
8. Fe3+ Fe2+ Fe CO2 CO C

Fe3+ 0 0 + +

Fe2+ + +

Fe + + 0 10

CO2 0 +

(6{0) 0

C
9. [2KMnO4 + 16 HCI ® 2 MnCl2 +5 Cl2 + 2 KCI + 8 H20 5
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10. | A1 s+02(g) ® SO2(g) 2
B: Na2SO3 + H2SO4 ® SO2(g) + H20 + Na2S0O4 4
C:. 2H2SO4g4conc.+S ® 3802(9) + 2H20
ou 4
2H2S04 conc. + Cu ® SOz(g) + CuSOgq + 2H20
11. |B 5
12. | CH3-CH-CH=CH-CH3
! 3
CH3
4-méthylpent-2-éne (méthyl-4-pentene-2 et méthyl-2-pentene-3 sont admis) 2
13. Exemples de réponses 10
maximum
O
I Cétone
CH3-C-CH2CH3
0 )
CH3-CH2-CHp-C_ | aldéhyde 2 par
H réponse
compléte
et
correcte
CH3-CHOH-CH=CH | alcool secondaire (+ alcene)
CH3-CH=CH-CH2OH | alcool primaire (+ alcene)
,0
ey —c. |aldéhyde
CHg CISH C\H
CHjy
CH3-O-CH=CH-CH 3 | étheroxyde (+ alcene)
CH2=CH-O-CH2-CH3 | étheroxyde (+ alcéne)
CH3-CH2-CH=CHOH | énol (alcool + alcene)
14. [ CH2=C-CH=CH2 3
|
CH3
2-méthylbuta-1,3-diene (méthyl-2-butadiéne-1,3 est admis) 2

A.C.Lg. - OLympiade francophone de chimie 1988 - 10




DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES

. Total des points attribués: 60.

. Chaque probleme est coté sur 20 points.

PROBLEME 1

Ca(OH)2 (s) __ Ca2t + 2 OH-

L = Kps =[ Ca2*] [ OH]2

[H301] = 10-12,44 mol/L [OH] = 10-1,56 mol/L

[ Ca2*] = 10-1,56 /2 mol/L

10-1.56
L = Kps = (10-1,56)2 =1 04 x 10-5 (mol/L)3
Solubilité
L=Kps =4S3

S =1,377 x 102 mol /L
Solubilité en g/L : 1,377 x 102 x 74 = 1,019 g/L

Autre méthode de résolution

10' 1,56

S=[Ca2*]= =1,377 x 102 mol /L

= 1,019 g/L

PROBLEME 2

[A] @) CH3COOH + OH- __  CH3COO" + H20

b) Coordonnées du point d'équivalence pH = 8,7

V2 (volume de NaOH) = 20,0 cm3

c)c1 =2 X 101 moliL

POINTS
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d)n=4 X101 mol 2

e) pKa = 4,7
Ka =2x10° (mol/L) 2

f) espéces présentes : Na*, H30*, OH-, CH3COO-, CH3COOH

[ Nat] = 6,66 x 10-2 mol /L

[H301] =2 x 10°9 mol /L

[OH] =5 x 1076 mol /L 5
[ CH3COO"] = 6,66 x 10-2 mol /L

[ CH3COOH] = 6,66 x 106 mol /L

g) phénolphtaléine 1

[B] a) solution tampon

Propriétés : solution dont le pH varie peu par addition modérée d'un 1
acide ou d'une base (diluée) ou par dilution.

Intérét : - étalonnage d'un pHmetre
- contrdle du pH d'un milieu (pH du sang; médicaments 1
"tamponnés" ).
b) V3 (volume de la solution d'acétate) = 100 cm3

3
PROBLEME 3
Soient x:la masse de CaCO3 (en Q)
y : la masse de MgCO3 (en g)
X +y=10,72 g 1) >
22,4 y.22,4
2eSt Yoo 25688 1 ) 5
100
(les masses molaires de CaCO3 et MgCO3 sont respectivement égales a 100 et
84 g /mol; le volume molaire du gaz parfait vaut 22,4 I//mol)
En résolvant les équations (1) et (2) , on trouve :
X = 4,06 g de CaCO3 4
y = 6,66 g de MgCO3 2
100 grammes de mélange contiennent : 5
37,87 g de CaCOg3 5

62,13 g de MgCO3
N.B. : une erreur de 1% était admise sur les résultats des calculs numériques.
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1989

par R. CAHAY, J. DIGHAYE, G.FOUMAKOYE, R. HULS, L.JONIUS, D.RONCHETTI-SACRE
et ATADINO.

__ _i

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS T

Solutions

Total des points :100
1. (5 points)
Associez a chacune des substances reprises dans le tableau ci-dessous I'état physique

(gaz, liquide, solide) sous lequel elle se trouve a 25 °C sous la pression d'une atmosphere
(101 325 Pa).

GAZ LIQUIDE SOLIDE

Méthane

Argon

Hydroxyde de sodium

Mercure

Octane

Pour répondre, indiquez, dans le tableau, au moyen d'une croix, I'état physique des
substances considérées.

2. (5 points)

On dissout 2,52 g d'acide oxalique (éthanedioique) solide a 2 molécules d'eau de
cristallisation dans un ballon jaugé de 250 mL.

On ameéne le volume de solution au trait de jauge avec de I'eau distillée.

Calculez la concentration en acidé éthanédioique (oxalique) (en mol/dm3) de la solution
aqueuse.

Réponse :

3. (10 points)

Diverses solutions aqueuses doivent étre examinées en vue de découvrir si chacune
d'elles pourrait conduire I'électricité, et, dans l'affirmative, quels produits seraient libérés.

En utilisant le circuit ci-dessous, lequel (lesquels) parmi les dispositifs A,B,C,D, E

pourrai(en)t le mieux convenir pour étre raccordé(s) entre les points X et Y, sachant qu'il
peut se produire des dégagements gazeux ?
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(Tous les vases et les tubes sont en verre, les électrodes en carbone et, dans les schémas,
les solutions sont hachurées, les bouchons sont figurés par des pointillés.)

6V

[l

I 4

Amperemeétre Circuit
X Y

A Y X X
X
=R o

C

= _NN
= ) \\\§
X = \\ \

=

-

\

X Y
Entourez la (les) bonnes réponse(s).

4. (5 points)

Sur la Lune, I'accélération de la pesanteur est approximativement 7 fois plus faible que sur
la Terre. Sion considére que le systeme des masses atomiques relatives est conservé,
sur la Lune, la masse volumique d'une solution :

A) serait identique a ce qu'elle est sur Terre

B) serait 7 fois plus grande que ce qu'elle est sur Terre

C) serait 7 fois plus faible que ce gqu'elle est sur Terre

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse.

5. (5 points)
Le graphique de la page suivante donne la variation de la solubilité dans I'eau d'un acide

aminé, la glycine, (H2NCH2CO2H) en fonction de la température. La solubilité de la
glycine est exprimée en grammes par 100 grammes d'eau.
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Masse de glycine (en g)
ol Par100g d'eau
80}
0} o
601 -
SO ...'/._,.-"
114 ..._.-"
ko] o a

T

0F .. e
1] 8

s 50 75 00 S
température (°C)

Si, a 40 °C, on réalise une solution de 33 g de glycine dans 100 grammes d'eau, on peut
dire que I'on est en présence :

A) d'un mélange hétérogéne

B) d'une solution non saturée
C) d'une solution saturée

D) d'une combinaison chimique

E) d'une solution sursaturée

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).

6. (5 points)

En récurant, une personne distraite se trouve incommodée dans sa salle de bain. Elle a
dd mélanger, par mégarde, deux des produits repris ci-dessous. Lesquels?

A) déboucheur liquide pour canalisations (contenant NaOH)
B) détartrant W.C. liquide (contenant HCI)

C) eau de Javel (contenant NaOCI)

D) cristaux de soude (contenant Na2COg3 hydraté)

Entourez les lettres correspondant aux bonnes réponses et notez le nom du produit qui
aurait pu incommoder la personne :

Nom du produit :

7. (5 points)

L'énergie de premiere ionisation est la quantité d'énergie nécessaire pour enlever le
premier électron d'un atome isolé a I'état gazeux (dans son état fondamental) :

X(@)® Xt(g)+e
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Dans chacune des paires d'éléments suivants, quel est I'élément qui a I'énergie de
premiére ionisation la plus grande ?

A)Cl, I

B)S, Cl

C)Ca,Ba

D) Sn, Te

E) Ar, He

Entourez, dans chaque paire, I'élément qui a I'énergie de premiere ionisation la plus
grande.

8. (5 points)

On fait réagir une petite quantité d'une substance solide blanche A avec différents milieux
réactionnels. Sur la base du tableau résumant les résultats observés, déterminez le type
de cations contenus dans la substance solide blanche A.

Solution incolore + ... Solution verte

+7Zn et eau + HCI concentré

SUBSTANCE SOLIDE
BLANCHE A

+ NH
+H,0 3 (aq)

Solution bleue Solution bleu foncé

Réponse :

9. (5 points)
Un catalyseur :

A) agit de la méme maniere sur les vitesses de réaction directe (de gauche a droite) et
inverse (de droite a gauche) d'une réaction limitée a un équilibre

B) se retrouve inaltéré a la fin de la réaction

C) peut déplacer I'équilibre chimique (dans le cas d'une réaction limitée a un équilibre)

D) peut orienter sélectivement une réaction.

Entourez la(les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).
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10. (5 points)

S S S S [e] Fe Fe Fe
\i \Y% 0 -1l 0 Il 11l
(+6) (+4) (2) (+2) (*+3)

De part et d'autre de I'électron, susceptible d'étre échangé a l'occasion de réactions
d'oxydo-rédution, on trouve le soufre et le fer classés en fonction de leurs nombres
d'oxydation (N.O.).

Sans préciser les produits obtenus ni, a fortiori, sans équilibrer (pondérer) les équations,
prévoyez la(les) réaction(s) d'oxydo-réduction qui est(sont) a priori impossible(s) entre le
fer et ses composés ET le soufre et ses composes.

Pour répondre, utilisez le tableau suivant et notez, au moyen d'une croix, les réactions
d'oxydo-réduction impossibles.

s-ll sO slV s Vi

Fe

Fell
Felll

11. (5 points)

A l'aide du tableau des indicateurs acide-base donné ci-dessous, déterminez le domaine
dans lequel se situe le pH d'une solution qui fait virer au jaune.

A) le bleu de thymol

B) le bleu de bromothymol

C) le méthylorange

Indicateurs pPKa couleur de la | zonede virage couleur de la

forme acide (ntervalle dePH) | forme basique
Bleu de thymol (1) 1,7 rouge 1,2-2.8 jaune
Méthyljaune 3,3 rouge 2,9-4,0 jaune
Méthylorange 3,7 rouge 3,2-44 jaune
Méthylrouge 5,2 rouge 4,8-6,0 jaune
Tournesol 6,8 rouge 5-8 bleu
Bleu de bromothymol 7,0 jaune 6,0-7,6 bleu
Bleu de thymol (2) 8,9 jaune 8,0-9,6 bleu
Phénolphtaléine 9,6 incolore 8,2-10,0 rose indien
Complétez pH inférieur :

pH supérieur :
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12. (5 points)

On introduit une certaine quantité de carbonate de calcium (CaCO3) dans un récipient
préalablement vidé de son air et porté a 800 K.

L'équilibre suivant s'établit :
CaCO3(s) === CaO(s) + CO2 (9 (O

et un peu de CaCOg3 (s) reste présent a I'équilibre.
La pression d'équilibre en CO2 (g) est de 22 290 Pa.

Si, dans le récipient, sans modifier la température, on introduit une nouvelle quantité de
carbonate de calcium solide :

A) I'équilibre (1) est déplacé vers la droite
B) I'équilibre (1) est déplacé vers la gauche
C) I'équilibre (1) n'est pas modifié

D) I'équilibre est atteint plus rapidement.

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).

13. (10 points au total)
13a. (5 points)

L'acide acétylsalicylique (aspirine) que I'on représente ici par HA s'ionise partiellement en
solution aqueuse suivant la réaction limitée a un équilibre :

HA +H20 === A" + H30* (1)

A) c'est un électrolyte faible
B) c'est un électrolyte fort
C) ce n'est pas un électrolyte.

Dans l'estomac, I'aspirine rencontre le suc gastrique, riche en ions H30™" (le pH est voisin
de 1).

L'équilibre (1) d'ionisation de l'acide acétylsalicyique sera donc :
A) déplacé sur la droite

B) déplacé vers la gauche

C) ne sera pas modifié

Entourez les lettres correspondant aux bonnes réponses.
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13b. (5 points)

Pour atténuer les maux d'estomac dont elle souffre, une personne absorbe un verre d'eau
dans lequel elle a dissous 2,1 grammes d'hydrogénocarbonate de sodium (bicarbonate).

Quel est le volume maximum de dioxyde de carbone qui pourra étre libéré a 37 °C, sous la
pression d'une atmosphere (101 325 Pa) ?

Réponse :

14. (10 points)
Soit la réaction chimique, limitée a un équilibre :
2HI(g) === H2(g) +12(9) (1)

On introduit dans un récipient de volume V, 1 mole d'iodure d'hydrogene. Le graphique ci-
dessous donne les variations du nombre de moles d'iodure d'hydrogéne en fonction du
temps, a deux températures différentes T1 et T2 (T2 >T1)

Nombre de mole de HI

N
5

T1

T2

temps

D'aprées ce graphique, on peut conclure que la réaction étudiée (1)

A) est exothermique

B) est endothermique

C) ne dégage ni n'absorbe de chaleur (est athermique)
D) on ne peut rien conclure

Entourez la (les) lettres correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).

15. (5 points)

Parmi les 5 composés suivants :

A) CClyg D) CH3ClI
B) CHCI3 E) CHa
C) CH2Cl2

désignez celui (ceux) qui est (sont) polaire(s).

Entourez la (les) lettres correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).
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16. (5 points)

Parmi les 5 hydrocarbures dont les formules moléculaires semi-développées sont reprises
ci-dessous, notez celui(ceux) qui présente(nt) des isomeres (E,Z) cis-trans.

A) CH2:CI2-CH:CH-CH3
CH3

CHgCHy"CH-CH,-CH-CHy
B) CH, CH,

C) CH3-CHo-C=CH

D) CH3-CH=C-CHy-CH3
H3

E) @-CHZ-CHZ-CH 3

Entourez la (les) lettres correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).

17. (5 points)

Parmi les composés suivants, désignez celui (ou ceux) qui, sous l'action du dichromate de
potassium en milieu acide, subit (subissent) une rupture de la chaine carbonée.

A) CH3-CH2-CH2-CHoOH

B) CH3-CH-CH»OH
H3

C) CH3-CH2-CHOH-CH3

D) CH3-COH-CH3
H3

E) CH2=CH-CH2-CH2OH

Entourez la (les) lettres correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES Solutions
Total des points :60
PROBLEME 1 (10 points)

10 litres d'une solution aqueuse contiennent 40 mg d'hydroxyde de sodium. Quelle
concentration en ions Mg2t faut-il réaliser pour amorcer la précipitation de Mg(OH)2

A) dans un litre de cette solution d'hydroxyde de sodium a 25 °C ?

B) dans 400 mL de cette solution d’hydroxyde de sodium a 25 °C ?

Le produit de solubilité (Kps) de I'hnydroxyde de magnésium vaut 5.10-12 [(mol/dm3)3]
az25°C

PROBLEME 2 (14 points)

Un composé organique contient du carbone, de I'hnydrogéne et, éventuellement, de
I'oxygene.

Pour déterminer la formule moléculaire de ce composeé, on a réalisé les deux expériences
suivantes :

a) la combustion compléete de 0,74 g du composé a fourni 1,76 g de dioxyde de carbone
et0,9gdeau;

b) la vaporisation de 0,111 g de ce composé a fourni, a 21 °C, un volume de 35,6 mL
sous une pression de 102 791 Pa (ou 1,014 atm).

1) Déterminez la composition centésimale®) (g pour 100 g) de ce composé

2) Déterminez sa masse molaire

3) Recherchez sa formule moléculaire

4) Ecrivez les formules moléculaires semi-développées de 5 isoméres non cycliques.

@ Pourcentages en masse des éléments constitutifs.

PROBLEME 3 (15 points)

On dispose des deux solutions suivantes :
a) 100 mL d'une solution aqueuse d'acétate (éthanoate) de sodium (c = 0,1 mol/dm3)

b) 75 mL d'une solution agueuse de chlorure d'hydrogene (c = 0,1 moI/dm3)

A.C.Lg. - Olympiade francophone de chimie 1989-9



Calculez le pH des deux solutions A et B ainsi que le pH de la solution C obtenue en
mélangeant les deux solutions A et B.

Comment peut-on qualifier une solution telle que C ?

La constante de l'acide acétique (éthanoique) K vaut 1,8.10-5 (mol/L) a 25 °C
(PKa, 25 °C = 4,74).

PROBLEME 4 (21 points)

On fait réagir sur du zinc de l'acide sulfurique en exces. On observe un mélange gazeux
gui provient des réactions suivantes :

- Zn(s) + H2S04 (aq) ® Zn2* (aqg) + SO2 (g) + ......
- Zn(s) + HY (ag) @ Zn2* (aq) + H2 (9)

- Zn(s) + SO2 (aq) » H2S (g) + Zn2* (aq) +.......

A) Equilibrez (pondérez) ces trois réactions.

Le mélange des trois gaz est envoyé dans une solution acidifiée (H2SO4) de
permanganate de potassium et tous les composés du soufre se retrouvent sous forme
d'ions sulfate.

B) Ecrivez et équilibrez (pondérez) les deux réactions d'oxydo-réduction.

Lors d'une expérience, on a fait réagir 0,1732 g de zinc avec un exces d'acide sulfurique.

Le mélange gazeux obtenu (H2, SO2, H2S) occupe un volume de 60,1 cm3 sous une
pression de 101 325 Pa (ou 1 atm) a 20 °C.

Le mélange gazeux est envoyé dans 50 cm3 d'une solution acidifiée (H2SO4) de

permanganate de potassium dont la concentration est de 0,0185 mol/dm3. Commeiily a
un exces de permanganate, on détermine celui-ci par titrage oxydo-réducteur avec une
solution aqueuse contenant 0,1 mol/dm3 d'ions Fe2+.

Dans cette expérience, il a fallu 16,25 cm3 de la solution Fe2+.

C) Ecrivez et équilibrez (pondérez) la réaction d'oxydo réduction entre les ions MnO4" et
FeZ+.

D) Calculez la composition centésimale (1) (en g/100g) du mélange gazeux.
1) Pourcentages en masse des différents gaz.
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1989
REPONSES ET COTATIONS
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Total des points : 100

REPONSE(S) CORRECTE(S) POINTS

1. GAZ LIQUIDE SOLIDE

Méthane X

Argon X S

Hydroxyde de sodium X

Mercure X

Octane X
2. 10,08 mol/dm3 5
3 B 10
4. |A 5
5. |C 5
6. |BetC 5

Chlore
7. |A)CI B)ClI C)Ca D)Te E)He 5
8. |cCu2* 5
9. A, BetD 5
10. | Les réactions impossibles sont marquées d'une croix

s-ll sO sV s Vi

Fe X 5

Fell

Felll X
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11. | pH inférieur: 4,4 pH supérieur : 6 5
(Le pH est supérieur a 4,4 et inférieur a 6,6)

12. |C 5

13a | A) c'est un électrolyte faible 5
B) I'équilibre est déplacé vers la gauche

13b | 0,635 dm3 5
14. |B 10
15. |B,CetD 5
16. |AetD 5
17. |C,DetE 5

DEUXIEME EPREUVE: PROBLEMES

PROBLEME 1 (10 points)

Réponses Aet B :

4

5.10 mol/dm3

_ Kps(Mg(OH),) _5.10" %2
|Mgz+|_ : |OH'|2 - (10-4)2

A |M92+| =5.10"* mol/dm® gue ce soit dans un litre ou 400 mL de la méme solution
aqueuse d'hydroxyde de sodium.

PROBLEME 2 (14 points)

Masse molaire (a partir de la vaporisation de 0,111g de compos€)

_mMRT _ 0,111 x 8,31 x 294

M - -6
PV 102791x 35,6.10

=74,1 g.mol 1

Formule moléculaire (a partir de la combustion complete)

C4 H10 O (masse molaire calculée : 74,12 g.mol-1)
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Composition centésimale (en g/100g)

4x12,011 10 x 1,008 1 x 15,9994
%C=———"7x100=64,8% %H = ————— x100 =13,6% %O =—————x100 =21,6%
74,12 74,12 74,12

Formules moléculaires semi-développées

CH3-CH2-CH2-CH20H OH
I
CH3— C—CHgj
CH3-CHOH-CH2-CH3 I

CH3

CH3-CH2-0-CH2-CH3 CH3-O-CH2-CH2-CH3

PROBLEME 3 (15 points)
A) pH = 8,87 B)pH=1 C) pH = 4,27

La solution C est une solution tampon

PROBLEME 4 (21 points)

Equations correspondant aux réactions d'oxydo-réduction

A) Zn(s) +2H2S04 (ag) ® ZnSO4 (aq) + SO2 (9) + 2 H20 (1)
Zn (s) + H2SO4 (aq) ® ZnSO4 (aq) + H2 (9)
32Zn (s) + SO2 (aq) + 3H2S0O4 (ag) ® H2S (g) + 3ZnS0O4 (aq) + 2 H20 (1)
B) 5S02(g) + 2 KMnO4 (ag)+ 2 H20 () ® 2 MnSO4 (aq) + 2 H2SO04 (aq) + K2S0O4 (aq)
5H2S (g) + 8 KMnO4 (aq) + 7 H2SO4 (aq) ® 8 MnSO4 (aq) + 4 K2S0O4 (aq) + 12 H20
C) MnOg4- (aq) + 5 Fe2* (ag) + 8H* (ag) ® Mn2* (aq) + 5 Fe3* (aqg) + 4 H20 ()
Quantité de matiere de KMnO4 ayant réagi
9,25.10"4 - 3,25.104 = 6.10"4 mol

Quantité de matiere des différents gaz

H,s =7,5.10"> mol ; "so,, =1,2103mol ; Ny, = 1,225.103 mol

2
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Composition centésimale (g/1009)
masse du mélange gazeux : 0,0818 g

-3 -5
1,225.10" 3x 2,016 7,5.10"5x 34,076
%oHy = —— x 100 = 3% oHzS = X 100 = 3,1%
-3
1,210 3x 64
%S0y = Tsu;( x 100 = 93,9%
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1990

par R. CAHAY, J. DIGHAYE, R. HULS, S. GOFFART-MAISIER, R. MOUTON-LEJEUNE,
G. REMY et A. TADINO.

__ _J

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS ‘*/

Solutions
1. (5 points)
Un acier inoxydable contient 13 % en masse de chrome et 1% en masse de nickel et le reste de
fer.

Laquelle (lesquelles) des opérations suivantes donnera (donneront) le rapport du nombre
d'atomes de chrome sur celui d'atomes de fer de cet acier ?

|
a) Ex52: ﬁx55,85 b) 1_3 : i C) 5_2 : @
100 100 52 55,85 13 86
52 . 13 "
) —— . = e) aucune de ces propositions
55,85 86

Entourez la (les) lettre(s ) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

2. (5 points)

On provoque, dans une atmospheéere d'oxygene pur, la combustion complete de 2,7 grammes
d'aluminium. On obtient ainsi I'oxyde qui correspond a I'état d'oxydation maximum de
I'aluminium.

Il s'agit nécessairement de :

a) AlIO3 b) Al2O0s5 c) AlO2 d) AlxO3 e) AlO

et on obtient une masse d'oxyde de :

a) 51¢g b) 759 c)59g¢g d 6,79 e)4,3¢g f) 10,2 ¢

Entourez les lettres correspondant aux bonnes réponses.

3. (5 points)

On veut recueillir un gaz par déplacement de I'eau contenue dans un tube & essai ou une
éprouvette.
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Quels sont, parmi les gaz ci-dessous, ceux que I'on peut recueillir par cette méthode ?

a) N2 d) NH3 g) HCI
b) H2 e) Ar h) O2
c) C2He6 f) C3Hg

Entourez les lettres correspondant aux bonnes réponses

4. (5 points)

La combustion compléte d'un volume V d'un alcane gazeux nécessite un volume 5V d'oxygéne,
les volumes étant mesurés dans les mémes conditions de pression et de température.

Quelle est la formule de l'alcane ?
a) CsH12 b) C3Hg c) C4H10

d) C2Hg e) CHg f) aucune de ces formules

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse.

5. (5 points)

Complétez le tableau suivant en mettant une croix dans les cases correspondant a des
propositions correctes.

Noms des Polyméres obtenus par polyaddition Polyméres obtenus par polycondensation
Polyméres

d'origine d'origine d'origine d'origine d'origine d'origine
synthétique animale végetale | synthétique | animale animale

polyéthyléne

cellulose

nylon

caoutchouc
naturel

A.C.Lg. Olympiade francophone de chimie1990-2



6. (5 points)

Lors d'un titrage acide-base, la fiole conique (erlenmeyer) contenant la base a titrer doit étre
préalablement :

a) rincée et nécessairement séchée

b) rincée a I'eau distillée

C) rincée avec la solution a titrer

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).

7. (5 points)

Quel produit allez-vous dissoudre dans l'eau distillée en méme temps que

a) Na2CO3 b) NH4CI c) NaH2PO4
pour réaliser un mélange tampon?

Indiquez ci-dessous le produit a dissoudre dans chacun des cas.

a)

b)

c)

8. (10 points)

L'acide borique a pour formule H3BO3
Sa base conjuguée est H)BO3 "

Le pKa du couple H3BO3/HpBO3 ™ est9,2

A un litre d'une solution aqueuse contenant 0,1 mol/L d'acide borique, on ajoute 2 g de pastilles
d'hydroxyde de sodium.

a) Ecrivez I'équation correspondant a la réaction chimique qui a lieu:

b) Calculez les concentrations en HoBO3 et H3BO3 dans cette solution :

c) Calculez le pH de cette solution.

Quelle particularité posséde cette solution ?
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9. (5 points)

On mélange 1 litre d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogene de pH = 3 et 1 litre d'une
solution d'hydroxyde de sodium de pH = 11.

Quel est le pH de la solution résultante ?

10. (5 points)

Dans laquelle (lesquelles) des réactions suivantes I'élément cité est-il oxydé ?
a) le thallium dans la réaction :

2TIM(aq)+zZn (s) ® 2Tl (s) +2Zn?"(aq)

b) l'argent dans la réaction :

Ag2S(s) + 4CN-(agq) ® 2[Ag(CN)2[ (aq) + S? (aq)

c) le cuivre dans la réaction :

2Cu2* (ag) + 4 I (agq) ® 2Cul(s) + 12 (aq)

d) I'or dans la réaction :

4Au(s) + 8 CN (aq) + 2H2O0 () + O2 () ® 4[Au(CN)2T (ag) + 4 OH (aq)

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).

11. (5 points)

Les métaux zinc et magnésium (ce dernier ayant le caractere réducteur - donneur d'électrons -
le plus affirmé des deux) et les ions correspondants peuvent se classer, vis-a-vis de |'électron
gue ces entités peuvent s'échanger deux a deux a lI'occasion de phénoménes d'oxydo-
réduction, de la maniere suivante :

Quatre réactions d'oxydo-réduction sont a envisager,

Mg2*t + Zn2t ®

Mg2t + Zn ®

Mg + Zn2* ®

Mg + Zn ®
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Dans chaque case, indiquez :

- par un | celle(s) qui est (sont) totalement impensable(s)

- par un P celle(s) qui est (sont) prévisible(s)

Pour cette (ces) derniere(s), complétez I'équation correspondant a la réaction chimique

prévisible.

12. (5 points)

On étudie expérimentalement la cinétique d'oxydation des ions iodures I~ par les ions

peroxodisulfates 82082‘ :

Sp0g2" +21 ® 25042 +1,

Les courbes de la figure ci-aprés correspondent aux expériences suivantes :

1re expérience :

2¢éme expérience:

3eme expérience:

[ S,0g2" ] initiale = 9x10-3 mol.L-1

[ -] initiale = 4x10-1 mol.L-1 courbe (a)
t°:17 °C

[ S,0g2" ] initiale = 9x10-3 mol.L-1

[I"] initiale = 4x10-1 mol.L-1 courbe (b)
t°: 29 °C

[ S,0g2" ] initiale = 9x10-3 mol.L-1

[I-] initiale = 4x10-1 mol.L-1 courbe (c)
t°:29°C

Présence d'ions Fe3* et Fe2*t

a) En utilisant les 3 courbes, explicitez les facteurs cinétiques mis en évidence.

b) Les mesures nécessaires a I'établissement de ces courbes ont été effectuées en plongeant
les échantillons a doser dans de I'eau glacée. Justifiez-en la raison.
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3 1
[52082 1x 10 mol . L

courbe

@

Réponses :
a) Facteurs cinétiques mis en évidence; explicitez en quelques mots vos propositions :

b) Pourquoi a-t-on plongé les échantillons dans de I'eau glacée ?

13. (5 points)

Laréaction A+B ® C esttrés lente a température ordinaire. En utilisant un catalyseur D, la
vitesse d'apparition de C augmente notablement.

Sachant que la réaction se déroule en deux étapes :
A+D ® AD réaction lente
AD+B ® C+D réaction rapide,

une augmentation de la concentration initiale en B:

a) augmenterait notablement la vitesse de la réaction
b) diminuerait la vitesse de réaction
c) serait sans effet appréciable sur la vitesse de réaction.

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).

14. (5 points)

Pour déterminer la teneur en oxygene de I'air atmosphérique, on en soumet un volume constant
a l'action de quantités variables de laine d'acier, préalablement dégraissée.

On dresse le graphigue du volume de gaz absorbé, en fonction de la masse de fer utilisée.

Il va de soi qu'en I'absence de fer, le volume de gaz reste inchangé.

D'autre part, un exces de fer n‘apporte aucune information nouvelle, a partir du moment ou tout
I'oxygene est consommeé.

En faisant trois séries (A-B-C) de DEUX expériences "au hasard", on a obtenu les résultats
suivants :
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Volume O, 4 A Volume O, B VolumeO, | C
consomme : consomme consommeé
o [ ] ®
[ ] ) )
.
masse de fer masse de fer masse de fer

Quelle est la situation A, B ou C qui n'exigerait plus d'opération ultérieure pour connaitre la
guantité exacte de fer a partir de laquelle TOUT l'oxygene est exactement consommeé ?

Notez votre réponse :

Justifiez votre réponse en complétant celui des graphiques que vous avez retenu

Volume O, |
consommeé :

masse de fer

15. (5 points)

Lorsqu'on introduit une lame de zinc dans une solution aqueuse de sulfate de cuivre (I1), il se
forme un dépbt de cuivre sur la lame de zinc.

Sur la pile "zinc-cuivre", réalisée a I'abri de I'air, schématisée ci-apres, indiquez dans les cases
prévues a cet effet :

- le sens de circulation des électrons (case 1)

- le signe de chaque électrode (cases 2 et 3)
- les réactions aux électrodes (cases 4 et 6)
- le nom du phénomeéne : oxydation ou réduction (cases 5 et 7)
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Zn-

11— Cu

16 (5 points)

Pierre et Anne savent qu'en partant d'une mole d'acide acétique (éthanoique) et d'une mole
d'éthanol, on obtient 2/3 de mole d'acétate (éthanoate) d'éthyle et 2/3 de mole d'eau selon une
réaction limitée a un équilibre chimique. Ils décident de préparer du propanoate d'éthyle le plus
rapidement possible et avec le meilleur rendement possible.

lls émettent quelques propositions. Lesquelles sont correctes ?

a) Anne pense qu'il faut utiliser de I'acide propanoique et de I'éthanol.
b) Pierre propose d'utiliser de I'acide éthanoique et du propan-1-ol

c) Pierre propose de mélanger 1/2 mole d'alcool et 2 moles d'acide. Anne, qui se range a son
avis, affirme : "nous obtiendrons 4/3 de mole d'ester"

d) Tous deux pensent accélérer la réaction en chauffant le mélange.
e) Pierre fait remarquer qu'en partent de 1/2 mole d'alcool et de 1/2 mole de chlorure d'acide
//O
(R-C\ ) le rendement en ester devrait étre meilleur qu'en partant de 1/2 mole d'alcool et 1/2
Cl

mole d'acide

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)
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17. (5 points)

On connait plusieurs dérivés chlorés de I'éthyléne :

H cl H cl H cl
AN ﬁ/ \ﬁ/ \ﬁ/
2N N /N

H H H / Cl Cl H

A B C
chloréthyléne cis-1,2-dichloroéthyléne trans-1,2-dichloroéthyléne
Cl Cl Cl Cl
\ﬁ/ N
C C
AN
H/ H CI/ N\ Cl
D E

1,1-dichloroéthylene

Entourez les lettres correspondant aux dérivés polaires.

tétrachloroéthylene

18. (10 points)

On effectue successivement les 4 réactions chimiques suivantes au départ du composé A

a) On fait réagir le composé A avec HCI ce qui permet d'isoler du milieu réactionnel un

composé B;

b) On fait réagir le composé B ainsi obtenu avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium,;
les produits de la réaction ainsi obtenus sont NaCl et un composé C

c) Au moyen de permanganate de potassium en milieu acide, on oxyde une partie du composé

C en un composé D

d) Le reste du composé C et le composé D sont mélangés et chauffés en présence d'ions

H30™, ce qui donne un composé E et de I'eau.

Si A est de I'éthene (éthyléne), écrivez a coté de chaque lettre A, B, C, D et E les formules des

COMpOSES.

Réponses :
A= B =
D= E=
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES  Solutions

PROBLEME 1 (12 points)

En brdlant complétement 112 mL d'un mélange de deux hydrocarbures gazeux, on obtient
201,6 mL de dioxyde de carbone. (Ces volumes sont mesurés dans les conditons "normales" a
savoir sous une pression de 101.325 Pa et a une température de 0°C).

Des essais complémentaires (barbotage du mélange de gaz dans des solutions de chlorure de
cuivre (I) en milieu ammoniacal, ou d'eau de brome) montrent que :

- un des constituants du mélange est de 'ACETYLENE

- I'acétylene entre pour 4/5 dans la constitution en volume du mélange.

Quel est l'autre constituant du mélange ?

PROBLEME 2 (18 points)

La vitamine C est de I'acide ascorbique de formule CgHgOg que I'on considérera comme un
monoacide.

On dissout un comprimé contenant cette vitamine dans de I'eau distillée, de maniere a obtenir
100 cm3 de solution; on dose cette solution (A) par une solution aqueuse d'hydroxyde de
sodium (CnaoH = 0,15 mol/dm3).

N.B. : Seules les réactions acide-base seront prises en compte
On obtient la courbe de titrage suivante :
pH
14

12 //;"'
10

O NN N @
o

P —

3
10 20 V‘NaOH (aq) (cm?)

1) L'acide ascorbique est-il un acide faible ou fort ?

Justifiez
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Ecrivez I'équation-bilan de sa réaction avec l'eau.
2) Déterminez, a l'aide de la courbe de titrage,
a) le pKg du couple acide-base étudié

b) la concentration de I'acide dans la solution (A) et la masse d'acide ascorbique (en g)
dissoute dans les 100 cm3 d'eau distillée.

3) a) Déterminez les concentrations de toutes les especes présentes dans la solution (A)
b) Déduisez-en Kg et pKg

4) Calculez le pourcentage d'ionisation de I'acide ascorbique dans la solution (A)

PROBLEME 3 (12 points)

2 gaz A et B peuvent réagir pour former le composé C suivant la réaction limitée a un équilibre
A@+B(@ =— C(9

Le graphique ci-dessous montre les concentrations des especes A, B et C dans une série de
conditions.

— 1.54 A
T I\
= N\ ————
E AN \ A
1.0K N
E- o B e
E \\ C
E AN
E 0.51 .
[} \
= c N
L
0 -1 T 1 )
5 10 15 20 tempS (S)

En analysant le graphique, répondez aux questions suivantes :

a) Quelles modifications pourraient avoir été imposées au systéme :
) =T o (= A T
i) apres 13 S vvevviiee e,

b) Calculez la (les) valeur(s) de la constante d'équilibre en considérant deux endroits du
graphique.

c) Comment pouvez-vous rendre compte d'une différence éventuelle des valeurs calculées ?

d) Sion avait introduit un catalyseur, quelles différences aurait-on pu observer dans le
graphique ?
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PROBLEME 4 (18 points)

- On réalise une solution aqueuse contenant 58 grammes de sulfate de cuivre (ll)
(CuS04.5H20) dans 500 cm3 de solution.

a) Quelle est la concentration en sulfate de cuivre (I1) de la solution obtenue ?

b) Quel est le nombre d'ions sulfate et d'ions Cu2* par mm3 de solution ?

- On ajoute de la limaille de fer a la solution bleue de sulfate de cuivre (Il)

c) Ecrivez I'équation-bilan correspondant a la réaction qui a lieu.

d) Quelle est la masse minimale de limaille de fer & ajouter dans un bécher contenant 50 cm3
de la solution de sulfate de cuivre (I) si on veut faire disparaitre complétement la coloration
bleue de la solution ?

e) Quelle est la quantité de matiere (nombre de mole) d'électrons échangée ?

Quelle est la quantité d'électricité correspondante ?

Pendant combien de temps faut-il faire circuler un courant de 1A pour mettre en jeu la méme
qguantité d'électricité ?
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1990

REPONSES ET COTATIONS
PREMIERE EPREUVE

Total des points : 100

REPONSE(S) CORRECTE(S) POINTS
1. 13 86
b) — : —— 5
52 55,85
2. |[d)AlI203
5
a)51g
3. |a)N2 b)H2 c¢)C2Hg e)Ar f)C3Hg h)O2 5
4, b) C3Hg 5
S. | Noms des Polyméres obtenus par Polyméres obtenus par
Polyméres polyaddition polycondensation
d'origine d'origine d'origine d'origine d'origine d'origine
synthétique animale végétale | synthétique animale animale
polyéthyléne X S
cellulose X
nylon X
caoutchouc X
naturel
6. |[b)rincée al'eau distillée 5
7. | Pour réaliser un mélange tampon, il faut dissoudre en méme temps que :
a) Na2CO3 : NaHCO3 ou une quantité déterminée de HCI, ...
b) NH4Cl : NH3 ou une quantité détermineé de NaOH, ... 10
c) NaH2PO4 - Na2HPO4 ou une quantité déterminée de NaOH, ...
ou H3PO4 ou une quantité déterminée de HCI, ...
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a) H3BO3 + NaOH ® NaH2BO3 + H20
ou H3BO3 +OH ® HoBO3 + H20
b) CHoBO3~ = 0,05 mol /L CH3BO3 = 0,05 mol/L

c) pH=29,2
particularité de la solution : c'est une solution tampon.

10

pH=7

10.

d) I'or est oxydé

11.

Des 4 réactions d'oxydo-réduction a envisager
Mg2t + Zn2+ ® réaction impensable

Mg2t + Zn ® réaction impensable

Mg + 2Zn2t ® Mg2* + Zn, réaction prévisible
Mg +2Zn ® réaction impensable

12.

a) les facteurs cinétiques mis en évidence sont :

- la température : en comparant les courbes a et b et les conditions des
expériences 1 et 2, on voit qu'une augmentation de la température augmente
la vitesse de la réaction

- la catalyse par les ions Fe2t et Fe3*: en comparant les courbes b et c et les
conditions des expériences 2 et 3, on voit que la présence d'ions Fe2t et
Fe3+ augmente la vitesse de la réaction

b) on plonge les échantillons dans I'eau glacée pour ralentir autant que

possible la réaction I'/82082' et pouvoir ainsi doser les ions 82082' au

temps t

13.

C) une augmentation de la concentration initiale B serait sans effet
appréciable sur la vitesse de réaction

14.

seul le graphique C permet de déterminer la masse de fer ayant consommé
tout I'oxygéne

Volume
0]) : C
consommé

Masse de fer
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15.

sens de circulation des électrons k| _
signe
@ des
électrodes
i@ O
PO Co S SO ) -l l=-- - 5
- -7 T 1 Cu
| me SsB, N
réactions aux électrodes Zn® zZn2* + 2e- Cu2* + 2e- ® Cu
nom du phénomene Oxydation Réduction
16. | a) acide propanoique et éthanol
d) chauffer le mélange
e) utiliser 1/2 mole de chlorure d'acide au lieu d'acide 5
17. | A = chloroéthylene
B = cis-1,2-dichloroéthylene
D = 1,1-dichloroéthyléne 5
18.
A: CH2=CH2 B : CH3CH2Cl C : CH3-CH20H 10
. —C =0 .CH,—C =0
D : CH3 N E: 3 N

O —H O _CHZ_CH3
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DEUXIEME EPREUVE
Total des points : 60

PROBLEME 1 (12 points)

5
CoH> + =02 ® 2co, *+ H20

2
aceéetylene
X + y/2
CH o ® CcoO + = H->O
Xy > 2 2 > 2
- quantité de matiére de C 5Ho : 896 mL = 4.10" 3 mol

22.414 mL.moI_l

- quantité de matiere C yH,, : 112 x 1mL =10~ 3 mol

5 x 22.414 mL.mol-1

- quantité de matiére de CO 2> dégagéeé par la combustion des 2 gaz :

2016 mL

= 9.10"3 mol
22.414 mL.mol 1

- quantité de matiére de CO > dégage par la combustion de C2>H2>
2 x 4103 = 8.10" 3 mol
- quantité de matiére de CO2 dégagé par la combustion de 10-3 mol de CxHy :
9.10-3 mol - 8.10-3 mol =10-3 mol

donc & 103 mol de CxHy  correspond ~ 10-3 mol CO2
1 molde CxHy correspond 1 mol CO2

x =1 ; I'nydrocarbure est CH4

PROBLEME 2 (18 points)
1) - L'acide ascorbique est un acide faible

car: - le pH alafin du titrage est égal a 8
- le pH de la solution initiale est de 2,8 (pour un acide dont la concentration -calculée

plus loin - est de 2,85.10-2 mol/L)
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- la courbe de titrage présente un point d'inflexion
-pKa =4

N.B. : une des justifications suffisait.

2) a) Le terme du titrage correspond & 19cm3 de NaOH (aq)
pKa = pH pour un volume de NaOH (aq) = % =9,5cm3

pKa =4
b) - concentration de I'acide dans la solution (A)
CeHgOg + NaOH® CgH70eNa + H20
au point équivalent : nNaOH = N acide ascorbique
CNaOH X VNaOH = 0,15x 19.10'3 = CC6H806 X 100.10'3

CCgHgOg = 285.10"2 mol/dm3

- masse d'acide ascorbique dissoute dans 100 cm3
MCgHgO0g = 2:85-103 X Mcghgog = 2,85.1073 x 176,124 = 0,502g

3) a) Dans la solution d'acide ascorbique, il faut prendre en considération les équilibres :

CeHgOp + HDO =<—= CgH70g" + H30"

2 H20 H30* + OH-

Les espéces présentes sont donc : CgHgOg , CgH70g™ , H30™, OH- (et H20)
Sur la base du graphique on a:

&H30%é = 10-2.8 mol/L = 1,585.10-3 mol/L

d'ol éOH-é= =10-11,2 = 6,3.102 mol/L

é[CgH70g™ ] + [H30*] & = H30% =1,585.10-3 = 2,69.102 mol/L
&CgHg0p &= 2,85.10-2 - 1,585.10-3 = 2,69.10-2 mol/L

|C6H706'| |H30+|
b) Ka =
) Ka |CsHgO6|

=9,34.10"° (mol /L)

pKa = - log 9,34.10-2 =4,03
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4) % d'ionisation de l'acide ascorbique

CeH706" | x 100 3
%:| | _ 1,585.10 x2100 556 9%
|CC6H806| 2,85.10

PROBLEME 3 (12 points)

A) Les modifications pouvant avoir été imposées au systeme sont :
a) aprés 7 s : addition du réactif A
b) aprés 13 s : modification de la température

(ou augmentation de la pression; cette réponse a été admise bien que la
valeur de la constante ait changé)

B) Pour calculer les valeurs de la constante d'équilibre, 3 endroits étaient possibles : a 7 s, entre
7,2et135s, apres 15 s.

C . 0,56
Ke = -a’7Ts :Keg = ————— = 135 (mol /L
¢~ [A][B] ¢ = oaxoas )
2
-entre 7,2 et13,5s: K¢ = %5038 =1,35 (mol /L)
-apres 15 s tKe = #8?)18 = 5,2 (mol/ L)

C) Plusieurs réponses étaient admises en fonction des endroits ou les valeurs étaient calculées.

Pour expliquer une différence entre les valeurs calculées, seule une modification de la
température était justifiée.

N.B. : On pourrait utiliser ce graphique pour faire trouver que la réaction est endothermique

dans le sens gauche ® droite car la valeur de la constante augmente quand la
température augmente.

D) L'addition d'un catalyseur permet une réalisation plus rapide de I'équilibre final mais la
composition du systeme a I'équilibre ne sera pas changée.

L'addition d'un catalyseur donnera un graphique comprimé suivant I'axe des abcisses.
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PROBLEME 4 (18 points)

"2 "2 -
a) ¢ = o8 =38 2 46410 Tmol/L
M (CuS0Oy4.5H20) 249,68
-1
. 2- 4,64.10+,
b) nombre d'ions SO4 et Cu2+ par mm3 : 4,64.10° 6,02.1023 = 2,793.1017

106

c) Fe + CuSO4 ® FeSO4 + Cuou Fe+Cu2t ® Fe2t+Cu

3 4,64.101 50
1000

ncy?2 +dans 50 cm =2,3210" 2 mol
d)

MEe =2,32.10" 2" 55,847 =1,2956 g

€) ne-=2x2,32.10"2 = 4,64.10-2 mol
Q = 4,64.10-2 x 96.487 = 4477 C

t= 9 = ﬂ14752 1h14 min 37s
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1991

par R. CAHAY, J. DIGHAYE, R. HULS, G. KROONEN-JENNES, R. MOUTON-LEJEUNE, G.
REMY, et D. RONCHETTI-SACRE.

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS )

Solutions

1. (8 points) (1 point par substance si les 5 caractéristiques demandées sont correctes)

Donnez I'état physique (gaz, liquide ou solide) & 25°C et sous la pression d'une atmosphére
(101 325 Pa) des substances reprises dans le tableau ci-dessous. Notez aussi par une croix si
la substance est un corps simple, est soluble dans I'eau, ne comporte que des liaisons simples,
comporte une ou des liaison(s) multiple(s).

C3Hg S8 NH3 Clo CO2 CHg CoH50OH| CoH2

a) état physique a 25°C
sous 1 atm (= 101 325 Pa)

b) Corps simple

c) Soluble dans I'eau

d) Comporte uniguement une (ou
des) liaison(s) simple(s)

e) Comporte une (ou des) liaison(s)
multiple(s)

2. (6 x 0,5 point = 3 points)

A coté des produits de la vie courante suivants, écrivez la formule ou le nom de la substance
chimique active.

a) eau de javel :

b) aspirine :

C) eau oxygénée a 3 % :

d) eau pétillante :

e) sel répandu sur les routes en hiver :

f) vinaigre :

N.B. : L'eau ne peut étre retenue comme réponse correcte.

3. (5 x 1 point =5 points)

Le dispositif expérimental ci-apres est destiné a préparer un gaz peu soluble dans le liquide ou
il est recueilli.
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Tube a entonnoir

. 7 °
Flacon a réaction Flacon laveur  |jguide ‘Support

Chacune des parties de l'appareillage a fait I'objet de critiques.
Indiquez en regard de chacune d'entre elles si OUI ou NON la critique est fondée.

a) Flacon a réaction

- on devrait indiquer le niveau de liquide dans le tube a entonnoir Oul NON

- le tube menant au flacon laveur devrait plonger dans le liquide. Oul NON

b) Flacon laveur

- Il est connecté a l'envers Ooul NON

- Les 2 tubes devraient plonger dans le liquide Oul NON

c) Dispositif récepteur du gaz

- le niveau du liquide devrait étre le méme dans la cuve et dans Oul NON
I'éprouvette ou le gaz doit étre recueilli

4. (5 points) (1 point par réponse correcte)

On peut schématiser comme suit une réaction de "double substitution" (qui, dans certains cas,
sera, en plus, une neutralisation acide-base) :

AB+CD ® AD+CB

Pour qu'une telle réaction ait des chances de se produire, il faut qu’AU MOINS une des
substances formées s'échappe du milieu réactionnel parce qu'elle est :

a) VOLATILE
b) PEU SOLUBLE DANS L'EAU
c) PEU IONISEE
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Plutét que d'écrire completement les équations ci-apres, indiquez EXCLUSIVEMENT dans la
colonne appropriée les formules des produits volatils, peu solubles ou peu ionisés formés en
précisant le(s) critére(s) a), b), ¢) qui rend(ent) la réaction effective.

REACTION FORMULE(S) DU(DES) CRITERES
PRODUIT(S) VOLATIL(S), PEU
SOLUBLE(S) OU PEU IONISE(S)

HCl (aq) + NaOH (aq)

FeS(s) + HCI(aq)

AgNO3 (aq) + NacCl(aq)

H2SO4(aq) + Ba(OH)2(aq)

5. (10 points) (2 points par échantillon identifié correctement)

On soumet cing échantillons (A, B, C, D et E) de solides blancs qui sont, soit des sels de
sodium, soit des chlorures :

a) a l'action d'une solution concentrée de chlorure d'hydrogene;
b) a I'action d'une solution concentrée d'hydroxyde de sodium;

c) I'éventuel dégagement gazeux est envoyé dans une solution de permanganate de potassium.

A l'aide du tableau ci-apres des résultats expérimentaux, identifiez les cing échantillons.

A B C D E
HCI GAZ GAZ GAZ
NaOH GAZ
GAZ - KMnOg4 | Décoloration Précipité Décoloration

brun-noir + précipité
laiteux
N.B.: ... signifie qu'aucun phénoméne visible n'est observé (pas de dégagement gazeux visible
ou de précipité)

Réponse :
A: B: C:
D: E:

6. (10 points) (1 point par réponse correcte)

Un ion négatif X3- peut se neutraliser électriquement en partageant, par exemple, des ions H*
et/ou Na- selon une graduation que I'on schématisera par la "série" :
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v TN TN N

HY)] ——— HzNaX HNazX NasX
\ ntermédlalres
+ H* S/ \ +H*
EXTR.1 EXTR.2

Si on préte surtout attention a l'ion H*, on remarque aisément :
e que 'EXTREME 1 (EXTR.1) ne peut qu'en CEDER (au profit de Na*)

e que 'EXTREME 2 (EXTR.2) ne peut qu'en CAPTER (au détriment de Na™)

e que les DEUX INTERMEDIAIRES sont potentiellement capables, soit de CEDER; soit de
CAPTER H* ... (représentez-vous bien ce gu'ils deviennent alors...!!). Il s'ensuit que, entre
entités appartenant a cette série, il ne peut se concevoir de réaction qu'entre une entité

susceptible de CEDER un ion H* & une autre qui le CAPTERAIT (mais ATTENTION a des
réactions dont le BILAN demeurerait INCHANGE !!)

Au lieu de la série schématisée ci-dessus, on peut envisager le classement des couples "acide-
base" :

Acidité croissante A HsPO, H,PO,
H,PO 4_ HPO 4_ )
HPO 4- ’ PO 4- ’
Y Basicité décroissante

Ceci posé, voyez si une réaction (avec modification de bilan) est prévisible ou non dans les
cas concrets suivants, et dans l'affirmative écrivez et équilibrez (pondérez) les équations
chimiques.

ATTENTION : dans UN SEUL des cas POSSIBLES, les PROPORTIONS de réactifs ont une
incidence sur la NATURE du (ou des) produit(s) fermé(s). Il faut alors, non plus UNE, mais
TROIS équations pour décrire le phénomeéne.

Possible

(oui /non) Equation(s)

H3PO4 + NapHPO4
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Possible Equation(s)
(oui /non)

Na3PO4 + Na2HPO4

NaH2PO4 + Na3PO4

H3PO4 + Na3PO4

H3PO4 + NaH2PO4

7. (6 x 1 point = 6 points)

Cochez une des cases (VRAI ou FAUX) pour chacune des propositions énoncées ci-dessous.

UN CATALYSEUR VRAI [ FAUX

a) n'intervient pas dans le bilan global de la réaction

b) se retrouve en fin de réaction

c) peut déplacer I'équilibre chimigue dans le sens de la formation
des produits

d) modifie la vitesse de la réaction

e) doit nécessairement avoir le méme état d'agrégation que le réactif
pour étre efficace

f) améliore le rendement de la réaction
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8. (6 points) (sitoutes les réponses sont correctes)

Entourez les bonnes réponses.

Lorsqu'on dilue 5 fois une solution d'acide éthanoique (acétique) (pKa =4,8) :
A) le pH a) diminue

b) augmente

C) reste constant
B) et le pourcentage (degré) d'ionisation de l'acide éthanoique

a) diminue

b) augmente

C) reste constant

9. (6 points) (2 points par réponse correcte)

Entourez les lettres correspondant aux réponses correctes et notez sur le graphique votre
réponse a la partie C.

Lors du dosage de 20 mL d'une solution aqueuse d'acide méthanoique de concentration ¢ par
une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium de concentration égale a 0,200 mol/L, la courbe

de variation du pH en fonction du volume de la solution d'hydroxyde de sodium ajouté a I'allure
suivante :

pHT
|

|
|
I
254 Vsou (mL)
A) La concentration de I'acide éthanoique est de :
a) 0,127 mol/L
b) 0,254 mol/L
c¢) 0,370 mol/L

d) 0,508 mol/L
B) Le pH au point équivalent vaut

a) 3,7
b) 5,4
c)7
d) 7,6
C) Sur le graphique, indiguez comment vous pouvez trouver la valeur de pKg du couple
HCOOH/HCOO-.
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10. (5 points) (- 1 point par erreur)

Complétez le texte ci-dessous :

Des VOIUMES .....eeveeeeeeeeiieeeeeeeeeeeeiis 0 [T différents, pris dans les mémes
CONAItIONS A€ .o, CLAe e, contiennent le méme
............................................... e eeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeBTdONC A e,

guantité de matiére.

Le volume molaire d'un corps est le volume occupé par ..........coeeeeeeecnnnnnnnnnnns de ce corps. Pour
AeS oo , Il est indépendant de la nature du corps : par contre, il dépend
fortement des ... de . etde .o, > quand la
........................... croit, le volume molaire décroit; quand ............ccccccceecvveeeeeneeee...... d€cCroit, le volume

molaire décroit.
A 0 °C et sous une pression de 101,3 kPa:

LA i volumique d'un corps est €gale au .........ccccceeerieeeiiereniinnens de sa
.................................. molaire par Son ..........ccccceeeveeriveeneennne... Molaire.

11. (8 points) (2 points par réponse correcte (formule et propriétés))

Ecrivez les formules développées de 4 isomeéres répondant a la formule brute C4HgO2 et ne
comportant pas de fonction alcool.

En regard de chacune des formules, signalez, par OUIl ou NON, si elles présentent une des
caractéristiques suivantes :

e présente un caractére réducteur (sur le réactif Fehling ou Ag20)

e peut décolorer I'eau de brome

e a un caractére acide

. Décolore I'eau de .
Formule Caractere brome A un caractere

réducteur acide
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12. (8 points) (2 points par réponse correcte)

On a 3 flacons contenant un des alcools suivants

butan-1-ol (butanol-1), butan-2-ol (butanol-2), 2-méthylpropan-2-ol (méthyl-2 propanol-2)
mais les flacons ont perdu leur étiquette.

On détermine les propriétés physiques des 3 alcools

Températur Solubilité dans |'eau
Alcool e (en g/100g d'eau)
d'ébullition
A) 117,2 °C 7,9
B) 82,2 °C soluble en toutes proportions
C) 99,5 °C 12,5

Attribuez a chaque alcool une des lettres A,B ou C

D'autre part, il existe un quatrieme alcool isomere des alcools énumeérés ci-dessus.

Ecrivez la formule de cet alcool et nommez-le.

13. (8 points) (1 point par contenu identifé, 1/2 point par équation chimique correcte,
2 points pour la partie de la question concernant I'or).

Quatre récipients A, B, C et D contiennent des solutions aqueuses, trés peu colorées ou
incolores, de nitrate de nickel, de nitrate d'argent, de sulfate de zinc et de chlorure d'hydrogene.
On dispose aussi d'une lame de cuivre et d'une lame de zinc pour identifier les solutions.
Lorsqu'on plonge les lames de cuivre et de zinc dans les différentes solutions, on a les résultats
repris ci-apres :

A B C D
dépbt solide

Lame de cuivre rien rien rien
réaction a)
dégagement gazeux | dépbt solide dépot solide

Lame de zinc rien
réaction b) réaction c) réaction d)

Le classement des couples oxydo-réducteurs et les valeurs des potentiels standards d'électrode
sont donnés ci-dessous.
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Couple Agt / Ag Cu2t/Cu 2H* [ H? NiZ2* / Ni Zn2* [/ Zn
oxydo-réducteur

Eo/V 0,80 0,34 0,00 -0,27 -0,76

a) Indiquez le contenu des 4 récipients
A= B = C= D=

b) Ecrivez et équilibrez les équations chimiques correspondant aux réactions a), b), c) et d) qui
ont lieu dans les récipients.

réaction a) :
réaction b) :
réaction c) :
réaction d) :

L'or peut donner en solution aqueuse des ions Au3+.

Afin de placer I'or dans la classification électrochimique des métaux, on effectue les tests
suivants : un fil d'or est plongé dans la solution agueuse de chacun des sels suivants : NiSO4,
ZnS0O4, CuS0O4, AgNO3: il n'y a pas de dépbt.

c) Que peut on en conclure ?

d) Une seule des expériences bien choisies aurait-elle pu étre suffisante ?

Si oui, laquelle ?

14. (5 points) (3 points pour a, 2 pour b)

Sur I'étiquette d'une bouteille d'eau minérale figurent les noms des cations et des anions qu'elle

contient et leur teneur. En voici un extrait :
++

Ca 23 mg/L

Mg 22 mglL
+

Na 10 mg/L
+

K 15 mg/L

HCO; (*) 209 mg/L

Cl 4 mg/L
SO, 5 mg/lL
NOg 0,7 mg/L

* pKa (CO,H,0/HCO ;3 ) = 6,4; pKa, (HCO, /CO, ) = 10,2
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Quelle est la concentration en ions Ca2* (en mol /L)

a) dans un verre d'eau (120 cm3)
b) dans un litre de cette eau ?

15. (7 points) (3 points pour a, 2 points pour b, 2 points pour c)

la formule de la chlorophylle est CggH,oN,OsMg .

a) Calculez le pourcentage massique de magnésium contenu dans la chlorophylle

b) Sachant que 0,5 kg de feuilles contient environ 1 g de chlorophylle, calculez la masse de
magnésium absorbée lorsqu'on mange 100 g de feuilles, sous forme de salade par
exemple.

c) Quel est le nombre correspondant d'atomes de magnésium ?

DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES Wy

Solutions

PROBLEME 1 (14 points)

On attaque au moyen d'une solution aqueuse d'acide nitrique 0,77 g de laiton (alliage de cuivre
et zinc).

Les ions métalliques obtenus en solution sous forme de nitrates sont précipités a I'état
d'hydroxydes. Ces derniers, filtrés et lavés, sont finalement calcinés.

La masse du mélange d'oxydes (CuO + ZnO) finalement obtenu est de 0,962 g.

Quelle est la composition de ce laiton ?

PROBLEME 2 (26 points)

Interprétation d'un protocole opératoire : préparation de I'éthanoate de 3-méthylbutyle (méthyl-3
butyle).

1. Introduction
Les esters sont responsables du goQt et de I'odeur agréable de nombreux fruits et fleurs, et de
parfums artificiels.

Les parfums naturels et les senteurs doivent leur délicatesse a des mélanges complexes
contenant souvent plus de cent substances.

Les parfums artificiels peu colteux sont souvent constitués d'un seul composé ou d'un mélange
trés simple.

Ainsi I'éthanoate de 3-méthylbutyle (acétate d'isoamyle) est utilisé en solution alcoolique
comme arbme de banane dans certains sirops.
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Le but de la manipulation est la préparation de cet ester. On estérifie I'acide éthanoique
(acétique) par le 3-méthylbutan-1-ol (alcool isoamylique ou méthyl-3 butanol-1).

2. Mode opératoire

1.  Dans un ballon de 100 cm3, on mélange 18 cm3 de 3-méthylbutan-1-ol, 30 cm3 d'acide

éthanoique pur et 4 cm3 d'acide sulfurique concentré. On chauffe ensuite le mélange a
reflux pendant 1/2 heure.

2. Apreés refroidissement, on ajoute soigneusement 55 cm3 d'eau froide puis on verse le

mélange dans une ampoule & décanter. On rince le ballon avec 10 cm3 d'eau froide que
I'on ajoute également dans I'ampoule.

Aprés agitation et décantation, on élimine la phase aqueuse.

3. On additionne alors a la phase organique une solution saturée d'hydrogénocarbonate de
sodium. On agite et, aprés la fin de I'effervescence, on laisse décanter. On observe
encore deux phases et on élimine la phase aqueuse.’

4. La phase organique est ensuite lavée avec de I'eau, séparée et séchée avec 5g de
sulfate de sodium anhydre.

5. Apres filtration destinée a éliminer I'agent déssechant, on fait subir au produit brut une
distillation. On récolte la fraction qui bout entre 134 et 141 °C dans un flacon sec. Le

volume d'ester récupéré est de 17 cm3.

3. Données

Les caractéristiques physiques des composés organiques mis en jeu sont données dans le
tableau ci-apres:

masse molaire | masse volumique | températures (en °C) | solubilité dans
M (g.mol 1) g.cm=3 (220 °C) l'eau
de fusion | d'ébullition
acide éthanoique (acétique) | 60,05 1,049 16,6 117,9 ;nglﬂg?:nt
3-méthylbutan-1-ol 88,15 0,809 117 |1285 legerement
éthanoate de 3-méthylbutyle | 130,19 0,867 -78,5 142 Iséogll?[g?énent
Couples acide-base CO2, H20 / HCO3~ Kaq = 106-4

HCO3- / CO32-  Kap =10-10.2

4. Questions

a) Ecrivez I'équation correspondant a la réaction de préparation de I'éthanoate de
3- méthylbutyle :

b) De quel type de réaction s'agit-il ?

c) Calculez la quantité de matiere (en mol) initiale d'acide éthanoique.
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d) Calculez la quantité de matiere (en mol) initiale de 3-méthylbutan-1-ol.

e) Utilise-t-on un produit en exces ? Lequel ? Pourquoi ?

f) Pourquoi doit-on chauffer pendant 1/2 heure ?

g) Parmi les montages suivants, quel est celui qui convient le mieux pour chauffer le mélange a

reflux ? (Entourez la lettre correspondante au montage choisi)

r \[\ eau

a) b) 9 d)

h) Lors de la premiére décantation, précisez au moyen d'un dessin la composition des deux

phases et leur position dans I'ampoule a décanter. Justifiez brievement.

i) A quoi sert I'addition d'hydrogénocarbonate de sodium ?

}) A quoi est due l'effervescence observée ?

k) Calculez la masse théorique d'ester (en g) qu'on pourrait obtenir ?

l) Calculez le rendement en ester obtenu dans la manipulation.

PROBLEME 3 (20 points)

1)

2)

100 cm3 d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne (¢ = 0,05 moI/dm3) sont obtenus
par dilution d'un volume vj d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne dont la

concentration est de 1 mol/dm3.

Déterminez le volume vj a prélever; expliquez brievement comment on réalise pratiquement
une telle opération.

On ajoute progressivement la solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne (c=0,05 mol/dm3)
& 20 cm3 d'une solution aqueuse d'éthylamine C2H5NH2. Un pH-métre permet de suivre
I'évolution du pH du mélange au cours de cette manipulation. On constate que
I'équivalence est obtenue pour un volume d'acide égal & 40 cm3.

a) Précisez la formule et le nom de I'acide conjugué de I'éthylamine.

b) Que signifie I'équivalence ?
c) Calculez la concentration de la solution aqueuse d'éthylamine.
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3) Lorsqu'on ajoute 30 cm3 de la solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne (c = 0,05 mol /dm3)
a 20 cm3 de la solution précédente d'éthylamine, le pH de la solution obtenue est égal a
10,3.

e a) Quelles sont les especes chimique présentes dans la solution a ce stade de la
manipulation? Calculez leurs concentrations.

e b) Déduisez-en le pKg du couple constitué par I'éthylamine et son acide conjugué.

4) Les concentrations (en mol/dm3) de I'éthylamine et de son acide conjugué étant
respectivement désignées par [ B] et [ A], on représente graphiquement I'évolution du rapport
[B]/(A] au cours du dosage précédent. Des trois courbes présentées ci-dessous, laquelle
vous semble la plus proche de la réalité ? (Entourez la lettre correspondant a votre choix)

Justifiez votre choix.

[B] [B] | [B]
A
[A] N [A] N Al ]
24 24 24
14 14 11
N 0 20 3
Volume (cm3) Volume (cm 3) ;(gé’_g‘: (g:;é)
d'acide versé d'acide versé laev
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1991
REPONSES ET COTATIONS
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS.

Total des points: 100

1. (8 points ; 1 point par substance siles 5 caractéristiques demandées sont correctes)

C3Hsg S8 NH3 Clp CO2 CHyg CoH50OH | CoH2

a) état physique a 25°C - L

sous 1 atm (= 101,325 Pa) gaz | solide| gaz gaz gaz gaz | liquide | gaz
b) Corps simple X X
c) Soluble dans l'eau X o(*) o(*) X
d) Comporte uniqguement une (ou

des) liaison(s) simple(s) X X X X X X
e) Comporte une (ou des) liaison(s)

multiple(s) X X

(*) La solubilité du chlore dans I'eau (a 25°C) est de 2 litres par litre d'eau et celle du dioxyde de
carbone de 0,74 litre (sous la pression atmosphérique). On a considéré comme correctes les
réponses "solubles" et "peu soluble" pour ces deux substances.

2. (3 points ; 1/2 point par réponse correcte)

a) eau de javel : NaOCI ou hypochlorite de sodium

b) aspirine : @ECOOH ou acide acétylsalicylique
OCOCH,4

C) eau oxygénée a 3 % : H20O2 ou peroxyde d'hydrogene

d) eau pétillante : CO2 ou dioxyde de carbone

CaCl, ou chlorure de calcium
NacCl ou chlorure de sodium

f) vinaigre : CH3COOH ou acide acétique (éthanoique)

e) sel répandu sur les routes en hiver : {

N.B. : L'eau ne peut étre retenue comme réponse correcte.

3. (5 points ; 1 point par réponse correcte)
a) Flacon a réaction

- on devrait indiquer le niveau de liquide dans le tube a entonnoir Oul

- le tube menant au flacon laveur devrait plonger dans le liquide. NON
b) Flacon laveur

- Il est connecté a l'envers Oul

- Les 2 tubes devraient plonger dans le liquide NON

c) Dispositif récepteur du gaz
- le niveau du liquide devrait étre le méme dans la cuve et dans NON
I'éprouvette ou le gaz doit étre recueilli
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4. (5 points ; 1 point par réponse correcte)

REACTION FORMULE(S) DU(DES) CRITERES
PRODUIT(S) VOLATIL(S), PEU
SOLUBLE(S) OU PEU IONISE(S)
HCl (aq) + NaOH (aq) H20 c
FeS(s) + HCI(aq) H2S a(éventuellement c)*
AgNO3 (aq) + NaCl(aq) AgCl b
H2SO4(aq) + Ba(OH)2(aq) BaSO4 b
H20 c
(*) a seul donne 1 point
5. (10 points ; 2 points par échantillon identifié)
A: Na2S03 ou NaHSO3 B: KCIl ou NaCl ou LiCl C: NH4Cl

D: NapCO3 ou NaHCO3

E: Na2S ou NaHS

6. (10 points ; 1 point par réponse correcte)

(Poousis/i ?llgn) Equation(s)

H3PO4 + NagHPO4 oui H3PO4 + Na2HPO4 - 2 NaH2PO4
Na3zPO4 + NagHPO4 non
NaH2PO4 + Na3PO4 oui NaH2PO4 + Na3gPO4 - 2 NagHPO4
H3PO4 + Na3PO4 oui H3PO4 + Na3PO4 - NaH2PO4 + Na2HPO4

2 H3PO4 + Na3gPO4 - 3 NaH2PO4 (*)

2 Na3PO4 + H3PO4 - 3 Na2HPO4 (¥)
H3PO4 + NaH2PO4 non

* ou en faisant réagir les produits de la réaction NaH2PO4 et NaHPO4 -
NaH2PO4 + Na3P0O4 - Na2HPO4
Na2HPO4 + H3PO4 - Na2HPO4

N. B. : Les équations ioniques étaient évidemment admises.

7. (6 points ; 1 point par réponse correcte)

UN CATALYSEUR VRAI | FAUX

a) n'intervient pas dans le bilan global de la réaction X

b) se retrouve en fin de réaction X

c) peut déplacer I'équilibre chimigue dans le sens de la formation X
des produits

d) modifie la vitesse de la réaction X
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e) doit nécessairement avoir le méme état d'agrégation que le réactif X
pour étre efficace

f) améliore le rendement de la réaction X

8. (6 points siles deux réponses sont correctes)

A) b et B) b

9. (6 points ; 2 points par réponse correcte)

A) b ; B) d; C) lire sur la courbe le pH correspondant a la demi-neutralisation, & savoir a
25,4mL :2=12,27 mL

10. (5 points ; on retire 1 point par erreur)

Des volumes égaux de gaz différents, pris dans les mémes conditions de température et de
pression contiennent le méme nombre de particules (molécules) etdoncla méme
guantité de matiere.

Le volume molaire d'un corps est le volume occupé par 1 mole de ce corps. Pour des gaz
(parfaits), il est indépendant de la nature du corps : par contre, il dépend fortement des
conditions detempérature et de pression : quand la pression croit, le volume molaire

décroit; quand température décroit, le volume molaire décroit.
A 0 °C et sous une pression de 101,3 kPa: Vm = 22,414 L.

La masse volumique d'un corps est égale au quotient de sa masse molaire par son volume

molaire.

11. (8 points ; 2 points par réponse correcte (formule et propriétés))

Formule Caractere Decolgﬁgnl]gau de A un caractére
réducteur acide
(6] (0]
\>—CH2-CH2-C/'
H H oul NON NON
O
I /°
CHg C- CHy=C( |, oul NON NON
CH2=CH—CH2—C/\/
o NON oul oul
O
CH3—CH:CH-C:'
H NON Oul Oul
ou ,0
CH,=Cc-C"
&n, OH NON oul oul
% (@] o)
CHs-CH, &~
Y OuUl OUl = énol NON
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12. (8 points ; 2 points par réponse correcte)

A = butan-1-ol

B = 2-méthylpropan-2-ol

C = butan-2-ol

Quatriéme isomere : H3C—(|3H-CH20H 2-méthylpropan-1-ol

CH,

13. (8 points ; 1 point par contenu identifié ; 1/2 point par équation chimique correcte ; 2
points pour la partie concernant I'or)
a) A =HClI
B= Ni(NO3)2
C= AgNO3
D=2nS04
b) réaction a): Cu+ 2 Agt — Cu2t + 2 Ag—(Cu + 2 AgNO3 — Cu(NO3)2 + 2 Ag)
réaction b) : Zn+2 H* - Zn2t+ H2 (g) (Zn + 2 HCI = ZnCl2 + H2(g))
réaction c) : Zn + Ni2+ _ Zn2++ Niy(Zn + Ni(NO3)2 — Zn(NO3)2 + Ni)
réaction d) : Zn+2 Agt - Zn2* + 2 Ag, (Zn + 2 AgNO3 - Zn(NO3)2 + 2 Ag))
c) On peut conclure :
que Au3™ est plus oxydant que Ni2*, zn2*, cu2t, Agt
ou que Au n'est oxydé par aucun des ions Ni2+, zn2t, cu2+, Ag*

ou que le potentiel standard du couple Au3*/Au est supérieur & 0,80 V.
d) Plonger le fil d'or dans la solution de Ag NO3.

14. (5 points ; 3 points pour a), 2 points pour b))

a) et b) 5,75.10-4 mol/L

15. (7 points ; 3 pour a) 2 pour b) et 2 pour c))

a) 2,72 %

b) 5,44.10-3

c) 1,347.1020 atomes

N.B. Dans les calculs, une erreur de 1 % est tolérée.
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES.
Total des points: 60

PROBLEME 1 (14 points)

Soient x, la masse de cuivre et y, la masse de zinc. Le traitement de 0,77 9 de laiton donne un

mélange 0,962 9 d'oxydes; X mol de Cu et y donnent A mol de CuO et
M(Cu) M(Zn) M(CuO)
—Y__ mol de zno
M(ZnO)
Onadonc:x+y=0,779 ()
X y
79,54 + 81,37 =0,962 g (2)
63,54 65,37
i,x +y =0,779 (D
11,25181x+1,24476y = 0,962 g (2)
Multiplions les 2 nombres de I'équation (1) par 1,25181
‘:,L25181x+ 124476y =0,77.1,25181=0,96389 g (1)
11,25181x+1,24476 y = 0,962 g (29

En soustrayant (2') de (1), on a:

0,00704 y = 0,00289 g
y = 0,2684 g soit 0,2684 g de Zn
x=0,770 - 0,2684 = 0,5016 g soit 0,5016 g de Cu

Autre méthode de résolution
Xx+y=0,779
En se transformant en oxyde, la masse de métal s'accroit de 0,962 - 0,770 = 0,192 g qui
représente la masse d'oxygene dans les oxydes. Cette masse peut étre reliée aux nombres de
moles de zinc et de cuivre.
X _ 16+—1—.16=0192g (2)
63,54 65,37
En réduisant au méme dénominateur, on a
_0,196. 65,37.63,54

65,37x+63,54y = 16 = 49,8433 g (2"
En multipliant (1) par 63,54, on a :
63,54 x + 63,54y =0,77 . 63,54 = 48,9258 ¢ (19

En soustrayant (1') de (2'), on a
1,83x=0,9175g 0 x=0,5013gde Cu 0 y=0,2687 g de Zn
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PROBLEME 2 (26 points)

a)
"
CH;—COOH + CHg ~CH-CHj,~CH,0H <=— CH;—C LHz  + H0
CH, O-CH2-CH2-CH\
CHj

b) estérification

. y .1,04
c) acide éthanoique: 30.1,049 = 0,524 mol

60,05

d) 3-méthylbutan-1- ol: 18.0,809 = 0165 mol
e) exces de CH3COOH parce que moins cher et plus disponible

pour assurer une transformation aussi compléte que possible de
I'alcool en ester (Loi de Le Chatelier) (pour rendre la réaction
compléte vers la droite)

f) on chauffe pour accroitre la vitesse de la réaction.
g) montage b

h)

i) NaHCO 3 sert a enlever l'acide restant dissous dans la phase organique .

j) NaHCO3 + CH3COOH [0 CH3COONa + H20 + CO2 (dégagement de CO?2)

k) si la transformation de l'alcool en ester est totale, on obtient 0,165 mol d'ester, soit
0,165 .130,19=21,48¢

I) masse d'ester réellement obtenue: 17 x 0,867 = 14,74 g

14,74

rendement: 3 " 100 = 68,6%

PROBLEME 3 (20 points)

1) 100 x 0,05 = Vi.1 O Vi=5cm3

On préléve 5 cm3 de la solution HCI (c = 1 mol/L) & la pipette; on introduit ces 5 cm3 dans un
ballon jaugé de 100 cm3 et on compléte avec de I'eau distillée jusqu'au trait de jauge.
2) a) acide conjugué: C2H5NH3* ion éthylammonium.

b) a I'équivalence, on a une solution de C2H5NH3* Cl- dans
I'eau (sans excés de C2H5NH2 ni de HCI)

c) 40 x 0,05 =20 X CCoH5NH2
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40
CC2H5NH2=% = 0,1mol/L

3) a) pour 30 cm3 de HCI ajouté, la neutralisation n'est réalisée qu'au 30/40 soit 3/4; il reste
donc 1/4 de I'éthylamine initialement présente

Espéces présentes: H30*, OH-, H2O, Co2H5NH3*, CI-, C2H5NH?2
[H30%] = 10-10,3 = 5 01.10-11 mol/L

[OH] = 10-3,7 = 2 10-4 mol/L
[H20 ] =1000/18 = 55,5 (comme l'eau pure puisque solution trés diluée)

Quantité de matiére initiale de C2H5NH2
0,1 20

= 21073 molo,1
1000

Quantité de matiere de HCI ajouté:
0,05° 0 3

=15.10
1000 -

mol

Quantité de matiére de C2HgNH3t :
1,5.10-3 mol (dans un volume de 20+30 = 50 cm?3)

1,5.10"2.1000
50

[Co2H5NH3Y] =3.10"2 mol/L

[CI-] =[ C2H5NH3*] = 3.10-2 mol/L

Quantité restante de C2Hs5NH2 (dans 50 cm3):
2.10-3-1,5.10-3 = 0,5.10-3 mol

0,5.10°3.1000 _
50

[CoH5NH2] = 1072 mol /L

b) On a une solution tampon

CoHsNH -2
10,3:pKa+Iog[ 25 2+] =pKa+log 10 =
|C2H5NH3 l 3.10

= pKa + (-0,47)

0 pKa =10,3+0,47 =10,77

4) Courbe a

Le rapport [B)/[A] diminue et & la demi-équivalence (20 cm3 d'acide ajouté) [B] = [A] donc
[BJ/[A] = 1.
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1992

par R. CAHAY, P. ARNOULD, H. GUILLAUME-BRICHARD, R. HULS, M. LEPIECE,
G. KROONEN-JENNES, G. REMY, M. ROYNET-BURQUEL et J.C. WEHREN

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS o

Solutiohs
1. (5 points)

La conductivité d'une solution aqueuse est fonction notamment de la quantité d'ions en solution
et de la nature des ions.

Ainsi, au cours d'une réaction de neutralisation acide-base, la conductivité du mélange
réactionnel évolue en fonction, par exemple, du volume d'acide ajouté a la base.

Lors de la neutralisation d'une base faible (une amine, par exemple) par un acide fort, lequel
des graphiques suivants représente le mieux la variation de la conductivité de la solution ?

A i A B
conductivité conductivité
en Scm'l 10'3 en Scm'l 10'3

20—

10 4=
1) Vacide Q1 mol I1)

(enI )]

Vacide (€=0,1 mol |
(en ml)

1 1
1 T T T
5 10 15 5 10 15
Aconductivité ‘conductivité
enScm-1103 en Scm-1 103

S~

.1)

1 | -
T

204

104

Vacide (¢=0,1 mol ) Vacide (€=0,1 mol |
(en ml) (en ml)

t t t - } } }

5 10 15 5 10 15

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse
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2. (5 points si la (les) réponse(s) est (sont) correcte(s))
Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la (aux) réponse(s) correcte(s).

La molécule de dioxyde de carbone ne posséde pas de moment dipolaire. Cela est di au fait
gue cette molécule est :

a) angulaire

b) formée d'atomes liés par des liaisons covalentes polaires

c) linéaire

d) formée d'atomes liés par des liaisons covalentes (polarisées)

e) formée d'atomes liés par des liaisons ioniques.

3. (5 points si laréponse est tout a fait correcte)

Une des préparations du monoxyde de carbone consiste a traiter I'acide oxalique par de I'acide
sulfuriqgue concentré.
En effet, en faisant réagir I'acide oxalique (H2C204. 2H20) avec de I'acide sulfurique concentré,

on obtient essentiellement un mélange de monoxyde ET de dioxyde de carbone.
En vue de recuelllir finalement du MONOXYDE DE CARBONE PUR ET SEC, on fait barboter le
mélange de gaz successivement dans deux flacons laveurs A et B

Parmi les réactifs suivants,
- H20 - H2SO4 concentré - CuCl2 en solution aqueuse concentrée

- NaOH en solution aqueuse concentrée - KMnO4 en solution aqueuse acide.

indiquez ceux qui sont les plus appropriés pour garnir successivement les flacons laveurs.

A | | PUIS B: | |

4. (9 points) a) 1,5 point par substance correctement identifiée;
b) 0,5 ou 1 point par équation correctement équilibrée (pondérée).

Quatre flacons contenant des solutions aqueuses ont perdu leur étiquette. On retrouve celles-ci
détachées et dans le désordre : AgNO3, K2CO3, Na2S et HCI

Pour identifier les flacons, on les repére par A, B, C et D et on fait réagir deux a deux les
solutions. Les observations sont reprises dans le tableau ci-dessous :

B C D
A Précipité blanc dégagement gazeux | dégagement gazeux
B précipité blanc précipité noir
C précipité blanc rien de visible
D précipité noir rien de visible
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a) Attribuez a chaque flacon une des étiquettes A, B, C et D a l'aide des informations suivantes
relatives aux substances en solution aqueuse.

ANIONS | pitrate chlorure carbonate sulfure
CATIONS
hydrogéne soluble soluble se décompose en | gaz peu soluble

donnant un gaz

sodium soluble soluble soluble soluble

potassium soluble soluble soluble soluble

argent soluble peu soluble blanc | peu soluble blanc | peu soluble noir

Réponse :

b) Ecrivez les 5 équations correspondant aux réactions observées.
A+B:
A+C:
A+D:
B+C:
B+D:

5. (10 points)

Malencontreusement un ferailleur a mélangé des déchets de cuivre avec des déchets de fer. il
a, dans son entrep6t, 2 touries d'acide, I'une d'acide chlorydrique, I'autre d'acide nitrique (la
concentration en acide est voisine de 6 mol/L dans les deux cas). |l voudrait séparer le cuivre et
le fer en une seule opération.

Se souvenant de ses lecons de chimie, il passe en revue les réactions auxquelles peuvent
donner lieu les 2 métaux avec chacun des acides en utilisant une table de potentiels standards
d'oxydo-réduction.
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Couples d'oxydoréduction Valeurs des potentiels standards E°
Pouvoir

oxydant 4 c2 /c 1,36 V
croissant NOé / NO 0,96V
2+
Fe3t / Fé 0,77V
2+
Cu, / Cu . 0,34V
+ pouvoir
H30 / H, réducteur oV
2+ [
2t 1 Fe v croissant 044V

a) (1 point par "mélange réactionnel” si toutes les informations sont correctes)

Complétez le tableau suivant en indiquant par une croix s'il y a ou non une réaction chimique
et en notant la nature des ions métalliques formés.

PAS DE REACTION [ IONS METALLIQUES FORMES
REACTION
Fe + HCI
Fe + HNO3
Cu + HCI
Cu + HNO3

b) (1 ou 1,5 point par équation correctement équilibrée (pondérée))
Ecrivez les équations correspondant aux réactions chimiques envisagées.

Fe + HCI
Fe + HNO3
Cu + HCI
Cu + HNO3

c) (1 point par réponse correcte)

Y a-t-il un acide qui permet de séparer le cuivre du fer en une opération ? Dans l'affirmative,
indiquez lequel ?

Réponse : .....ccccceevveveenenee.

Pouvez-vous suggérer une autre technique permettant de réaliser la méme séparation ?
Réponse : ......ccecevvcvvveeinnen,
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6. (5 points)

Le diiode peut subir, dans certaines conditions, une dissociation en iode monoatomique.
a) (2 points)

A 1500 °C, l'iode gazeux est-il toujours sous forme de molécules bioatomiques, sachant qu'a
cette température et a la pression atmosphérique, sa masse volumique est de 0,873 g/L.

Réponse : ......cccvevvevieennen.
b) (3 points)

Justifiez brievement.
Réponse : ......cccevvvennne.

7. (7 points)

La réaction entre I'acide propanoique et le propan-2-ol (propanol-2) est une réaction lente.

On peut suivre aisément I'évolution de la concentration en acide au cours du temps. Pour cela,
on dose l'acide propanoique restant en prélevant régulierement une petite fraction du mélange
réactionnel et en la titrant par une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium.

Dans la réaction mettant en oeuvre 1 mole d'acide propanoique et 1 mole de propan-2-ol
(propanol-2), les quantités de NaOH nécessaires pour doser I'acide restant au cours du temps
sont reprises sur le graphique ci-dessous.

0,2
0,5
0,7
0,6
0,5

K

0,4 —

Valurne de NadH (en L)

0,3 —

0,2

0,1 -

ternps [h)
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a) (2 points)

Calculez la vitesse moyenne de la réaction entret =2 h et t = 3 h (apres le début de la
réaction)

REPONSE : ..o

b) (2 points)

Comment la vitesse de la réaction évolue-t-elle au cours du temps ?
REPONSE : ..o
c) (3 points)

Pourquoi la courbe ne rejoint-elle pas I'axe des abcisses ?
REpONSE : ..o

8. (10 points)

Le principal agent actif de la sédergine est de I'acide acétylsalicylique (CgH702-COOH)

Un comprimé de sédergine contient 250 mg d'acide acétylsalicylique. La solubilité de I'acide
acétylsalicyliqgue dans l'eau est de 2,5 g/L.

a) (2 points)
Quel est le volume minimum d'eau nécessaire a la dissolution compléete d'un comprimé ?

b) (2 points)
Quelle est la concentration en acide acétylsalicylique de la solution obtenue ?

c) (3 points)

Sachant que le pKg de l'acide acétylsalicylique vaut 3,48, estimez, parmi les valeurs
suivantes de pH, celle qui est la plus probable pour la solution (entourez la valeur choisie)

2.67 | 3,48 | 7,81 |

d) (3 points)

Il existe actuellement sur le marché des comprimés effervescents. Ceux ci contiennent en
plus de I'agent actif notamment de I'hydrogénocarbonate de sodium.

Etablissez I'équation ionique de la réaction et expliquez I'effervescence sur la base de
données qui peuvent étre présentées des deux maniéres suivantes:

pKa1=6,4 pKao=10,3
(CO2, HDO) ——— HCO3" CO32-
NaHCO3 Na2CO3

ou
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A H 0t -— L7 = H0
Force pKg1 = 6,4 ) Force
croissante CO5 (aq) == > HCOg3 croissante
des des
\ pK.» = 10,3 _
acides HCOy a2 > CO3= bases
HyO —a—22T o o Y

9. (8 points)

Ontitre : a) 10 mL d'une solution aqueuse d'une acide HA,;

b) 10 mL d'une solution aqueuse d'un acide HB
par une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium dont la concentration est de 0,100 mol.L-1

Les deux courbes de titrage obtenues sont reprises dans le graphe ci-apres :

4 pH
14 |
HEB HA
12 R = o - 1
ro
10
8t
?__ _________________________
6 | ..o"
HA - * =i
A *
b 4
21' R e
HE
I] I I I I [} -
0 10 20
¥ {(mL)

Sur base des courbes de titrage (Entourez la bonne réponse ou notez la réponse)

a) (1,5 points) L'acide HA correspond a une acide : - faible
- fort

b) (1,5 points) L'acide HB correspond a une acide : - faible
- fort

c) (1,5 points) La concentration de l'acide HA est de :

REPONSE : ..o
d) (1,5 points) La concentration de l'acide HB est de :

REPONSE : ...ooeveeceecee e
e) (2 points) Le pKg de l'acide HA est :

REPONSE : ...oovieeeieeeeee e

10. (2 x 2 points = 4 points)
A.C.Lg. Olympiade francophone de chimie 1992 -7



La synthése de 'ammoniac gazeux est limitée a un équilibre chimique. La réaction de synthese
a partir des corps simples est exothermique.

Citez deux facteurs qui contribuent a augmenter le rendement de cette synthese .
Réponse: @) ......cccecevvvernnnns o) [

11. (2 x 2 points = 4 points)
L'hydroxyde de calcium est un composé peu soluble dans l'eau ;
sa solubilité est de 1,85 g/L a0 °C et de 0,77 g/L & 100 °C.
Entourez la(les) bonne(s) réponse(s).
a) La dissolution de I'nydroxyde de calcium est un processus
endothermique exothermique athermique

b) La solubilité : augmente diminue reste constante

lorsqu'on augmente le pH.

12. (5 points)

La masse moléculaire relative d'un alcéne déterminée par spectrométrie de masse vaut 56.
Donnez :
a) (2 points) la formule moléculaire de l'alcene :

= 010] LSRR

b) (3 points) les formules moléculaires semi-développées ou développées des isomeres cet
alcene.

= 10 LSO

13. (5 x 1 point par réponse entiéerement correcte = 5 points)

Complétez le tableau ci-dessous en plagcant dans la bonne case chacune des 5 substances
suivantes :

a) propanone b) acide butanoique C) pent-2-amine (pentamine-2)
d) e)
Fonction Formule moléculaire Nom

semi-développée

alcool

acide
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cétone

amine

ester

14. (3 x 2 points = 6 points)

Le nylon est un polyamide formé par condensation entre un diacide et une diamine.
On a pu ainsi obtenir des chaines macromoléculaires par polycondensation de 70 unités
d'’hexaméthylénediamine et de 70 unités d'acide adipique dont les formules sont :

HoN - (CHy)g - NH, : hexaméthylénediamine (hexane-1,6-diamine)
HO OH
c —(CH2)4—C/ : acide apidique
v A\
o o

a) Quelle est la nature des molécules, autres que le polymere, formées pendant la réaction
de polycondensation ?
REpONSE : ....oovvveereeeee

b) Quelles est, pour une chaine macromoléculaire ainsi formée le nombre de ces molécules ?
(Entourez la réponse correcte)
Réponse : 140 139 70 69

c) Quel est le motif de base (le motif répétitif) de la macromolécule formée ?
Réponse : .................

15. (4 points)

Un avion de ligne consomme une tonne de carburant entre le moment ou il quitte I'aérogare et
celui ou il pratique le point fixe en bout de piste.

a) (1 point)
En admettant que I'on puisse représenter le carburant par la formule d'un alcéne en C12,
écrivez I'équation de combustion compléte du carburant d'avion.
REPONSE : ..o

b) (1,5 points)
Calculez le volume (dans les conditions standards 0 °C, 1 atm (101 325 Pa) ) d'oxygéne
consommé au moment ou l'avion atteint le point fixe.
REPONSE : ..o

c) Calculez le volume d'air correspondant
REpPONSE : ...ooevvveeeecee e

16. (4 points si la(les) réponse(s) est(sont) correcte(s))

Entourez la(les) bonne(s) réponse(s).

Les pluies naturelles en milieu non contaminé ont un pH Iégérement inférieur a 7 :
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a) a cause des réactions possibles entre I'azote et I'oxygene de l'air par temps d'orage;

b) & cause de I'oxygéne de l'air qu'elles contiennent (oxygene signifie étymologiquement
"qui engendre un acide") ;

c) a cause de CO2 contenu dans l'air;

d) parce que le pH d'une eau naturelle est toujours de 7

17. (4 points si I'équation est correctement équilibrée (pondérée))

L'importance de I'élément calcium et des phosphates comme aliments nutritifs de croissance est
connue depuis longtemps.

La squelette d'un adulte contient environ 60 % d'un matériau trés peu soluble qui correspond a
la formule générale Cag(PO4)3F.

En 1830, Justus LIEBIG a observé que les "os acidulés" constituaient un bon engrais; d'ou l'idée
de convertir les phosphates de calcium peu solubles en dihydrogénophosphate de calcium
soluble, ce qui fut a la base de l'industrie des engrais.

En faisant réagir Cas5(PO4)3F, un minerai naturel, appelé fluoroapatite, avec I'acide sulfurique,

on obtient un mélange appelé "superphosphate”. Un des produits non désirés de la réaction,
constituant du superphosphate est le sulfate de calcium.

On peut éviter la formation de ce dernier produit en traitant la fluoroapatite par l'acide
phosphorique au lieu d'acide sulfurique.

Le produit désiré, le dihydrogénophosphate de calcium est le seul produit de la réaction
contenant du calcium; le fluor se retrouve sous forme de fluorure d'hydrogene (acide
fluorhydrique).

Ecrivez et équilbrez (pondérez) I'équation chimique bilan correspondant a la réaction de
Cag(PO4)3F avec I'acide phosphorique.

Equation chimique :
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES  'Solutions

PROBLEME 1 (20 points)

Principe du dosage des ions Cu2* par iodométrie

Une solution contenant des ions Cu2* peut &tre titrée par iodométrie: pour ce faire, on ajoute
une solution aqueuse d'iodure de potassium en exces. L'iodure de cuivre (1), Cul, précipite et ils
se forme du diiode. Ce dernier est ensuite titré par une solution aqueuse de thiosulfate de
sodium. Le terme de ce titrage se marque par la disparition de la coloration bleue de l'iode avec
I'empois d'amidon en présence d'ions iodure.

Dosage de la teneur en cuivre dans un bronze

Un bronze est un alliage de cuivre et d'étain.

Pour doser le cuivre, on fait subir au bronze une série de traitements; a partir d'un échantillon de
bronze, on obtient ainsi une solution acide contenant le cuivre sous forme d'ions Cu2+.

En pratique, au départ d'un échantillon de 2,00 g de bronze, on obtient 200 mL d'une solution
acide d'ions Cu2*.

On préléve 20 mL de cette solution et on y ajoute 50 mL d'une solution agueuse d'iodure de
potassium (c = 0,25 mol/L).

Le diode formé est titré par 28 mL d'une solution aqueuse de thiosulfate de sodum (c = 0,2
mol/L)

a) Ecrivez les équations correspondant

a) alaréaction des ions CuZt et |-
b) & la réaction des ions thiosulfate et des molécules d'iode
b) Calculez la masse de cuivre dans I'échantillon de bronze analysé
c) Calculez le pourcentage en masse de cuivre et de bronze dans I'échantillon.

d) Justifiez I'utilisation de I'addition de 50 mL d'une solution aqueuse Kl (c = 0,25 mol/L).

A.C.Lg. Olympiade francophone de chimie 1992 - 11



Pouvoir oxydant croissant NO; / NO

cu®*/ cul
I,/
cu*/Cu
sn*™*/sn?
S,0¢7 15,05%
S’/ Sn Pouvoir réducteur croissant

PROBLEME 2 (30 points)
On prépare une solution agueuse d'une monoamine B en versant 8,85 g de cette amine B dans
de I'eau pure afin d'obtenir un litre de solution (B).

On dose ensuite 20 mL de cette solution (B) a l'aide d'une solution aqueuse de chlorure
d'hydrogéne de concentration ¢ = 0,1 mol.L-1

On suit I'évolution du pH du mélange au cours du dosage au moyen d'un pH-métre.
a) La courbe " pH en fonction du volume de solution acide ajouté " présente deux points

remarquables :
- le point O tel que Vo = 15,0 mL : pHO =9,8

- le point d'équivalence VE = 30 mL : pHE = 6,0
a) Définissez ce que I'on entend par point d'équivalence
b) Déterminez la concentration cg de la solution (B)

b) En notant BH* la formule de I'acide conjugué de I'amine B, donnez la valeur du pKg de ce
couple acide/base

c) Déterminez la masse molaire M de I'amine B; déduisez-en la formule moléculaire de I'amine.

d) Le tableau ci-dessous donne les pKg de différentes amines :

amines | NH3 | (CH3)2NH [ (CH3)3N | (C2H5)2NH | (C2H5)3N CH3-CH2-CH2NH2

pKa 92 (10,8 9,8 11,1 10,6 10,6

Etablissez la formule moléculaire semi-dévelopée de I'amine et donnez son nom

e) Calculez les concentrations des différentes espéces chimiques présentes dans la solution

a) au point O (V =15 mL HCI)
b) au point E (V = 30 mL HCI)
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f) Calculez le volume de la solution aqueuse d'acide chlorydrique utilisée (c = 0,1 mol.L-1) qu'il
faut ajouter a 20 mL de la solution de monoamine pour avoir un pH de 9,5.

PROBLEME 3 (25 points)

L'eau de chaux est une solution agqueuse saturée d'hydroxyde de calcium.

Pour préparer une solution d'eau de chaux, on ajoute un exceés d'oxyde de calcium
soigneusement décarbonaté a de I'eau désionisée. Lorsque I'équilibre de dissolution est établi,
on filtre le précipité restant et on conserve la solution saturée d'hydroxyde de calcium (eau de
chaux) dans un flacon bien bouché.

Une analyse chimique montre qu'il y a 0,149 g d'hydroxyde de calcium dans 100 mL de solution
a25-°C.
a) Etablissez I'expression du produit de solubilité de I'hnydroxyde de calcium et calculez la

valeur du produit de solubilité a 25 °C.

b) Calculez le pH d'une solution saturée d'hydroxyde de calcium en considérant qu'il s'agit
d'une base forte.

c) Calculez la solubilité de Ca(OH)2 a25°CetapH =14, pH =13, pH =12

PROBLEME 4 (25 points)

1685 mg d'un hydrocarbure monoéthylique (monoalceéne) A fixent 2,40 g de dibrome.
Par oxydation énergique (KMnO4 en milieu acide), 1 mole de I'hydrocarbure A donne 2 moles

du méme produit B :
a) Déterminez la formule moléculaire de I'hydrocarbure A

b) Indiquez les formules moléculaires semi-développées possibles pour les hydrocarbures non
ramifiés.
c) Ecrivez les équations correspondant aux réactions chimiques de I'hydrocarbure

a) avec le dibrome
b) avec le permanganate en milieu acide.
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REPONSES ET COTATIONS
PREMIERE EPREUVE

Total des points : 100

REPONSE(S) CORRECTE(S) POINTS
1. |C 5
2. (o 5
3. A : NaOH 5
B : H2SO4 concentré
4. [a) A:HCI 1,5
B : AgNO3 1,5
C:K2CO3 1,5
D : Na2S 1,5
b) A +B:HClI+AgNO3 ® AgClm+ HNO3 ou CIF+Ag* ® AgClm 0,5
A +C : 2 HCl + K2CO3 ® H20 + CO2i + 2 KClI 1
ou 2H* +C0O32- ® H20 + CO2l
_ _ 0,5
A +D :2HCl+Na2S ® H2S!+2NaCl ou 2Ht+S2- ® HoSl
B +C :2AgNO3 + K2CO3 ® Ag2CO3m+ 2 KNO3 0.5
ou 2 Agt + CO32- ® Ag2CO3m
0,5
B +D :2AgNO3 + Na2S ® Ag2Sm+ 2 NaNO3
ou 2 Agt +S2- ® Ag2Sm
5. |a) PAS DE | REACTION IONS
REACTION METALLIQUES
FORMES
Fe + HCI X Fel+ 1
Fe + HNO3 X Fe3+ 1
Cu + HCI X 1
Cu + HNO3 X Cu2+ 1
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b) Fe+2HCl ® FeClp +Holiou Fe+2Ht ® Fe2t +Hol 1
Fe + 4 HNO3 ® Fe(NO3)3 + NOI + 2 H20 1,5
ou Fe + NO3- + 4 Ht ® Fe3* + NO! + 2 H2O

. 1,5
3Cu+8HNO3 ® 3 Cu(NO3)2+2NO!'+4H20
ou 3Cu+2NO3 +8H* ® 3Cu2*+2NO+4H20
(H30T* est évidemment accepté)

c) 2 HCIdissout Fe et pas Cu 1

action d'un aimant, électroaimant 1
- L'iode n'est plus sous forme de molécules biatomiques 2
- PV =nRT = (M/M)RT
M = mRT _ 0,873 0,982 1773 _ 126,92 = M (I 3
PV 11
L'iode est sous forme atomique. (On peut accepter une autre formulation)

a) v:-LiO'G?:O,OSmoI/h 2

b) La vitesse diminue au cours du temps )

c) Parce que la quantité d'acide reste constante, ce qui revient a dire que
I'équilibre est atteint. 3

a) S=m/V=25¢g/L 2
v= 2220 _ 591 = 100mL

2,59g/L
b) M =180,17 g.mol-1 2
c= D - 250/t _ 04139 moiL
Vv 180,17 g /mol
1 1
c) PpH=pH = EpKa - E|090a 3
- 348 1 l0g0,0139 = 2,67
2 2

d) HCO3 +H*® H20 +COl 3
L'acide acétylsalicylique est un acide plus fort gue HCO3"~
pKa (acide acétylsalicylique = 3,48) > pKg1 (HCO3~ =6,4)
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9. |a) HAfaible 1,5
b) HB fort 1,5
0,1" 20
¢) HA CHAVHA=CNaOH VNaOH Cya = = 0,2 mol /L 1,5
10
d) HB cHBVHB=C \Y c = 0’1I1O—OlmoI/L
HB VHB = CNaOH VNaOH  ¢jg = —5— = 0, 15
e) pKa (HA)=4,7 2
10. — = .
N2 +3H2 =<—— 2 NH3 exothermique
a) augmenter P 2
b) diminuer T 2
11. Ca(OH)2 (s) === Ca2* +2OH
a) S100°C < So-°c ladissolution est exothermique 2
b) La solubilité diminue quand la concentration en ions OH- augmente ou 2
guand le pH augmente.
12.
a) CpH2n (M=(12+2) xn n = f—i =4 d'ou Cg4HS 2
b) H2C=CH-CH2-CH3 1
H3C - CH =CH -CH3 1
. 1
CHy — C — CH 5
CH3
13. | Fonction Formule moléculaire Nom
semi-développée
alcool CHg—CH,—CH—CH,0H 2-méthylbutan-1-ol 1
CH, (méthyl-2-butanol-1)
acide ,/O acide butanoique 1
CH3'CH2-CH Z_C
\
O-H
cétone O ropanone 1
” prop
CH;—C—CHgy
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amine CH; — CHy;—CH;—CH ——NH | pent-2-amine 1
C|3H3 (pentamine-2)
ester 0 propanoate de 1
CHs'CHz'C\/ méthyle
O'CH3
14. [H20 2
139 2
i " X
(—N=-(CHy)6- N_|(|:_ (CHp)4-C—)n 2
o)
15. |1 a) C12H26 + 18,502 ® 12 CO2 + 13 H20 1
(ou 37/2)
b) M =12,011 x 12 + 26 x 1,008 = 170,34
1000 000
n =——— = 5870,6 mol de CioH 1,5
170,34 121126
nO, =5 870,6 x 18,5 = 108 606,32 mol
BV= nRT y - 108 606,32 x 3,082 x 27315 _ , 432.6 m3
24326 "1 1,5
C) Vgip = 22328 100 _ 4, 58 m3
21
16. a) c) 4
17. | Ccag(PO4)3F + 7 H3PO4 ® 5 Ca(H2PO4)2 + HF 4
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DEUXIEME EPREUVE (les réponses proposées ne sont évidemment que des modéles)
Total des points : 100

PROBLEME 1 (20 points)

a) (2pts) a)2Cu2t+41 ® 2Cul(s)+I2
(2pts) b)2S2032- +12 ® S4062" +21I

b) Pour 100 mL de solution:
(4 pts) n52032' =5,6.10-3 mol x 5 = 2,8.10-2 mol

(2pts)  ncy2+=n 2- = 2,8.10-2 mol
Cu S203
(2pts)  mcy =ncy X Mcy = 2,8.10-2 mol x 63,546 g/mol = 1,779 g.

1,779 1
c) (@pts) %Cu= %) = 88,95 % (89 %)
(2pts)  %Sn = 11,05 % =(11 %)
(4pts)  nk| >2ncy2+=2x5,6.10"3 =1,12.10"2 mol.

nK| =c.V =0,25 mol.L-1. 50.10-3 L = 1,25. 10-2 mol.

PROBLEME 2 (30 points)
a) (2 pts) a) Point correspondant a la quantité d'acide (HCI) exactement nécessaire pour
réagir avec la quantité de base (monoamine) mise en jeu.
(3pts)  b) nB=nHCI
20xcg=0,1x 30
0,1 30
20

= 0,15 mol.L'L

c

b) (4pts) pH=pKa+log—B = 9,8
A

Lorsque cB = cA, pKa = 9,8.

(On admet aussi le calcul a partir du pH de départ)

m 8,85 -1
C 5 pts M= = =59 g.mol
) (5pts) VoS oie 1~ 999

d) (CH3)3N=3x12+9+ 14 =59 g.moll

CH3 N

_ y triméthylamine

/
CH3

e) (3,5pts) Point O: Une partie de I'amine a réagi suivant la réaction :
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f)

(0,5 pt
par

correcte)

(3,5 pts)
(0,5 pt
par

réponse
correcte)

(5 pts)

B+HCI ® BHY +ClI

’H3O+ =109.8 = 1,58.10-10 mol.L-1

’OH' =1042=6,3.109 mol.L-1

=555 mol.L-1

L8] = 0,15, 20

’BH+ = 91520 40429 mor.L]
2 35

[CI' ] = 0,0429 mol.L-1

[HCI]=0
Point E : L'amine a réagi quantitativement avec HCI suivant la réaction :
B+HClI ® BH* +CI

’H30+ =106 mol.L-1

’OH' =108 mol.L-1

[Ho0] =55,5mol.L"1

[B] =0

’BH+ = 0,15 z—g = 0,06 mol.L'

[CI' ] = 0,06 mol.L-1

[HCI] =0

Quantité de base initiale = 0,15 x 0,02 = 0,003 mol.

Si VHC] est le volume a ajouter, il restera apres cette addition : 0,003 - 0,1 VHCI
mol de B et il se sera formé 0,1 VHcC| mol de BH™; le volume total V¢ sera (en L)

de 0,02 + VHCI.

0,02 + VHc| 0,02 +VHc
dou + = 2003 - 0.1 VHCI ¢o i donne VHc| = 0,020 litre
2 0,1 VHcl
Il faut ajouter 20 mL de solution de HCI.
PROBLEME 3 (25 POINTS)
Ca(OH)2 (s) Ca2* +2 OH
a) (2pts) Kps =[Ca2+] [OH‘ ]2
(2pts)  Kps = S(2S)2 = 43
@pts) S=o = 0,149 - 019 502 molld

V ~ M(Ca(OH)2 0,1 ~ 74,096 0,1
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(4pts)  Kps =4x(0,02)3 =3,2.10° (mol.L"1)3
b) (6 pts) ’OH' ] =2 X 0,02 mol.L-1 = 0,04 mol.L-1

+ 3 1

H +

10714
0,04

pH=-log 2,5.10-13 =126

= 2510713 mol.L”

= ’HgO

c) (9 pts) ’Ca2 *

OH’ ]2 = Kps = 3,2.10°5

s=[ca2+

3,2.107° 3'2'10-524#512 s L of
S= é’ | U 142 3’2'1023%+§
OH™ . (10" %)
€ H
(Bpts) SipH=12, S=0,32mol.L-1ou23,7g.L1
(Bpts) SipH=13, S=3,2.103mol.L-10u0,237g.L-1

(3pts) SipH=14, S=3,2.10-2mol.L-1 ou0,00237 g.L-1

PROBLEME 4 (25 points)

1,685 g
a) (10pts) nNCHop = W
2,40
nBrz = m = 0,015 mol
NCLHop = NBry = 0,015 mol
1,685 _ 1
MCnHzn = m = 112,33 gmol

n(Mc+ 2 MH) = 112,33
n(12,011 + 2 x 1,008) = 112,33
N = 112,33
13,027
d'ou la formule moléculaire de I'hydrocarbure est : CgH16

b) H3C-CH2-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH3 cis et trans
c) a) CgHi1e + Br2 ® CgH1eBr2
b) 5 e+ MnO4- + 8 Ht ® Mn2* + 4 H20 (x 8)
CgH16 +4H20 ® 2 C3H7COOH +8H* + 8¢ (x5)
d'oll 5CgH16 + 8 MNnO4™ + 24 Ht ® 10 CH3-CH2-CH2-COOH + 12 H20
(64-40) (32-20)

Référence probleme 2 : cf. A. CROS. ; C. MOREAU. ; C. PERRAUDIN
Chimie terminale D. Paris. Belin. 1989
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1993
par R.CAHAY, H. GUILLAUME-BRICHARD, B. HOUARD et G. KROONEN-JENNES

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS ﬁ

Solutions

1. (5 points)

A température ordinaire et sous une pression de 101.325 Pa (1 atm), le chlorure d'hydrogéne,
HCI, est un gaz.

Si on dissout le chlorure d'hydrogéne gazeux dans I'eau, la solution obtenue conduit bien le
courant électrique.

Si on dissout le chlorure d'hydrogéne gazeux dans un solvant non polaire, la solution obtenue
ne conduit pas le courant.

a)Expliquez brievement ces observations

b)Dessinez un schéma d'un montage simple permettant de mettre en évidence la conductivité
(conductibilité) des solutions.

2. (4 points)

Les deux molécules CO2 et SO2, ont, malgré I'analogie de leurs formules, des géométries
différentes.

Dessinez les formules de Lewis en respectant la géométrie des deux molécules.

3. (6 points)

Le carbone existe a I'état de :

- graphite(Cp avec n trés grand ou les atomes de carbone, répartis dans des plans paralléles,
conférent au graphite une structure lamellaire)

- diamant (Cp avec n trés grand ou les atomes de carbone, répartis dans les trois directions de
l'espace, conférent au diamant une structure tridimensionnelle)

- fulleréne (Cgp ou les 60 atomes de carbone sont assemblés au sein d'une molécule)

a) Graphite, diamant et fulleréne sont [0 des variétés isotopiques
O des variétés isobariques
[0 des variétés allotropiques
[0 des isomeres

b) Seul , le .................. est soluble dans le benzene, un solvant de formule CgHg parce que :

[0 a) c'est une molécule géante;
O b) c'est un conducteur du courant électrique;
0 c) c'est la seule molécule a nombre limité d'atomes de carbone.

Completez et noircissez la(les) cases) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)
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4. (10 points)

Les diatomées sont des microorganismes vivant dans les océans; elles constituent une source
de nourriture abondante. Par photosynthese, elles produisent des glucides (CgH120¢ ) a partir
de dioxyde de carbone et d'eau :

6 CO2 + 6 H20O + énergie solaire ® CgH1206 + 6 O2

a) Pendant les 5 premiéeres années de leur vie, les baleines bleues voient leur masse
augmenter de 75 kg par jour. Pour cela, elles doivent manger chaque jour une masse de Krill
(crustacés) 10 fois supérieure. Pour produire 1,0 kg de krill, les crustacés doivent consommer
10 kg de diatomées. On admettra que tous les glucides absorbés servent uniguement a
augmenter la masse de la baleine.

Déterminez le volume de CO2 (a une température de 0 °C et sous une pression de 1,0 atm ou

101 kPa) qui doit étre consommeé par les diatomées pour produire les glucides nécessaires a
une baleine bleue pendant les 5 premiéres années de sa vie (Ne tenez pas compte des années
bissextiles).

b) 3 % de la masse d'une baleine adulte de 9,1.10% kg sont constitués d'azote.
Quelle masse maximale de NH4 ™ est fournie aux organismes marins quand une baleine bleue

de 9,1.10% kg meurt?

5. (6 points)

Parmi les réactions reprises ci-dessous:

I) noircissez la case lorsqu'il s'agit d'une réaction d'échange électronique;
ii) équilibrez (pondérez) toutes les autres.

0 a) .. P205(s) + ... H20 () ® ... H3PO4 (aq)

0 b) ... Al(OH)3(s) + .... H2S0O4 (aq) ® ... Al2(S0O4)3 (ag) + .... H20O ()

0 c) ... FeSO4(aq) + .... O2(g) + .... NaOH (aq) ® ... Fe(OH)3 (s) +
. Na2S04 (aq) + .. H20 (1)

0 d) ... BaCO3(s) + .... HCI (aq) ® ... BaCl2(aq) +.... H2O () + .... CO2 (9)
0 e) ... CuSO4 (aq) + .... HI(aq) ® ... Cul(s) +...I2(aq) + .... H2SO4 (aq)

O f) .... Na2S203(aq) +.... 12 (aq) ® ... Nal(ag) + .... Na2S40¢6 (aq)

6. (7 points)
a) Completez le texte suivant :
Dans une pile a combustible ou pile a combustion ou les réactifs sont le dihydrogéne et le

dioxygene :
- la substance qui subit I'oxydation est............cccceeeiiiiiiieieeeennen,
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L'équation de la réaction d'oxydation €St............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiicc e

- la substance qui subit la réduction est...............ccccceeciiiiiinnnn.
L'équation de la réaction de réduction €St ............ccovviiiiiiiiiiiiiiiiee e e
C'eSt dONC ...oovveeiiiiiiiccce s qui est I'oxydant
B qui est le réducteur.

b) On réalise la pile a combustible suivante:
Pt(s) | H2 (9) | KOH(aq) | 02 (9) | Pt(s)
p=101 325 Pa p=101 325 Pa
Faites un schéma de la pile & combustible en indiquant :

-le signe des électrodes.
-le sens de transfert des électrons

c) Ecrivez et équilibrez(pondérez) I'équation correspondant a la réaction globale qui a lieu
dans la pile

7. (8 points)

On peut résumer comme suit les étapes de la synthese du nitrate d'ammonium :
a) On produit de 'ammoniac a partir de dihydrogéne et de diazote.

b) L'ammoniac formé réagit avec le dioxygene et donne lieu notamment a la formation de
monoxyde d'azote.

c) Ce monoxyde est ensuite oxydé en dioxyde d'azote.

d) Par réaction avec l'eau, le dioxyde d'azote est transformé en nitrate d'hydrogene (acide
nitrique) et en nitrite d'hydrogéne (acide nitreux).

e) L'acide nitrique, réagissant avec le réactif adéquat fournit le nitrate d'ammonium.

Equilibrez (pondérez) les équations-bilans correspondant aux réactions mises en oeuvre dans
les différentes étapes de la synthése du nitrate d'ammonium:

a)
b)
c)
d)
e)

8. (7 points)

On réalise la bromation photochimique du méthane (CH4) en phase gazeuse dans différentes

conditions expérimentales.
Le mélange est éclairé par un faisceau de lumiere parallele, dont la longueur d'onde est de 470
nm.
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Au cours de chaque expérience, la température de I'échantillon et l'intensité du faisceau
incident ne varient pas.
Le déroulement de la réaction est suivi en mesurant, par spectrophotométrie, la concentration
instantanée du dibrome restant dans le mélange (voir graphique).

Concentration Concentration Intensité Température
initiale en CH4 initiale en Br2 lumineuse(i) (en K)
(en mmol.L-1) (en mmol.L-1)
Expérience 1 25,6 1,6 [ 453
Expérience 2 25,6 1,6 i4 453
Expérience 3 14,8 1,6 i/4 453
—B— exp1

—o——exp 2

0.4 71 —@— exp 3
02 }

c{Br2) restant { mmol L}

t(min)

a) Ecrivez I'équation-bilan de la réaction de monobromation du méthane:

b) En étudiant les 3 courbes ci-dessus,
-précisez les facteurs qui influencent la vitesse de la réaction;
-pour chaque facteur, indiqguez dans quel sens (augmentation ou diminution) il agit.

c) Déterminez par méthode graphique, la vitesse initiale de disparition du dibrome dans
I'expériencel

9. (8 points)

On mélange dans plusieurs ampoules en verre 3,704 g d'acide propanoique et 1,602 g de
méthanol.

On scelle les ampoules et on les place dans un bain thermostatisé a 50 °C.

Aprés 24 heures, on peut considérer que la masse d'acide propanoique restant dans le milieu
réactionnel reste contante (ne varie plus) et est égale a 1,23 g dans chaque ampoule.

a) Ecrivez I'expression de la constante d'équilibre K¢ relative a la réaction:
CH3-CH2-COOH + CH30H =— CH3-CH2-COOCH3 + H20

b) Calculez la valeur de la constante d'équilibre K¢
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10. (6 points)
Pour chacune des réactions suivantes limitées a un équilibre chimique, prévoyez l'effet :
i) d'une diminution de la température du systeme;

i) d'une augmentation de la pression totale du systeme
N.B. Les équations sont équilibrées(pondérées).

1
a) CO2(9) +H2(g) = H20(l) +CO (g9) endothermique dans le sens 1,
2
1
b) CaCO3(s) === CaO (s) + CO2 (g) Kc vaut 2,3.10-2 mol.L-1 & 1000 K et
2 11,4.1075 mol.L-1 4 1100 K
1
c) 2NO(g) = N2 (g) + O2 (9) endothermique dans le sens 2;
2
Mettez une croix dans les cases correspondant aux bonnes réponses.
réaction a) réaction b) réaction c)
Il'y a déplacement en
faveur de la réaction 1
Diminution de | Il y a déplacement en
température faveur de la réaction 2
I n'y a pas de
déplacement
Il y a déplacement en
faveur de la réaction 1
Augmentation | Il y a déplacement en
de pression faveur de la réaction 2
Il n'y a pas déplacement .
11. (6 points)
En analysant les données du tableau suivant :
Ca(OH)2 CaCOs3 CaSO4
Kps ou Ksg 5,5.106 (mol/L)3 | 3,8.10-9 (mol/L)2 | 2,4.10-° (mol/L)2
ou L

classez les différentes substances par ordre de solubilité croissante.

Substance la moins soluble Substance la plus soluble
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12. (5 points)

Le pH d'une solution aqueuse d'acide butanoique de concentration égale a 1 mol/L est égal a
2,40 a 25 °C.

Quelle est la valeur numérique de la constante d'acidité Kg de l'acide butanoique a 25 °C?
Noircissez la (les) case(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).

0 a)2,40 0 b)4,80 0 ¢)3,98.103 O d)1,58.10°
0 e)lln'y apas assez de données

13. (10 points)

Considérons des composés organiques non cycliques de formule moléculaire (“formule brute"
pour certains eleves) C3HxOy (ou x et y sont des entiers naturels).

Trouvez cing de ces composes correspondant a une formule moléculaire du type C3HxOy mais
de maniére telle :

- qu'ils appartiennent a des fonctions chimiques différentes.
- qu'ils ne comportent chacun qu'un seul groupe fonctionnel

- que, dans chaque composé, les atomes de carbone ne soientreliés entre eux que par des
liaisons simples.

Completez le tableau suivant en donnant pour chaque composé :
a) sa formule moléculaire;

b) sa formule semi-développée;

c) sa fonction chimique;

d) son nom dans la nomenclature officielle.

Formule Formule semi- Fonction chimique Nom officiel
moléculaire développée plane

14. (5 points)

Un des schémas de préparation de l'acétone (propanone) part du propene et comprend les
étapes suivantes:

a) propéne + A ® CH3-CHBr-CH3
b) CH3-CHBr-CH3 + NaOH (aq) ® B +
c)B+C ®  acétone
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Indiquez les formules de A, B etC

15. (7 points)

Un hydrocarbure non cyclique de formule ChH2p a une masse volumique de 2,505 g/L a 0 °C
et sous une pression de 101 325 Pa ou 1 atm.

Notez la formule de I'hnydrocarbure et justifiez votre réponse par le calcul.

Ecrivez les formules semi-développées planes de 3isomeres de I'hydrocarbure.
De plus, I'hydrocarbure peut présenter les types d'isomérie suivants:

0 a) squelette carboné (ramification)

0 b) position de la double liaison

0 c)cis-trans ou Z-E

Noircissez la (les) case(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES  Solutions

PROBLEME 1 (25 points)

Aujourd'hui, la préparation du dichlore se fait exclusivement par électrolyse.
Auparavant, une méthode de synthése du dichlore était basée sur I'oxydation, en phase
gazeuse, au dessus de 400 °C, du chlorure d'hydrogene par le dioxygéne, suivant la réaction
(non équilibrée (pondérée)) :

.... HCI (g) + ... 02 (9) = ...Cl2(g) +...H20(9)

Cette réaction est limitée a un équilibre chimique.

En pratique, on réalise la réaction en présence d'un sel de cuivre(ll) pour permettre a I'équilibre
de s'établir rapidement.

Cette préparation, connue sous le nom de procédé DEACON, a marqué les débuts de
l'industrie chimique du chlore; elle est aujourd'hui abandonnée.

a) Dans une premiére expérience, on introduit, dans un ballon de 54,9 litres, 18,23 g de
chlorure d'hydrogene et 15,9994 g de dioxygéne. On porte ensuite le ballon a 427 °C.

Lorsque I'équilibre est atteint, il s'est formé 6,169 g du dichlore.
Calculez la valeur de la constante d'équilibre Kc.

b) Dans une deuxieme expérience, on porte dans un ballon identique, a la méme
température, un nouveau meélange contenant une mole de chlorure d’hydrogene et une certaine
guantité de matiére de dioxygene.

Quelles doivent étre les concentrations initiales en chlorure d’hydrogene et en dioxygene dans
le mélange de départ pour gu'il se forme, a I'équilibre, deux fois plus de dichlore que dans
I'expérience précédente?

PROBLEME 2 (25 points)

Un professeur demande a ses éleves de déterminer le pKg du couple acide-base
C2H5NH3T/C2H5NH?>.
Il met & leur disposition les solutions suivantes:
- une solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne (acide chlorhydrique), ¢ = 0,1 mol/L;
- une solution aqueuse d'éthylamine de concentration inconnue;
- des solutions diluées de différents indicateurs colorés de pH:

- jaune d'alizarine R (rouge-jaune) 19-3,3
- rouge de méthyle (rouge-jaune) 4,2 -6,2
- phénolphtaléine (incolore - rouge) 8,2-10
- carmin d'indigo (bleu - jaune) 116-14
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Le professeur demande en plus de verser progressivement l'une des solutions a 10 mL de
I'autre solution et, a I'aide du pH-metre, de suivre I'évolution du pH.

Vous trouverez ci-dessous les courbes "pH en fonction du volume de titrant ajouté” obtenues
par deux groupes d'éleves.

Groupe 1
12 m4d8—ayq 5 |
\.4'Q-l8\
1 0 -T -‘\.%
8 1 | "
16,7
I ’
a 6T \
4 4 53,9
N,
2 1 \. 1 ,?I
0 } } } t |
0 2 4 6 8 10
Volume ajouté
1
Groupe 2
10 71 .
9 T ._——-’e_,'g.
8 + -ﬁ
7 1 I
6 4 " 6
T \
a °°T l
4 + = 3,9
3 - /./
2 4
L i
0 $ } } {
0 5 10 15 20
Volume ajouté

a) Ecrivez I'équation-bilan de la réaction de titrage.

b) Pour les deux courbes, déterminez graphiquement le pH au point équivalent
(ou point d'équivalence)

c¢) Calculez la concentration de la solution aqueuse d'éthylamine.

d) Quel est l'indicateur adapté a chaque titrage?
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e) De quelle(s) courbe(s) de titrage pouvez-vous déduire le pKg du couple
C2H5NH31t/C2H5NH2 2
Justifiez et indiquez la maniére dont vous avez procédé pour obtenir le pKg
f) Dans la courbe du groupe 2, au point caractérisé par un pH = 1,5 pour un volume ajouté de
6 mL,
a) quelles sont les especes chimiques présentes, outre I'eau, dans la solution?
b) parmi celles-ci, quelles sont les trois especes chimiques majoritaires ?
Calculez leur concentration.

PROBLEME 3 (25 points)

Un hydrocarbure monoéthylénique A donne lieu aux réactions suivantes:

1) il réagit avec le bromure d’hydrogene pour donner un composé B qui contient 48,40 % de
brome;

2) par oxydation énergique avec le permanganate de potassium en milieu acide, une mole du
composé A donne deux moles de la méme substance C.

a) Déterminez la formule moléculaire du composé A. Explicitez votre réponse.

b) Indiquez deux formules semi-développées possibles que le composé A

c) Ecrivez les éguations correspondant aux réactions chimiques du composé A avec :
a) le bromure d'hydrogene;
b) le permanganate de potassium en milieu acide.

d) Si la substance C est une cétone, que pouvez-vous conclure sur la formule de structure de
A?
e) Donnez les noms des substances A, B et C.

PROBLEME 4 (25 points)

Bore, azote, oxygeéne et xénon forment avec un élément X des composés binaires.

Le composé avec le bore contient 15,94 % de bore.

Celui avec l'azote contient 19,73 % d'azote, celui avec I'oxygene 29,63 % d'oxygene et celui
avec le xénon 63,33 % de xénon.

Les masses molaires des 4 composés binaires sont de 71,00; 54,00; 67,81 et 207,28 g.mol-1
mais on ne sait pas a quels composeés correspondent les différentes masses molaires. Trouvez
I'élément X et donnez les formules des 4 composés binaires.
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1993
REPONSES ET COTATIONS
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Total des points : 100

REPONSE(S) CORRECTE(S) POINTS
1. a) HCI est une molécule polaire, vu la différence d'électronégativité entre Cl
et H.
- Dans I'eau, solvant polaire,HCI s'ionise (HCI + H2O ® H30*+ CI- 1,5

ou HCI® CI-+ H") de sorte que la solution conduit le courant.
- Dans le solvant non polaire, HCI ne s'ionise pas; la solution ne conduit pas
le courant. 1,5

b) schéma de montage

2
I | générateur de courant
QX ampoule ou ampéremétre
2 . . . . 2
0=C=0 10—S O=S
“a L bl A\ A\Y 2
el e
3. Graphite, diamant et fulleréene sont m des variétés allotropiques 3
Le fulleréene est soluble parce que : 3

m ) c'estla seule molécule a nombre limité d'atomes de carbone

4. a) Volume de CO2:
- augmentation de masse des baleines:5 x 365 x 75 =136.875 kg 2
- masse de krill : 136.875 x 10 = 1.368.750 kg

- masse de diatomées : 1.368.750 x 10 = 13.687.500 kg
- masse(CgH1206) = 13.687.500 kg ou 1,36875. 1010 g 2

-n(CgH1206) = 1,36875. 10109/180,1584 g.mol-1= 7,5977.10"mol

- n(CO2) = 7,5977.10'molx 6 = 4,558. 108 mol 5
- V(CO2) = 4,558. 108 mol x 22,414 L/mol =1,02.1010 |_.
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b) Masse maximale de NH4* : A
-m(N) = 0,03 x 9,1.10%4 x 103 g = 2,73.106 g
- n(N)= n(NH4%)= 2,73.106 g/14,007 g/mol-1= 1,945.105 mol
- m(NH4%) = 1,945.10° mol x 18,039 g/mol =3,516.106 g.
[0 a) P2O5(s) + 3H20() ® .2H3PO4 (aq) 1
0 b) 2AI(OH)3(s) + 3H2SO4 (agq) ® .Al2(S0O4)3 (aq) + 6 H20 () 1
m c) . FeSO4 (aq) + .02 (g) + ..NaOH (aq) @ 1
. FeO(OH) (s) +.. Na2S04 (aq) + .. H20 (1)
0 d) BaCO3(s) + 2HCl(aq) ® BaCl2 (aq)+ H20 () + CO2 (g) 1
m e) ..CuSOg(aq) + ..Hl(aq) ® ..Cul(s)+ .. 12 (ag)+ .. H2SO4 (aq) 1
1
m f) ..Na2S203 (aq) + .. 12 (aq) ® ..Nal (ag) + .. Na2S40¢6 (aq)
N.B. Les équations figurant & coté du sigle m ne sont pas équilibrées
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a) - la substance qui subit I'oxydation est I'hydrogene 0,5
L'équation de la réaction d'oxydation est 2 (H2 ® 2H* + 2 e7) ou 0,5
2(H2+20H"® 2H20+2¢)

- la substance qui subit la réduction est I'oxygéne 0,5

L'équation de la réaction de réduction est O2+ 4 H* +4e- ® 2H20 0,5

ou O2+2H20+4e ® 40H"

C'est donc I'oxygéne qui est I'oxydant 0,5

et I'nydrogéne qui est le réducteur. 0,5
1,5

b) Schéma de la pile a combustible

@/@\@

Hata) = = 0,0
RS _ll._ 1l
|
KOH — |
Signes des électrodes. 2305;5
Sens de transfert des électrons ’
c) 2H2 +0O2 ® 2H20 1
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a) 3H2 +N2® 2 NH3
b) 4NH3+502® 4 NO+6H20
c) 2NO+02 ® 2NO2
d) 2NO2 + H2O ® HNO3 + HNO2

e) HNO3 + NH3 ® NH4NO3

a) CH4 +Br2 ® CH3Br+ HBr

b) -lavitesse augmente lorsque l'intensité lumineuse augmente;
- la vitesse augmente lorsque la concentration initiale en CH4

augmente.
-3 -3
1.3.1 -16.1 )
c)v = - ,3.10 > ,6.10 = =15104mol.L-1.min-1
ou 2,5.106 mol.L-1.s-1

[CH3CHpCOOCH; | [H20]
a) Kc=
[CH3CHpCOOH| [CH3OH|

b) Calcul de la valeur de la constante d'équilibre K¢,

CH3CH2COOH + CH30H 2= CH3CH2COOCH3 + H20
Au départ 0,05 mol 0,05 mol
A I'équilibre  0,0166 mol 0,0166 mol 0,0334 mol 0,0334 mol

2
Ke = M = 4,048

(0,0166)2

10.

réaction a) | réaction b) | réaction c)

Iy a

déplacement en X

faveur de la
réaction 1

Diminution de Iy a
température | déplacement en X X

faveur de la
réaction 2

Il n'y a pas de
déplacement
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réaction a) | réaction b) | réaction c)
Iy a
déplacement en X 1
faveur de la
réaction 1
Augmentation Iy a
de pression | déplacement en 1
faveur de la
réaction 2
Il n'y a pas 1
déplacement . X
11. Substance Substance
la moins soluble la plus soluble
CaCoO3 CaS0O4g Ca(OH)2 6
12. lm  d)1,58.10°5 5
(2 pts par composé pour 5 des composés du tableau suivant si les toutes les caractéristiques
données sont correctes )
13. | Formule Formule semi- Fonction Nom officiel 2x5
moléculaire | développée plane chimique
C3HgO CHy— CH, — c=20 aldéhyde propanal
I
H
C3HgO CH3—C—CH3 cétone propanone
Il
O
C3HgO CH3-CH2-CH20H alcool propan-1-ol
ou 1-propanol
C3HgO2 CHB_CHZ_C =0 acide acide
N o—n propanoique
C3HgO2 CHy;—C—0—CH3 ester éthanoate de
g méthyle
C3HgO CH3-CH2-0O-CH3 étheroxyde | méthoxyéthane
C3HgO CH3-CHOH-CH3 alcool propan-2-ol
ou 2-propanol
14. | A=HBr 2
B= CH3-CHOH-CH3 2
C = KMnO4, K2Cr207 (en milieu acide) ou [O] ou oxydant 1
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Formule: C4HSg
Justification : masse volumique = PM/RT

3
M= 2,505 x 0,082 x 273 / 1 =56,076 g.mol-1
M(C2H2n) = 56,076 g.mol-1;
n(12,011 + 2 x 1,008) = 56,076 d'ou n=56,076/14,027 = 4 d'ou la formule
CaHs,
Formules semi-développées planes de 3 isomeres: 3

H2C =CH - CH2-CH3 H3C-CH = CH-CH3

CH3=C =CH,

CH3

On peut admettre les isoméres cis-trans s'ils sont corrects.

De plus, I'nydrocarbure peut présenter les types d'isomérie suivants:
m a) squelette carboné (ramification)

m  b) position de la double liaison

m ) cis-trans ou Z-E

A.C.Lg. Olympiade francophone de chimie 1993 - 16



DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES
Total des points : 100

PROBLEME 1 (25 points)

a) 4HCI(g) + 02(9 =—— 2Cl2(9) + 2H20 (9)
n(départ) 0,5 mol 0,5 mol - -
n(équilibre) 0,5 - 4x 0,5-x 2X 2X
2 x = n(Cl2)équilibre = 0,087 mol
¢ (équilibre) 0,5 - 0,174 0,5 - 0,0435 0,087 0,087
54,9 54,9 54,9 54,9
_ [cl2]® [H20]® _ (0,087)* 549 0,61 (molL)-L
[HCI* [02] (0,326)* 0,4565
b) 4 HCI (9) + 02 (9) = 2Cl2 (9) + 2 H20 (9)
n(départ) 1 molb mol - -
n(équilibre) 1 - 4x b-x 2x' 2x'
b =n(02) départ
2 x' = n(CI2)équilibre = 0,174 mol
A 1- 0,348 b - 0,087 0,174 0,174
c (équilibore) ——— —_— —_— —_—
54,9 54,9 54,9 54,9

_ [c12]? [Hp0]? (0,174)* 54,9

= 0,61 (mol/iL)-1 =

[HCI* [02] (0,652)* (b - 0,087)
b = 0,534 mol.
Concentrations initiales : c (HCI) = ng = 0,0182 mol/L
c (02) _0.5435 _ 9,9.10-3 mol/L
54,9

N.B. Avec I'équation 2 HCI (g) + O2 (J) === Cl2 (g) + H20, K'c = 0,781 (mol/L)-1/2

PROBLEME 2 (25 points)
a) C2H5NH2 + HCI ® C2Hg5NH3*™ + CI-

ou C2H5NH2 + H30t ® C2H5NH3t + H20
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b) pH = 6 (pour les 2 groupes)

0.1 mol.L'l" 8.3 mL
10 mL

c) Groupe 1 cphase = = 0,083 mol.L-1

1.
0,1 [.L 10 mL
Groupe 2 cpase = mo M- - 0,083 mol.L1
12 mL

d) Indicateur : rouge de méthyle (zone de virage = 4,2-6,2)

e) A partir de la courbe du groupe 1
pH =7 + 1/2 pKg + 1/2 log cp
11,8=7 + 1/2 pKg + 1/2 log 0,083
pKa = 10,68

- a partir du graphique : pKg = 10,8

f) Au pH = 1,5, le volume total est de 10 mL+ 6 mL = 16 mL.
Espéces présentes autres que I'eau : H30*, OH-, Cl-, C2H5NH2, CoH5NH3*

Espéces majoritaires H3O+ =0,0316 mol.L-1

C2H5NH3+] =0,0312 mol.L-1

cr ] =0,0625 mol.L-1

N.B. On accepte une erreur de 2 a 3 %

PROBLEME 3 (25 points)

a) Soit CphH2n la formule de I'hydrocarbure monoéthylénique.
CnHZn + HBr® CnH2n+1BI’

m(Br)” 100 _  M(Br)” 100

% Br = =
m(ChHon+1Br)  M(ChHan +1Br)

79,904" 100

48,40 =
n(12,011 + 2,016) + 1,008+ 79,904

79,904 1
n (12,011 +2,016) + 1,008 + 79,904 = 79,904 100

48,40
n= (w - 1,008 - 79,904) : (12,011 + 2,016)
48,40
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165,091 - 1,008 - 79,904 84,179 _
12,011 + 2,016 14,027
La formule moléculaire est CgH12

6

b) L'oxydation donne 2 moles de la méme substance; la double liaison doit donc étre située
entre les atomes de carbone 3 et 4.
Les formules semi-développées possibles sont :

|=CH3-CH2-CH=CH-CH2-CH3

ou II:CH3—C = (IZ—CH3

I
CHg CHg

Comme le produit d'oxydation est une cétone, c'est Il la formule correcte.

€) a):CHs—CIZ = C —CHyz + HBr® CHz~CH = CBr—CHg

|
CH, CHg CH, CHj

3 3

b) Oxydation : CgH12 + 2 Ho O ® 2CH3—ICII—CH3 +4HY+4e  (x5)

O

Réduction : MnO4~+ 8 HY +5e ® Mn2t + 4 H20 (x 4)

soit 5CeH12 + 4 MnO4™ + 12 H*® 4Mn2* + 6 H20 +10 CHy— ICI;—CH3
O

d) La formule de structure de A est Il

e) A = 2,3-diméthylbut-2-éne
B = 2-bromo-2,3-diméthylbutane
C = propanone (acétone)

PROBLEME 4 (25 points)

La résolution est basée sur le fait qu'il n'y a que des nombres entiers de moles d'atomes de X
dans les composeés.

1 H 1 z 1 N , , m
Soit M, la masse molaire d'un composé. D'une maniére générale, n = Y
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En appliguant cette formule pour trouver la quantité de matiére (nombre de moles) d'un élément
dans 100 g de composé, on obtient :

_15,94" M(BXp)

10,81" 100
10,81 1
ou M(BXp) = 10.81 100_ 67,82 g.mol-1;
15,94

La masse molaire de X (ou un multiple) vaut: 67,82 - 10,81 = 57,01 g . mol-1;

M(NXm) = % =70,99 g . mol-1;

La masse molaire de X (ou un multiple) vaut : 70,99 - 14,007 = 56,98 g . mol-1;

15,9994 100
29,63

La masse molaire de X (ou un multiple) vaut : 54,0 - 16,0 = 38,0 g . mol-1;

M(OXp) = =54,09 . molL;

131,29" 100
63,33
La masse molaire de X (ou un multiple) vaut : 207,31 - 131,29 = 76,02 g . mol-1;

M(XeXq) = = 207,31 g . molL;

La masse molaire de X est un diviseur de 38,0, 57,01 et 76,02 soit 19, ce qui correspond a la
masse molaire du fluor.

X est le fluor.
Les formules des composés sont BF3, NF3, OF2, et XeF4.

N.B. Il y a d'autres manieres de résoudre le probleme.
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1994

par R. CAHAY,P. ADAM-MESTREZ,H. GUILLAUME-BRICHARD, G. KROONEN-JENNES,
R. MOUTON-LEJEUNE et J.C. WEHREN."

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction”

—

|QUESTION A1 (REDOX)| ( 5 points) Solutions

Les scientifiques ont toujours cherché a classer; ce type de démarche n'est pas étranger aux
chimistes non plus.

Ainsi, pour classer le couple d'oxydoréduction Mg2*/Mg, on réalise les 3 expériences
suivantes:

a) Une solution aqueuse bleue d'un sel de cuivre(ll) est décolorée par le magnésium métallique
en poudre.

b) En milieu acide chlorhydrique (ou solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne), le magnésium
métallique donne lieu a un dégagement de dihydrogéne.

¢) En milieu acide chlorhydrique (ou solution aqueuse de chlorure d’hydrogene), le cuivre ne
donne lieu a aucune réaction.

Parmi les classements ci-apres, quel est celui qui est en accord avec les expériences?

Oxydant Oxydant Oxydant

le plus le plus le plus
fort A fort B fort C

A
Cu2+ /Cu A 24 4 o
Mg~ / Mg Mg< / Mg

+
2H /H +
+
. 2 2H /H, cu?t 7 cu
Mg /Mg 2+ +
Cu /Cu 2H /H

2

Réducteur Réducteur Réducteur
le plus fort le plus fort le plus fort

EERNE RS e Pras Tore

“Nous remercions vivement R.HULS et Jacques FURNEMONT pour leurs suggestions dans la formulation des
questions.
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[QUESTION A2 (REDOX)| (10 points)

Le chimiste se préoccupe non seulement des transformations de matiére mais aussi des
phémomenes énergétiques liés aux réactions chimiques. Un chapitre qui intéresse beaucoup
certains chimistes concerne les réactions éléctrochimiques et les piles électriques.

Un chimiste disposant de lames métalliques d'argent et de plomb et de solutions de sels
solubles de ces métaux veut expérimenter une pile électrique et réalise le montage ci-apres :

moteur

commutateur s
é > /fll elect.

pont salin

Pb(NO3); laq.) Ag NOslaq.)

c=0,1mol./l c¢=01mol./l

Il releve aussi dans la table des potentiels d'oxydoréduction, le classement des couples

Oxydant le plus fort
Agt +le = Ag
Pb2* + 2e° == Pb
Réducteur le plus fort

Entourez la case correspondant a la bonne réponse pour chacune des propositions a) b) c).

(2 pts) a) Lorsqu'on ferme le commutateur, a
. o ! Ag Pb
guelle électrode se produit I'oxydation ?

(2 pts) b) Dans quel sens les électrons circulent-ils

dans le circuit extérieur ? De Ag vers Pb Du Pb vers Ag

(2 pts) c) Quand la pile aura fonctionné pendant un certain Ag Pb
temps, quelle lame métallique accusera une
augmentation de masse ?

(2 pts) d) De quelle masse théorique aura varié la lame de
plomb?(Indiquez la réponse dans le cadre prévu)

A.C.Lg. Olympiade francophone de chimie 1994 - 2



(2 pts) e) Si on ajoute 50 mL d'une solution aqueuse de chlorure de sodium ( c= 2 mol/L) au
compartiment qui contient les ions Ag*, la différence de potentiel de la pile :

O va diminuer [0 va augmente O restera la méme.
Cochez la case correspondant a la proposition correcte.

QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

—

|QUESTION B1. (pH)| (10 points) Solutions

Les acides sont des substances que I'on rencontre aussi bien en chimie organique qu'en chimie
inorganique (minérale).

Pour comparer les propriétés d'un acide organique et d'un acide inorganique, un étudiant place
- dans un bécher, 150 mL d'une solution aqueuse A d'acide propanoique (c= 10 -2 mol/L)

- dans un autre bécher, 150 mL d'une solution aqueuse B d'acide nitrique (nitrate
d'hydrogéne c= 10 -2 mol/L).

a) La solution qui a le pH le plus bas est : la solution A la solution B

(2 pts) Entourez la bonne réponse

b) En utilisant une solution aqueuse [ ... mL | pour neutraliser la solution A
d'hydroxyde de potassium (c = 2.10-2 mol/L),
il faudra, pour neutraliser complétement
chacune des solutions acides: | ... mL | pour neutraliser la solution B

(2x2 pts) Notez la réponse dans la case prévue a cet effet.

c) Lorsque la neutralisation complete | la solution A aura un pH <7 =7 >7

de la solution acide par la solution

de KOH est réalisée, la solution B aura un pH <7 =7 >7

(2x2 pts) Entourez les bonnes réponses

QUESTION B2. (pH). (5 points)
A 100 mL de chacune des solutions aqueuses indiquées ci-dessous, on ajoute 100 mL d'eau

pure.
Comment variera le pH de chacune de ces solutions ?
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a) KBr (c= 10-2 mol/L) le pH le pH le pH
augmentera diminuera ne changera pas

b) NH4ClI (c= 10-2 mol/L) le pH le pH le pH
augmentera diminuera ne changera pas

c) KOH (c= 10-2 mol/L) le pH lepH le pH
augmentera diminuera ne changera pas

d) Aniline CgH5NH2 (c= 10-2 mol/L) le pH le pH le pH
augmentera diminuera ne changera pas

e) CH3CH2COOH (c= 10-2 mol/L) et le th y le pH ) le pH
CH3CH2COONa (c= 10-2 moliL) augmentera iminuera ne changera pas

(1 pt par bonne réponse) Entourez les bonnes réponses.

QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

1. (5 points) #

Solutions

Le chlorure d'ammonium est un sous-produit obtenu dans la fabrication du carbonate de
sodium par le procédé Solvay. C'est un sel dont la solubilité varie avec la température comme
le montre le graphique ci-dessous.

Si une solution aqueuse de chlorure d'ammonium contient déja 50 g de sel dans 1000 g d'eau
pure, quelle masse de chlorure d'ammonium peut-on ajouter avant que la solution ne soit
saturée a 60 °C ?

S
s
0 a)0g 5
2601
0 b)50¢g S
.
0 c¢)250¢ € 40l
0 d)400g =
v L
0 e)500g < 20}
o
0 )550g @ T
3 0 | 1 L 1 1 ) -
40 60 t(°c)

1
20
Solubilité de NH,Cl dans l'equ

Noircissez la case correspondant a la bonne réponse (5 points)
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2. (5 points)

Un chimiste envisage de recueillir des gaz au moyen des deux dispositifs suivants :

Il note dans le tableau ci-aprés quelques données concernant les 4 gaz qu'il désire recueillir.

MASSE VOLUMIQUE SOLUBILITE DANS L'EAU
Ammoniac 0,771 g/L 89,9 g/ 100 mL
Dihydrogéne 0,0899 g/L 0,00019 g/ 100 mL
Chlorure d'hydrogene 1,639 g/L 82,3 g/ 100 mL
Dioxyde de carbone 1,977 g/L 0,348 g/ 100 mL
Air 1,293 g/L

Quels sont les gaz que le chimiste peut recueillir ?

a) avec le montage 1 NH3 Ho HCI CO2
b) avec le montage 2 NH3 Ho HCI CO2
C) avec aucun des 2 montages NH3 H2 HCI CO2

Entourez les bonnes réponses (On retire 1 point par mauvaise réponse)
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3. (5 points)

A partir des renseignements expérimentaux suivants, identifiez la famille chimique impliquée et

I'élément dont il est question :

a) L'élément A possede I'électronégativité la plus élevée de sa période.

b) Le corps simple correspondant a cet élément A est un gaz jaune-vert a température
ambiante et sous la pression atmophérique normale.

c) Ce dernier réagit violemment avec le corps simple de nombre atomique 11 pour former un
solide ionique utilisé comme condiment.

d) des composés de cet élément ont des propriétés oxydantes; on s'en sert notamment pour

assainir l'eau.

Indiquez vos réponses dans les espaces prévus ci-dessous
(3 pts) 1) La famille a laquelle appartient I'élément A est la famille des..................
(2pts) 2) I'élément Aest : ...cccoeeiiiiiiieeeeeiiiieen.

4. (5 points)

Le chimiste se base notamment sur la formation de précipités et la couleur de ces derniers pour
rechercher la présence de certains ions en solution aqueuse.

Soit 5 tubes a essais contenant chacun une solution aqueuse d'un des composés suivants :
Ba(NO3)2, BaCl2 AgNO3, NagCrO4 et KCI.

On fait ensuite réagir 2 a 2 ces solutions.

Seuls sont peu solubles :

- le chlorure d'argent qui forme un précipité blanc;

- le chromate d'argent qui forme un précipté brun-rouge;

- le chromate de baryum qui forme un précipité jaune.
Complétez le tableau ci-dessous ; s'il y a formation d'un un précipité, indiquez la couleur et la
formule de ce dernier dans la case appropriée du tableau.

Ba(NO3)2 BaCl2 AgNO3 Na2CrOg4 KCI

Ba(NO3)2
BaCl2
AgNO3
Na2CrOg
KCI

0,5 point par case bien remplie (couleur et formule correctes dans la bonne case)
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7. (5 points)

Les esters organiques sont souvent des substances a odeur agréable. Leur préparation au
départ d'un acide et d'un alcool s'appelle une réaction d'estérification.

a) Parmi les graphiques suivants, quel est celui (quels sont ceux) qui représente(nt) I'évolution
des quantités de matiére (nombres de moles) d'acide et d'ester au cours du temps, si on part
de quantités équimolaires d'acide et d'alcool?

pn (mol.) ~ animol.) An(mol.)
14 ]
acide
_ ester_
054\ /7 -
! acide
!
J
O L ooy ] -
50 100 TR
t (heures) t (heures) t (heures)
A B C
(2 pts) Entourez la (les) bonne(s) réponse(s) :
b) L'équilibre est atteint apres :
5 heures 25 heures 60 heures 100 heures

(1 pt) Entourez la (les) bonne(s) réponse(s).

c) Dans le(s) graphique(s) correct(s), le point X situé a l'intersection des 2 courbes
correspond a l'instant t ou :

O les 2 quantités de matiére d'acide et d'ester sont égales

O I'équilibre est atteint

0 ou les vitesses des réactions d'estérification et d'hydrolyse (réaction inverse de
I'estérification) sont égales.

(2 pts) Noircissez la case correspondant a la bonne réponse.

10. (5 points)
La réaction de préparation industrielle de 'ammoniac gazeux peut étre représentée par
I'équation chimique suivante:

3 H2(g) + N2(g) === 2 NH3 (g) + énergie thermique

Cette réaction est limitée a un équilibre chimique.
Pour chacune des affirmations suivantes, indiquez si la proposition est vraie ou fausse, en
noircissant la case adéquate.
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Vrai Faux
[ O Une augmentation de la pression totale du systeme augmente le
rendement en ammoniac.

O O Une diminution de la pression partielle en diazote augmente le
rendement en ammoniac.

[ O Une augmentation de la température du sytéme diminue le
rendement en ammoniac.

O O Une augmentation de la quantité de catalyseur augmente le
rendement en ammoniac.

O O On peut augmenter le rendement en ammoniac en soutirant ce
dernier au fur et a mesure de sa formation.

Noircissez la case correspondant a la bonne réponse (1 pt par bonne réponse)

11. (5 points)

A 100 °C, un mélange d'une mole d'acide éthanoique et d'une mole de pentan-1-ol se
transforme progressivement en méthanoate de pentyle et en eau.

Le graphique ci-dessous montre I'évolution de la réaction au cours du temps en l'absence de
catalyseur.

ﬁmester
14

054+

0 ||||||||1|>
0 50 100

) tlheures)

(1 pt) a) Ecrivez I'équation correspondant a la réaction :

b) La réaction est compléte Vrai Faux

(1 pt) Entourez la bonne réponse
c) On répéte la méme expérience, a la méme température, en présence d'un catalyseur positif.

Quel est le graphique ci-dessous qui représente le mieux I'évolution de la réaction au cours du
temps ?
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M ester AMester f Nester

0.54 0.54 054

Ol o vy 1o 0|||||||||l= Ol v el v vy I o
0 50 100 0 50 100 0 50 100

t { heures) t{heures) t{heures)
A B C

(1,5 pt) Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

d) Grace a un agent hygroscopique, on retire I'eau au fur et a mesure de sa formation.
Quelle est la courbe ci-dessous qui représente la nouvelle évolution du nombre de moles
d'ester au cours du temps ?

t (heures)

(1,5 pt) Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse.

12. (5 points)

Lorsqu'on envoie un ballon sonde a paroi souple dans I'atmosphere, son volume varie en
fonction de l'altitude. Cette variation provient, d'une part, de la diminution de la température et,
d'autre part, de la diminution de la pression atmosphérique. Il est évidemment important de
savoir comment varie le volume du ballon.

Vous trouvez ci-aprés une série de graphiques.
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On considérera que le gaz se comporte comme un gaz parfait.

a) - Le graphique qui correspond a la variation du volume en fonction de la température
absolue, a pression constante est :

A B C D

b) - Le graphique qui correspond a la variation du volume en fonction de la pression, a
température constante est :

A B C D

(5 pts par bonne réponse) Entourez les bonnes réponses.

(5 points) QUESTION 13

Vous trouverez ci-apres les courbes A et B donnant la variation de I'énergie potentielle d'un
systéme au cours d'une réaction réalisée, a la méme température

A) en présence d'un catalyseur positif

B) en I'absence de catalyseur.
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,)

Energie potentielle

Reactifs

Produits

Evolution dela reaction

Sachant que I'énergie d'activation (de seuil) est I'énergie potentielle minimale que
le systéme doit avoir pour réagir, on peut dire que:

a) la réaction la plus rapide correspond au graphique A B

(2 pts) Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse

b) la réaction avec catalyseur correspond a la courbe A B

(1 pt) Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse.

c) la réaction est endothermique exothermique

(2 pts) Entourez la bonne réponse.

14. (5 points)

Le gaz hilarant (hémioxyde d'azote ou monoxyde de diazote), N2O, peut étre préparé par
chauffage prudent du nitrate d'ammonium.
L'équation (non équilibrée, non pondérée) est :

NH4NO3 (s) ® N20(g) +H20 (1)
Quelle masse de N20 obtient-on par décomposition de 8,00 g de nitrate d'ammonium solide?
0 a)44,01¢g 0 b) 0,10 mol 0 c)4,40g O d)8,00g0 e)4,40 mol

(5 pts) Noircissez la case correspondant a la bonne réponse.

A.C.Lg. Olympiade francophone de chimie 1994 - 11



15. (5 points)

Le saran est un polymere utilisé pour I'emballage de la nourriture.
Sachant que la formule du polymére est :

-CH2-CCl2-CH2-CCl2-CH2-CCl2-CH2-CCl2-CH2-CCl2-

déterminez la formule du monomére et donnez son nom.
(3 pts) La formule du monomere est :

(2pts) Le nom de ce dernier dans la nomenclature officielle est :

16. (6 points)

A la formule moléculaire C5H100 correspondent trois isomeres saturés non cycliques.

Chacun de ces composés ne comporte qu'un seul groupe fonctionnel.
Pour chacun de ces isomeéres, écrivez:

a) la formule semi-développée plane;(1 pt par formule correcte)
b) le nom et la formule de la fonction chimique présente;(0,5 pt par fonction correcte)
c) le nom du composé dans la nomenclature officielle.(0,5 pt par nom correct)

Notez vos réponses dans le tableau ci-dessous

Formule Fonction chimique Nom officiel
semi-développée plane

17. (4 points)

Les alcénes constituent les composés de base de nombreuses syntheses organiques.
Dans I'enchainement des réactions suivantes, identifiez les substances A, B, C et D.

a) propéne + HCI ® A

b) A + KOH (aq) ® B + KCI

(+ KMnOg4, H30%)
c) CH3-CH2-CH20H YaY0aY1Ya¥1Ya® C

d B+C == D +eau
(1 pt par bonne réponse) Indiquez les formules semi-développées planes de A, B, C et D

A B: C: D:
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18. (5 points)

Un hydrocarbure qu'il faut identifier répond a la formule moléculaire C7H14 .
Il réagit avec le dibrome pour donner le dérivé C7H14Br2.
D'autre part, I'oxydation énergique du composé C7H14 par le permanganate de potassium en

milieu acide conduit a la formation simultanée d'acide propanoique et de butanone.
Ecrivez la formule semi-développée plane et le nom du composé C7H14.

(3 pts) Formule semi-développée : (2 pts) Nom officiel :

19. (5 points)

Pour chacun des composés suivants, indiquez s'il est vrai ou faux qu'il peut présenter une
isomérie cis-trans (ou Z-E).

Vrai

U
U
U

Faux

U
U
U

a) CH2 = CH-CH3
b) CH2Cl - CH2ClI
c) CH3-CH = CH -CH2-CH3

d) CHg—C = CH— COOH
|
CHg

e) _
NH»

Noircissez les cases correspondant aux bonnes réponses (1 pt par bonne réponse)

20. (4 points)

Rendez a chacun des composés organiques A, B, C et D sa température d'ébullition

A = C2Hg 1) téb.= -88,5°C
B = C2H50H 2) téb.= 78,5°C
C = C2HsBr 3) téb.= 118,5°C
D = CH3COOH 4) téb.= 38,4°C
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(1 pt par bonne réponse) Complétez le tableau ci-dessous

Composé Température
d'ébullition (°C)

O |0 (@ |>

21. (6 points)

La combustion du charbon dans les centrales thermiques entraine souvent la production de
dioxyde de soufre a partir des impuretés du charbon contenant I'élément soufre.

Pour éviter les émanations de dioxyde de soufre, du carbonate de calcium peut étre mélangé
au charbon avant combustion. Les produits chimiques qui se forment dans la chambre de
combustion comprennent alors notamment du sulfate de calcium.

Les équations-bilans logiques( non équilibrées, non pondéréres) qui pourraient avoir lieu sont :

S+02 ® A
CaCO3 ® B + CO2
A+02 ® C
B+C ® D

(1,5 pt par bonne réponse) Rendez a chaque lettre la formule du composé correspondant

A= B= C= D=
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES  Solutions

PROBLEME 1 (25 points)

On fournit a un chimiste une solution agueuse contenant a la fois 0,1 mol/L d'ions BaZt et

0,1 mol/L d'ions Ag*; on lui demande s'il est possible de séparer rapidement les deux espéces
d'ions.

Les produits de solubilité (Kps) du sulfate de baryum et du sulfate d'argent(l) sont
respectivement de 1,1.10-10 (mol/L)2 et 2,0.10-5 (mol/L)3.

L'acide sulfurique est un acide fort par sa premiére acidité mais moins fort par sa seconde
acidité (Kg (HSO4°) = 1.10-2 mol/L).

On ajoute progressivement une solution agueuse de sulfate de sodium a la solution contenant a
la fois 0,1 mol/L d'ions Ba2t et 0,1 mol/L d'ions Ag* (Négligez la formation d'ions HSO4" dans
les points a et b).

a) Lequel des 2 sulfates précipite en premier lieu ?
Calculez la concentration en ions SO42- lorsque le premier sel précipite.

b) Quelles sont les concentrations en ions Nat et en ions SO42- quand le deuxiéme sel

commence a preécipiter.
S'agit-il d'une méthode adéquate pour séparer les ions BaZ* et les ions Ag*? (Cela signifie
qu'il doit rester en solution moins de 10-° mol d'une espéce d'ions par litre de solution
lorsque l'autre sulfate commence a précipiter.)

c) Calculez la solubilité du sulfate de baryum dans une solution aqueuse de chlorure
d'hydrogéne (c = 0,02 mol/L).
Cette solubilité doit-elle étre plus grande, égale ou plus petite que la solubilité du sulfate de
baryum dans l'eau pure? Justifiez brievement.

PROBLEME 2 (25 points)

Deux bonbonnes de gaz B50, une de dioxygene (02) et l'autre de diazote (N2) ont perdu, sur

leur ogive , les couleurs qui permettent de les reconnaitre (blanc pour le dioxygene et noir pour
le diazote). Il est également impossible de lire les indications gravées.

Un technicien astucieux décide d'identifier les bonbonnes sans les ouvrir.

Pour cela, il mesure les masses des bonbonnes sur un pése-personne électronique (précision
0,1 kq).

A la température ordinaire (20 °C),

- la masse de la bonbonne B1 est de 77,0 kg et la pression lue sur le manometre est de
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189 atm’.

- la masse de l'autre bonbonne B2 est de 76,0 kg et la pression lue sur le manometre est de
150 atm’.

On ne connait pas la tare des bonbonnes mais on supppose qu'elle est la méme pour les deux

bonbonnes.
Sachant que les bonbonnes B50 ont une capacité de 50 litres, rendez a chaque bonbonne B 1

et B2 le gaz qu'elle contient.

PROBLEME 3 (25 points)

Un chimiste a préparé un monoacide organique A et désire en connaitre la formule moléculaire.

Pour cela, il réalise quelques expériences :

- 430 mg de ce monoacide A sont exactement neutralisés par 50 mL d'une solution aqueuse
d'hydroxyde de sodium (c= 0,1 mol/L).

- Une mole de ce composé A fixe une mole de dibrome .

- Le monoacide A contient 6,98 % en masse d'hydrogene.

a) Quelles sont les formules possibles pour le composé A ?

b) Sachant que le composé A présente une isomérie cis-trans (Z-E), écrivez les formules

développées correspondant a ces isomeres.

PROBLEME 4 (25 points)

Vous disposez d'un flacon contenant une solution aqueuse d'acide propanoique de
copncentration inconnue. Vous prélevez 10 mL de cette solution et vous les versez dans un
bécher de 250 mL. Vous y ajoutez 40 mL d'eau désionisée et une électrode de mesure de pH.
Vous en effectuez ensuite le dosage pH-métrigue au moyen d'une solution aqueuse
d'hydroxyde de sodium (c = 0,10 mol/L).

Vous obtenez la courbe expérimentale suivante.

"1 atm= 101.325 Pa
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(pH>
Visualisation ;3 $
CH3CH2COOH ——
;:OH 11 =T N
? —r.
4
NaOH ? m
c=0,1 mollL s . LT
: =
3 K \Ek
40 mL d'eau A
+10 mL d'acide 1 -1 L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Volume de NaOH
ajouté en ml.
Données complémentaires :
e Concernant le pH:
Acide fort pH = -log ca Base forte pH =14 + log cp
Acide faible |PH =1/2(pKa-log ca) | Base faible pH =7 + 1/2pKa+ 1/2 log ch
Tampon pH = pKa+ log (cp/ca) | pKa de l'acide 4.87
propanoique
e Concernant les indicateurs colorés:
INDICATEUR COLORE ZONE DE VIRAGE COULEURS DE L'INDICATEUR
Vert de méthyle 0,1a23 jaune - bleu
2,4-Dinitrophénol 28a4,8 incolore - jaune
Rouge Congo 3,0a5,2 bleu violet - rouge orange
2-Nitrophénol 50a38,8 incolore - jaune
Rouge de crésol 7,0a8,8 orange - pourpre
Phénolphtaléine 8,2a9,8 incolore - rouge violet
Alizarine 10,1a12,1 jaune - pourpre
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Questions:

1) Ecrivez I'équation de neutralisation de l'acide propanoique par I'hydroxyde de sodium.

2) Pour les cing questions suivantes, écrivez le développement mathématique.
La réponse numérique doit contenir trois chiffres significatifs (Par exemple 7,01).
En utilisant les données de la page précédente et la courbe de titrage:
a) déterminez la concentration de I'acide dans le flacon de départ (en mol/L);
b) calculez le pH au point A;
c) calculez le pH au point B;
d) calculez le pH au point C;
e) calculez le pH au point D.

3) Si vous n'avez pas de pH-métre a votre disposition pour déterminer le point équivalent,vous
devriez choisir le(s) meilleur(s) indicateur(s) pour ce titrage. Ecrivez le nom de cet (ces)
indicateur(s) et justifiez votre choix en une ligne.

4) a) Indiquez les formules de toutes les especes présentes dans la solution aqueuse au point B.
b) Calculez la concentration des especes majoritaires fixant le pH au méme point B.
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1994
REPONSES ET COTATIONS
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Total des points : 100

REPONSE(S) CORRECTE(S) POINTS
1. |e)500¢g 5 points
2. 5 points
a) avec le montage 1 H2 CO2 2
b) avec le montage 2 HCI CO2 2
c) avec aucun des 2 montages NH3 1
3. 5 points
1) L'élément A appartient a la la famille des halogénes. 3
2) I'élément A est le chlore. 2
4. 5 points
Ba(NO3)2 BaCl2 AgNO3 Na2CrOg4 KCI
BaCrOg
Ba(NO 0,5
(NO3)2 X X X jaune X
AgCl BaCrO4
BaCl2 X X blanc jaune X 1
Ag2CrO4
AgCl AgCl
AgNO3 X blanc X brun- blanc 1,5
rouge
Ag2CrO4
Na2CrO4 8.23:124 8.23:84 brun- X X 1,5
J J rouge
AgCl
KCl X X blanc X X 0.5
Al. [ A 5 points
A2. 10 points
a | L'oxydation se produit a I'électrode de Pb 2
b | Dans le circuit extérieur, les électrons circulent du Pb vers Ag 2
¢ | La lame métallique qui accusera une augmentation de masse est Ag 2
d | La lame de plomb aura varié d'une masse théorique de : 2

m=Q.M/2x94.50 ou .t M/ 2 x 94.500 avec M = 207,2 g/mol
ou une autre réponse plausible.
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e | Si on ajoute une solution aqueuse de chlorure de sodium au compartiment qui 2
contient les ions Ag, la différence de potentiel de la pile
m va diminuer
7. 5 points
a) A 2
b) L'équilibre est atteint aprés 25 heures 1
c) Le point X ou les 2 courbes se rencontrent représente le moment ou : 5
m_|es 2 quantités de matiere (d'acide et d'ester) sont égales.
B1l. [ QUESTION pH 5 points
a) La solution qui a le plus petit pH est la solution B 1
b) En utilisant une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium (c = 2.10-2
mol/L), il faudra 75 mL pour neutraliser la solution A
75 mL pour neutraliser la solution B
c) Lorsqu'il y a exactement neutralisation complete de la solution acide par la
solution de KOH, la solution A aura un pH > 7 1
la solution B auraun pH =7 1
B2. [ QUESTION pH 5 points
Apres dilution,
a) KBr (c= 10-2 mol/L) le pH ne changera pas .
b) NH4ClI (c= 10-2 mol/L) le pH augmentera .
c) KOH (c= 10-2 mol/L) le pH diminuera .
d) Aniline CgH5NH2 (c= 10-2 mol/L) le pH diminuera .
e) CH3CH2COOH (c= 10-2 mol/L) et o A .
n nger
CH3CH2COONa (c= 10-2 moliL) € prinechangerapas
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10. ] o ) ) 5 points
Dans la préparation industrielle de 'ammoniac
3 H2(g) + N2(g) === 2 NH3 (g) + énergie thermique
Vrai Faux
[ | 0 Une augmentation de la pression totale du systeme 1
augmente le rendement en ammoniac.
O [ ] Une diminution de la pression partielle en diazote 1
augmente le rendement en ammoniac.
[ | 0 Une augmentation de la température du syteme 1
diminue le rendement en ammoniac.
O | Une augmentation de la quantité de catalyseur 1
augmente le rendement en ammoniac.
[ | 0 On peut augmenter le rendement en ammoniac en 1
soutirant ce dernier au fur et a mesure de sa
formation.
11. 5 points
a)L'équation correspondant a la réaction est
CH3COOH + CH3CH2CH2CH2CH20H ® 1
CH3COOCH2CH2CH2CH2CH3 + H20
b) La réaction est complete Faux 1
c) A la méme température, en présence d'un catalyseur, le graphique qui 15
représente le mieux I'évolution de la réaction au cours du temps est : C.
d) Si on retire I'eau au fur et a mesure de sa formation, le graphique qui 1,5
représente la nouvelle évolution du nombre de moles d'ester au cours du
temps est : C.
12 5 points
" | a) - Le graphique qui correspond a la variation du volume en fonction de la 25
température absolue, a pression constante est : B ’
b) - Le graphique qui correspond a la variation du volume en fonction de la 25
pression, a température constante est : C ’
13 5 points
" | a) -la réaction la plus rapide correspond au graphique A 2
b) -La réaction avec catalyseur correspond a la courbe : A 1
c) -La réaction est exothermique 2
14. | La masse de N20O obtenue a partir de 8,00 g de nitrate d'ammonium est 5 points

m C)440¢g

EN ORGANIQUE ACCEPTER LA NOUVELLE ET L'ANCIENNE NOMENCLATURE

(indices devant ou derriéere la fonction)
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15. 5 points
a) La formule du monomere est H2C=CCl2 3
b) Le nom de ce dernier est le 1,1-dichloroéthéne 2
16. | Isomeéres non cycliques de CsH100 6 points
1 pt par formule correcte, 0,5 pt par fonction correcte, 0,5 pt par nom correct
Formule semi-développée plane | Fonction chimique Nom officiel
_ —CH-—CH —C// pentan-1-al aldéhyde 2
CH3~CH> 2 2 ~H
CH 4~ CHZ—ICI:— CHp —CHg pentan-3-one cétone 2
O
CH, —CH,— CHs— C—CH
3 2 '(') 3 pentan-2-one cétone 2
17. | Enchainement des réactions: 4 points
A = CH3-CHCI-CH3 1
B = CH3-CHOH-CH3 1
C = CH3-CH2-COOH 1
, CH3
= — — C— 00— —CH 1
D CH3 CH2 ICI O—CH 3
O
18. | C7H14 5 points
Formule semi-développée : CH3 —~ CHZ—C|3 =CH—-CH,~CHg 3
CH3
2

Nom officiel : 3-méthylhex-3-ene
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19 Isomérie cis-trans (ou Z-E). S points
Vrai Faux
0 [ ] a) CH2 = CH-CH3 1
U [ ] b) CH2CI - CH2CI 1
n O ¢) CH3-CH = CH -CH2-CH3 1
0 u d) CH; — C =CH—COOH 1
[
CH3
O
20. 4 points
A =C2Hg 1)-88,5°C 1
B = C2H50H 2) 78,5 °C 1
C = CoHs5Br 4) 38,4 °C 1
D = CH3COOH 3) 118,5°C 1
21. 6 points
A =S02 B =CaO C=S03 D =CaS0O4 (1,5 x 4)
DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES
Total des points : 100
PROBLEMEL1 (25 points)
a) Les conditions d'équilibre de précipitation sont:
IBa2+1 1SO42-1 = 1,1.10-10 (mol/L)2
IAgt12 1SO42-1 = 2,0.10°° (mol/L)3
- 10
BaSO4 précipitera lorsque 1S042-1 3 % = 1,1.10'9 mol/ L

10
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-5
2'101 5 =2.10 3
(10" 7)

Ag 2S04 précipitera lorsque 1SO42-| 3 mol /L

BaSOg4 précipitera le premier; & ce moment 1SO42-1 = 1,1.10-9 mol/L

b) Lorsque Ag2SO4 commence a précipiter, 1S042-1 = 2.10-3 mol/L

1,1.10 10
2.10°3

8

A ce moment, IBa2%lsg|ution = =5,5.10"° mol/L ;

on peut dire que "tous" les ions Ba2* ont été précipités sous forme de BaSO4.

Il s'agit donc d'une méthode adéquate pour séparer les ions Ba2* et Agt.
Il a fallu environ 0,1 mol/L de Na2SO4 pour précipiter BaSO4.

INat1= 0,1 x 2 =0,2 mol/L.

c) Dans une solution aqueuse de HCI, (HCI + H2O ® H30% + CI") (c = 0,02 mol/L), on a les
équilibres:

BaSO4 ~—— Ba2* + S042- avec IBa2+|1S042-1= 1,1.10-10 (mol/L)2 (1)
- |H3O+| |SO42_| 2
S042- + H30t === HSO4 + H20 avec = 1.10° mol/L  (2)
|Hso4¢
D'autre part; 1ISO42-1 + IHSO471=S (3)
IBa2t|=S (4)

ou S est la solubilité de BaSO4 dans la solution de HCI.

2-
SOy

11072

De (2) on tire =
2.10°2

0,5
HSO4

d'oll IHSO47I = 2 1SO42-
En remplacant IHSO4"I dans (3), on a

1ISO42-1 + 21S042°1= S
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d'ou 1ISO42-1 = > (5)
3
En introduisant (5) et (4) dans (1), on a

S 2 =1,1.10-10 (mol/L)2

S=1,82.10° mollL

Cette solubilité est plus grande que dans I'eau pure car la présence d'ions H30% déplace les
équllibres (2) et par conséquent (1) vers la droite.

PROBLEME 2 (25 points)

Soit m1 et m2 les masses des bonbonnes de gaz B1 et B2
m*1 et m™*2, les masses des gaz B1 et B2 dans les bonbonnes .

Il s'ensuit que:
m1 = m*1 + tare (1)
m2 = m*2 + tare (2)

En soustrayant (2) de (1), on a
m1-m2=m*1-m*2 =77,0kg -76,0 kg = 1,0 kg

Or, d'apres la loi des gaz parfaits:

* _ PViM1 _ 189 atm ~ 50 L ~ Mq
mi= = 1
RT 0,082 L.atm .K* ~ 293K
« _ PoV2My 150 atm = 50 L ~ M»
m2-= = 1
RT 0,082L.atm .K™*"~ 293 K

(On suppose que la température est voisine de 20°C)

Sile gaz 1 est le diazote (M1 = 28) et le gaz 2, le dioxygéne (M2 = 32),
on trouve m*1 - m”™2 = 1024 g soit environ 1,0 kg
(Dans l'autre cas de figure: m*1 - m*2 = 3,8 kg)

NB: Il y a évidemment de nombreuses maniéres pour résoudre ce probléme; d'autre part, un
technicien plus astucieux aurait pu profiter des propriétés différentes des gaz pour les
identifier...
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PROBLEME 3 (25 points)

a) RCOOH + NaOH ® RCOONa + H20
(A)
NA = NNaOH = 50 .10-3 L x 0,1 mol . L-1 =5 .10-3 mol

na=TA
NA
-3
430.10
Ma = —39 =86 g.mol
5.10™ mol

On peut considérer que la formule du monoacide A est CxHyO2.

9,98" 86
y= ———— =6
100" 1,0

L, _86-671-2716
12

4

La formule moléculaire est donc C4HgO2 et le composé comporte 1 double liaison.

Les formules moléculaires semi-développées planes sont:

H3C - CH = CH - COOH cis et trans
H2C = CH - CH2- COOH

o)
P
CH, =C - c:
| O—H
CHg

b) Comme le composé A présente une isomérie cis-trans, les seules formules moléculaires
développées planes possibles sont:

0
> H

CH C CHj

N / > 0-H N\ /

c=c c=¢
0
/ N\ \c//
H H H ~ O—H
cis (2) trans (E)

NB: L'information concernant le pourcentage d'hydrogéne n'est pas nécessaire pour résoudre
le probléme.
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PROBLEME 4 (25 points)

1. CH3CH2COOH + NaOH ® CH3CH2COONa + H20
2. @) NNaOH ajouté au terme du titrage = 0,1 mol.L-1 x 10 . 10-3 L = 10-3 mol

n(CH3CH2COOH) = nNaOH = 10-3 mol

10° 3 mol

3 = 0,1 mol.L-1 (concentration de I'acide dans le flacon)
10.10° L

c(CH3CH2COOH) =
b) Au point A, vu le pH lu sur le graphique (pH = 3,2), I'acide doit étre faible.

On a le pH d'un acide faible.
pH = (pKga - log c(acide))

10° 3 mol

37— =2. 10-2 mol.L-1
(10 + 40).103 L

Cacide =

pH = 1/2 (4,87 - log 2 . 10-2) = 3,29

c) Au point B, on a un mélange tampon ou la concentration en base est égale a la

concentratlon en acide
pH = pKg + log 1 = 4,87

d) Au point C, point équivalent, on a une solution de CH3CH2COONa, a savoir une base

faible:
pH =7 + 1/2 pKg + 1/2 log cp

-3
b = 10~ mol -1 mol.. L'

" V(enC) (50+10)103L 60

Cb

1 1
pH=7+§' 4,87 +§Iog 1/ 60 = 8,55

e) Au point D, lorqu'on ajouté 14 mL de la solution de NaOH a 50 mL de la solution acide, on a
un mélange d'une base faible CH3CH2COONa, et d'une base forte, NaOH.

Le pH du mélange est celui de la base forte :
pH =14 + log cp

=6,25.10-3 mol . L-1

-3 111 -1
n 4.10 L” 10" mol.L
Cb = CNaOH =—N"<‘/OH = 103 [
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pH = 14 + log 6,25 . 10-3 = 11,80

3. Vu la courbe de titrage et le saut de pH au point équivalent (7,2 a 9,3), l'indicateur qui
convient est le rouge de crésol.

4. Au point B (50 mL de CH3CH2COOH + 5 mL de NaOH), on a une solution tampon.

a) les especes chimiques présentes sont:
CH3CH2COOH, CH3CH2COO-, Nat, H20, H30%*: OH-

b) Les espéces majoritaires fixant le pH sont CH3CH2COOH et CH3CH2COO-

4 ,
Leur concentration vaut .2 10 mo'I 1000 mb - _ 9,09 . 10-3 mol . L-1.
55 mL" 1mL
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1995

par R. CAHAY, J. FURNEMONT, H. GUILLAUME-BRICHARD, R. HULS, M. HUSQUINET-
PETIT, L. NICOLAY-MERCINY, J.C. WEHREN.

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction™

QUESTION Al1. (REDOX) (8 points) Solutions

Il existe différents composés du manganése ou ce dernier présente des nombres

d'oxydation différents. Vous trouverez ci-aprés un tableau reprenant les entités principales
contenant du manganése et leur couleur.

Entités contenant du Nombre d'oxydation Couleur
manganese du manganese
MnO4~ (aq) +VII violet
MnO42- (aq) +VI vert
MnO2 +V brun
Mn2+ +I rose pale

En milieu acide, le manganate de potassium,vert, se tranforme et on obtient un précipité brun et
une solution violette.

Sur la base des informations précédentes,

a) En quelle(s) entité(s) s'est transformé I'ion MnO42- ?
b) Ecrivez la demi-équation de réduction :

c) Ecrivez la demi-équation d'oxydation

d) Quel est I'oxydant ?

e) Quel est le réducteur?

f) Ecrivez I'équation ionique globale

QUESTION A2. (REDOX) ( 12 points)

Quand on plonge une lame de cuivre dans une solution de chlorure d'or (AuCl3), la lame de
cuivre se recouvre d'or métallique.
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a) Quels sont les couples oxydoréducteurs impliqués dans la réaction?

b) Completez le tableau suivant:

pouvoir
oxydant
croissant

forme oxydée

forme réduite

pouvoir
réducteur
croissant

c) Les couples précédents actionnent une pile dont le schéma est donné ci-apres.
cl) Complétez ce schéma en ajoutant ce qu'on demande dans les cadres prévus.

signe de I'électrode

c2) Le passage du courant dans le pont électrolytique est assuré par :

des électrons

des ions

des molécules

aucune de ces particules

oooog

c3) Les réactions aux électrodes sont :

- a I'électrode positive + :
-a I'électrode négative - :

c4) La réaction ionique globale est :

ochez la case correspondant a la bonne réponse
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QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

QUESTION B1. (pH) ( 11 points) Solutions

Vous trouverez ci-apres la description de quatre titrages en solution aqueuse et les graphiques
obtenus pour chacun d'eux mais présentés dans le désordre.

NaOH
(c= 0,1 mol/L)

vers pH-métre

=51 LTI

Electrode

20 mL HCI
{c= 0,1 mollL)

” NaOH
—{ (c= 0,1 mol/l)

Eﬁdp vers pH-métre

45 20 mL CH3COOH
(c=0,1 molL)

HCI
(c= 0,1 mol/L)

vers pH-meétre

=g
2

Electrode 20 mL NaOH

== de pH

r/"" (c=0,1 moliL)

CH3COOH
(c= 0,1 mol/L)

vers pH-metre

=g 11111l

Electrode 20 mL NaOH

=1 de pH

""" (c= 0,1 mollL)
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10 20 30

VYolume de titrant {ml)

a) Associez la lettre qui identifie chaque titrage expérimental au chiffre du diagramme

correspondant.

b) Pour le titrage représenté par le graphique 3

- a) Quel est le pH approximatif de la solution aprés addition de 10 mL d'agent titrant ?

- b) Quel est le pH approximatif au point équivalent ? |

- g) Quel est le volume d'agent titrant utilisé au point d'équivalence? |

- d) Quel(s) indicateur(s) utiliseriez-vous pour détecter avec exactitude le point d'équivalence ?

Indicateur coloré

vert de méthyle
méthylorange

bleu de bromothymol
phénolphtaléine

thymolphtaléine

Couleur et zone de virage
de lI'indicateur (en unités de pH)
jaune <0,2 >1,8 bleu
rouge <3,2 >4,4 jaune
jaune <6 >7,6 bleu
incolore <8,2 >10 rose
incolore <9,4 >10,6 bleu

Entourez I'(les) indicateur(s) choisi(s)
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QUESTION B2. (pH) ( 4 points)

On préléve 500 mL d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne (HCI), acide fort, dont la
concentration est égale & 0,01 mol.L-1.
a) Le pH de cette solution est

0 0 >2 0 <2 0 =17

Noircissez la case correspondant a la bonne réponse

b) Si, a cette solution, on ajoute du carbonate de potassium solide, on observe que le pH final
de la solution obtenue

N =2 N =>2 [ >0

[ <2 [ =>1,7

Noircissez la case correspondant a la meilleure réponse

QUESTION B3 (pH) . ( 5 points)

On dispose des 4 solutions suivantes A,B,C et D qui contiennent toutes 0,01 mole de soluté par
litre de solution.

Solution A = NaOH (base forte)
Solution B = HNO3 (acide fort)

Solution C = CH3CH2COOH (pKa = 4,87 a 25 °C)
Solution D = CH3CH2COONa

a) Les solutions ayant les pH extrémes (pH le plus élevé et pH le plus bas) sont :

0 [AeE 0 [Eec]

Cochez la (les) case(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

b) On souhaite préparer une solution tampon ayant un pH acide en mélangeant des volumes
égaux de 2 des solutions précédentes A, B, CetD .
Pour réaliser cette solution tampon, on choisira de mélanger les solutions

Cochez la (les) case(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

__ _i

1. (7 points) Solutions

Vous disposez de 4 tubes A,B,C et D contenant chacun une solution aqueuse incolore.

Les substances dissoutes peuvent étre :

- le chlorure de baryum

- le sulfate de sodium

- le chlorure d'hydrogene

- le carbonate de potassium

En mélangeant 2 a 2 les solutions A,B,C et D, vous établissez le tableau des résultats suivants

A B C D
A dégagement
gazeux

B dégagement précipité

gazeux blanc
C précipité

blanc
D précipité précipité
blanc blanc

a) Sur la base du tableau ci-dessus et du tableau des solubilités des sels dans I'eau, rendez a
chaque tube son contenu.

A= B = C= D=

b) Ecrivez et équilibrez (pondérez) les équations ioniques correspondant aux réactions
observées.

A+B=

B+D=

C+D=
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2- (6 points)

Vous trouverez ci-apres un graphique ou figure la solubilité de 4 sels en fonction de la

température.

} Solubilite
(g sel/100g eau) » NaCl o

100 7 KNO3 o
i )/ Na,S0O; x

/ KoCrO, + .
B /, — ’—.——..—
! P
-t
=T
" ’/
/
50 AN T ..
V4 . X * Xt o0 X
5 ol o —o— o °
S
7’
s .

._’// .x
X ! \ [ 1 .
0 20 40 60 80 100

Temperature (°c)

Sur la base du graphique, répondez aux questions suivantes :
a) La solubilité des sels augmente constamment avec la température sauf pour ...................
b) La solubilité de NaCl et de Na2SO4 est identique a une température de ............cccceeenneee.

c) A température ordinaire, le sel le moins soluble est .............

A 40 °C, on a 4 béchers (vases de Berlin) contenant chacun 100 g d'eau ; dans chacun des
béchers, on a dissous 48 g de chacun des sels. Pour chacune des propositions répondez par
vrai ou faux :

d) En augmentant la température, on peut dissoudre une quantité supplémentaire de Na2S04

| VRAI || FAUX |
e) La solution est saturée en NaCl et il y a, en plus, un dépdtde ce sel | VRAI || FAUX |
f) La solution n'est pas saturée en KNO3 | VRAI || FAUX |

Entourez la case correspondant a la bonne réponse.

3. (6 points)

On veut produire et récupérer un gaz peu soluble dans I'eau en faisant réagir une solution
agueuse et un solide.
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Les montages A, B ,C, D, E et F peuvent-ils étre raccordés au systeme de récupération
représenté au-dessus d'eux ("cuve a eau")?

Sur les dessins, les signes utilisés signifient :

—— injecter
verser

ouvrir puis fermer
K renverser

TG
Q
T4
£,
L

Pour chague montage, entourez la bonne réponse

4. (8 points)

A 100 °C, en présence d'un catalyseur positif, on fait réagir une mole de butan-2-ol et une mole
d'acide méthanoique (formique). La réaction conduit a la formation d'un ester.

L'évolution du systéme avec et sans catalyseur est représentée par les courbes A et B
ci-apres :
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n(ester/mol)

A

temps

a) Ecrivez I'équation de la réaction :

b) Entourez la lettre correspondant au graphique représentant la réaction catalysée

A B

c) Donnez la quantité (en nombre de mole) et le nom de chaque substance présente a
I'équilibre
- avec catalyseur :

- Sans catalyseur .

5. (6 points)

Un exemple classique pour étudier les déplacements d'un équilibre chimique est le systeme
chimique suivant :

Fe3* + SCN- === FeSCNZ2*
jaune clair incolore rouge sang

Dans une série d'expériences, on modifie les concentrations de certaines especes chimiques
de maniére a déplacer I'équilibre. Complétez la colonne "sens du déplacement” dans le tableau
ci-dessous en respectant les conventions suivantes :

0 si I'équilibre n'est pas modifié
® si I'équilibre est déplacé vers la droite
- si I'équilibre est déplacé vers la gauche
? si vous ne pouvez prévoir le sens du déplacement
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Cre3+

CSCN-

CFeSCN2+

sens du déplacement

6- (6 points)

L'ionisation de I'eau, 2H20 === H30* + OH-, est caractérisée par la

constante KHoO = ¢ H30% ¢ OH- ¢ appelée produit ionique de I'eau.

Le produit ionique de I'eau varie avec la température comme le montre le tableau ci-apres.

Températures

Valeurs du produit ionique
KH20 (en mol/L)2

1,15.10-15
10-14

7.41.10-13

Sur la base des informations, cochez les réponses correctes :

a)

b)

Noircissez la case correspondant a la bonne réponse.

OooOooOoo oo

Une augmentation de la température augmente la conductivité électrique de I'eau.
Une augmentation de la température diminue la conductivité électrique de l'eau.
Une augmentation de la température ne modifie pas la conductivité de I'eau.

L'ionisation de I'eau est endothermique
L'ionisation de I'eau est exothermique
L'ionisation de I'eau est athermique

Les données ne permettent pas de répondre

7-( 8 points)

La préparation industrielle de I'acide nitrique s'opere au départ d'ammoniac gazeux.

Une des étapes est la suivante :
4NH3 (g) + 502 (9) === 4NO(g9) +6H20(g)
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A un moment donné, NO (g) apparait & la vitesse de 0,2 mol. L-1.s-1
a) a) A quelle vitesse NH3 (g) disparait-il ?
b) A quelle vitesse O2 (g) disparait-il ?

g A quelle vitesse H20 (g) apparait-elle ?

b) Des 4 graphiques donnés ci-apres, quel est celui qui représente I'évolution de la
concentration en NH3 (g) au cours de la réaction ?

.
NH3
-1
mol.L
o
A temps (en s) B
>
tempsens
A
CNH3 -
mol.lt |-
A
] °NH3 |
mol.t |

-

C temps .(en S)

D temps (en s)

Entourez la lettre correspondant au graphique correct.

8- ( 8 points)

En chimie organique, le chimiste procéde généralement a une série de réactions pour préparer
une substance au départ d'un composé donné.

Dans l'enchainement des réactions suivantes, identifiez les substances A, B et C.
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HCI

a) but-1-ene A
(éther)
b) A + KOH(aq) ________® B
KMnOg4 , H30*
c)B C
L

Indiquez les formules semi-développées planes des substances A, B et C

A= B = C=

Nommez les substances A : et C:

9. ( 8 points)

On dispose de 4 flacons contenant chacun un des produits suivants :

) }
I —
CHa— CH,—CH = CH—CHg , CH3=CHy= CH=CH3 'CcH,—C=0, CH?)—C—CH2 CHq

O

Les flacons ont perdu leur étiquette.
Pour identifier le contenu des flacons, vous réalisez la série de tests repris dans le tableau ci-
dessous. Un signe + indique que le test réalisé a donné un résultat positif; un signe - indique

gue le test n'a pas donné de réaction caractéristique.

Réaction H2 Réaction
Numéro du flacon (avec catalyseur) avec laliqueur de Réaction avec la
(addition,réduction) Fehling * DNPH **
1 + + +
2 - - -
3 + - +
4 + - -

* La ligueur de Fehling réagit avec le groupement aldéhydique.

** La 2,4-dinitrophénylhydrazine (DNPH) réagit avec le groupement carbonyle C=0
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Rendez a chaque flacon la formule du composé qui s'y trouve

Numéro du Formule du composé
flacon

1

2
3
4

10.- ( 6 points)

Etablissez si les hydrocarbures dont la formule est notée ci-apres préglsentent des isomeres cis-
trans (Z et E)

a) CH3—CH2—(|3 =CH—-CH3 OUIl_||_NON
CH,
[
b) CHg —CH,— CH—CHZ—ICH —CH,—CHg4 OUl || NON
CH,
I
CH3 ~ / e
c) c=cC OUl || NON
/ \
CH5 —CH, CH,— CHg
d) CH3—CH2—-CH2—-CH=CH—-CH3 oul NON
€) CHy—CH,— C =CH OUl || NON
f) CHg—CH= (IZ—CHZ—CH3 OUl | NON
CH,

Entourez la case correspondant a la bonne réponse.

11. (5 points)

En vous basant sur les forces d'interaction existant entre les molécules (et ions) des
substances représentées par les formules ci-dessous, rendez a chaque substance son point
d'ébullition.
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Substances : H2S, CH30H, CHg, H20, NaCl
Températures d'ébullition : 1413 °C, 100 °C, - 60,7 °C, - 164 °C, 65 °C.

Réponse Formule du composé Point d'ébullition

H2S
CH3OH
CH4
H20
NaCl

12.( 6 points)

"Les eaux, chargées de dioxyde de carbone atmosphérique, transforment le carbonate de
calcium des terrains calcaires ou elles s'infiltrent en hydrogénocarbonate soluble :
CaCO3 + H2O + CO2 === Ca(HCO3)2 (1)
Ceci explique :
* Les phénoménes propres aux terrains calcaires : chantoirs, dolines™, grottes et
leurs concrétions (stalactites et stalagmites);
* Les incrustations calcaires des appareils domestiques et industriels
(bouilloires, chauffe-bains, chaudieres), ou des eaux "dures”, c'est-a-dire
chargées d'hydrogénocarbonate de calcium, sont portées a ébullition. Le
dioxyde de carbone étant gazeux, et le carbonate de calcium insoluble,
I'équilibre (1) est rompu en faveur du premier membre (loi de Berthollet)".™
Un chimiste en herbe veut mettre en évidence le dioxyde de carbone et le faisant barboter dans
de I'eau de chaux (solution aqueuse d'hydroxyde de calcium); celle-ci se trouble;
le chimiste, satisfait, quitte les lieux et, lorsqu'il revient, le trouble a disparu.
a) Ecrivez les équations chimiques rendant compte des phénomeénes observeés.

b) Comment le chimiste peut-il faire réapparaitre le trouble?
Ecrivez I'équation chimigue correspondant au phénomene.
c) Quel réactif le chimiste peut-il utiliser pour faire disparaitre rapidement le trouble apparu ?

Ecrivez I'équation correspondant au phénomene

* Petite cuvette circulaire a fond plat
**Y.Berger et J.Dighaye, Chimie, tome 3,p.279, Liége, Sciences et lettres,
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES 'i

Solutions

PROBLEME 1 (25 points)

Les catalyseurs sont couramment utilisés lors des synthéses industrielles.

Des catalyseurs au tungsténe (W) et au nickel (Ni) sont préparés par imprégnation d'un
support d'alumine (Al203) avec une solution aqueuse de (NH4)2W4013. 8H20 et de

Ni(NO3)2. 6H20, suivie d'un séchage et d'une calcination a une température appropriée.
Les oxydes obtenus, WO3 et NiO sont considérés comme les constituants actifs.

Un catalyseur fabriqué dans ces conditions contient 20 % (en masse) des 2 oxydes avec un

rapport atomique Ni/W = 0,5.
Quelles sont les masses (NH4)2W4013. 8H20 et de Ni(NO3)2. 6H20 a mettre en oeuvre

pour préparer 1000 kg de catalyseur?
Considérez que tout le nickel et tout le manganese utilisés imprégnent I'alumine (Al203).

PROBLEME 2 (25 points)

Dans les produits agricoles, la teneur en azote est souvent déterminée par la méthode de
Kjeldahl. Celle-ci consiste a traiter I'échantillon avec de I'acide sulfurique concentré a chaud,
ce qui permet de convertir I'azote des molécules organiques en ions ammonium. On ajoute
ensuite une solution aqueuse concentrée en hydroxyde de sodium pour déplacer l'azote sous
forme d'ammoniac. Par distillation, on transfere alors 'ammoniac formé dans un récipient
contenant un volume connu d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne (acide
chlorhydrique) de concentration connue. On dose en retour I'exces d'acide chlorhydrique avec
une solution étalonnée d'hydroxyde de sodium, afin de déterminer la quantité d'azote dans
I'échantillon.

a) On traite 0,2515 g d'un échantillon de céréale avec de I'acide sulfurique. On ajoute alors

une solution aqueuse concentrée en hydroxyde de sodium puis on transfére I'ammoniac formé
dans 50,00 mL d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogene (acide chlorhydrique) (cHC| =

0,1010 mol.L-1). L'excés d'acide est dosé en retour avec 19,30 mL d'une solution étalonnée

d'hydroxyde de sodium
(CNaOH = 0,1050 mol.L-1).

Calculer la teneur en azote dans I'échantillon, exprimée en % en masse.
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b) Calculer le pH de la solution dosée en a) aprés l'addition, respectivement, de 0 mL, 9,65
mL, 19,30 mL et 28,95 mL de la solution étalonnée d'hydroxyde de sodium.

On négligera les variations de volume durant la réaction de 'ammoniac gazeux avec l'acide
chlorhydrique. La constante d'acidité Kg de I'ion ammonium est 5,7.10-10.

c) Tracer la courbe de titrage a partir des résultats obtenus en b).

d) Indiquer les limites de la zone de virage de l'indicateur que I'on pourrait utiliser pour le
dosage en retour.

PROBLEME 3 (25 points)

L'eau de mer contient, entre autres, des ions Mg2* (c = 0,06 mol/L) et des ions Ca2*

(c =0,011 mol/L). Pour récupérer le magnésium, on le précipite sous forme d’hydroxyde de
magnésium (Mg(OH)2) en ajoutant progressivement a I'eau de mer une solution aqueuse
diluée d'hydroxyde de sodium.

a) Dans quelle zone de pH faut-il opérer pour précipiter aussi completement que possible le
magnésium sans précipiter les ions Ca2t sous la forme d'hydroxyde de calcium?

b) Quelle proportion de magnésium contenu dans I'eau de mer peut-on ainsi récupérer?

Données

Les produits de solubilité sont :

- Kps Mg(OH)2 = 1,82.10-11 (mol/L)3
- Kps Ca(OH)2 = 5,5.10"6 (mol/L)3

PROBLEME 4 (25 points)

1,680 g d'un hydrocarbure monoéthylénique A fixe exactement 2,40 g de dibrome (Br2).
Par oxydation d'une mole du composé A au moyen de permanganate de potassium en milieu
acide, on obtient deux moles d'une substance organique B.
a) Déterminez la formule moléculaire des composés A et B.
b) Recherchez la (les) formule(s) semi-développée(s) possible(s) pour le(s)
composé(s) A et nommez le (les).
¢ Le(s) composé(s) A présente(n)-t-il(s) une isomérie cis-trans (Z et E)?
Dans l'affirmative, écrivez les formules semi-développées correspondant aux
différents isoméres.
d) Ecrivez les équations chimiques des différentes réactions effectuées sur le(s)
composeé(s) A.
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1995
REPONSES ET COTATIONS

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Total des points : 100

1. 7 pts
A = HCI 1
B =K2CO3 1
C = NapS04 1
D = BaClp 1
A +B=2H30" (ag) + CO32-(ag) ® 3 H20() + CO2 (g 1
B+ D=Ba2t (aq) + CO32-(aq) ® BaCO3 (s) 1
C+D=Ba2*(aq) + SO42- (aq) ® BaSO4 (s) 1
N.B. Acceptez aussi H* et ®
2. 6 pts
a) La solubilité des sels augmente constamment avec la température sauf pour
Na2S04 et NaCl 1
b) La solubilité de NaCl et de Na2SO4 est identique a une température de 32 °C
(acceptez 30 & 34 °C) 1
c) A température ordinaire, le sel le moins soluble est Na2S04 1
d) En augmentant la température, on peut dissoudre une quantité
supplémentaire de Na2S0O4 FAUX
e) La solution est saturée en NaCl et il y a, en plus, un dép6t de ce sel | VRAI
) yaenp P )
f) La solution n'est pas saturée en KNO3 VRAI
3. 6 pts
Les montages A, B ,C, D, E et F peuvent étre raccordés a la cuve a eau.
A B C D E F
6x 1
4. 8 pts
a) L'équation de la réaction est :
HCOOH + CH3-CHOH-CH2-CH3 ® HCOO-CH(CH3)-CH2-CH3 + H20 3
1

b) Le graphique représentant la réaction catalysée est : A
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c) Le nombre de mole de chaque substance présente a I'équilibre est :
- avec catalyseur :
[0,66 mol d'ester| {0,66 mol d'eaul

[0,34 mol d'acide| 0,34 mol d'alcool| 0,5x4
- sans catalyseur :
[0,66 mol d'ester| {0,66 mol d'eaul 05y 4
,5 X
[0,34 mol d'acide| 0,34 mol d'alcool|
6 pts
Le sens de déplacement de I'équilibre chimique
Fe3* + SCN- === FeSCNZ2*
jaune clair incolore rouge sang
est:
CEe3+ CSCN- CFeSCNZ2+ sens du déplacement
- ® 1
- - ? 1
- - ? 1
— _ - 1
6 pts
Lors de l'ionisation de I'eau, 2H2O === H30* + OH-,
a) m Une augmentation de la température augmente la conductivité 3
électrique de l'eau.
b) m L'ionisation de |'eau est endothermique 3
8 pts
Dans la réaction 4 NH3 (g) + 502 (g) === 4NO (g) + 6 H20 (9)
a. a) NH3(g) disparait alavitessede: 0,2mol.L-1.s-1 2
b) O2 (g) disparait & la vitesse de : 0,2 .(5/4) = 0,25 mol.L-1.s-1 2
g H20 (g) apparait & la vitesse de : 0,2 .(3/2) =0,3mol.L-1s-1 2
b. Le graphique qui représente I'évolution de la concentration en NH3 (g) au
cours de la réaction est B 2
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8. 8 pts
A = CH3-CH2-CHCI-CH3  2-chlorobutane 3
B = CH3-CH2.-CHOH-CH3 2
C = CH3-CH2-CO-CH3 butan-2-one ou butanone 3
9. 8 pts
Numéro du flacon Formule du composé
H
1 L_ 2
CHz—C=0
(I)H
2 2
O
3 | - 2
CH3—C— CH,—CHg
4 CHg— CH,—CH = CH—CHg >
10. 6 pts
Les hydrocarbures dont la formule semi-developpée est notée ci-dessous
présentent des isomeres cis-trans (Z et E)
a)| Oul b)[ NON c)| NON 6x 1
d)| Oul e)| NON f)| OuUl
11. 5 pts
Formule du composé Point d'ébullition
H2S -60,7 °C 1
CH30H 65 °C 1
CHg -164 °C 1
H20 100 °C 1
NaCl 1413 °C 1
12. 6 pts
a) Ca(OH)2 (ag) + CO2 (aq) ® CaCO3(s) 1
CaCO3 (s)+ CO2 (aq) + H20 (I) ® Ca(HCO3)2 (aq) 1
Acceptez évidemment CO2 (g)
b) On peut faire réapparaitre le trouble en chauffant la solution
Ca(HCO3)2 (aq) ® CaCO3(s) + CO2(g)+H20 () 1
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c) Pour faire disparaitre rapidement le trouble apparu, on peut ajouter un acide

CaCO3(s) + 2H3O%(ag) ® Ca2*(aq)+ CO2(g) + 3H20 () 1
Admettez aussi évidemment les équations ioniques avec les ions HCO3",
Ht ®.
Al. | QUESTION CORRESPONDANTAU CHOIX REDOX 8 pts
a) L'ion MnO42- s'est transformé en MnO4 -~ et MnO2 1
b) La demi-équation de réduction est MnO42-+2e ® MnO2 +2H20 |2
c) La demi-équation d'oxydation est : MnO42- ® MnOg -+ e- 2
d) L'oxydant est : MnO42 - 05
e) Le réducteur est : MnO42 - 0,5
f) L'équation ionigue globale est :
3MnO42-+4H* ® 2MnO4-+ MnO2 +2H20 2
A2. | QUESTION CORRESPONDANTAU CHOIX REDOX 12 pts
a) Les couples oxydoréducteurs impliqués dans la réaction sont :
Au3t/Au et CuZ2t/Cu 5
ou Audt +3e° —= Au et Cu2t+2e =——= Cu
b) forme oxydée | forme réduite
pouvoir |  |.... Audt |, Au........ pouvoir
oxydant . réducteur 2
croissant |  |...... cu2t |, Cu........ croissant
cl) Sur le schéma de le pile ci-dessous, on a :
Tl S U DO
| =+ sens e pessage es secirans
6 x0,5

_En sk

[AuCly ou AT+
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c2) Le passage du courant dans le pont électrolytique est assuré par :

m desions 1
c3) Les réactions aux électrodes sont :
- a I'électrode négative - : Cu ® Cu2t +2e- 1
1
- a I'électrode positive +: | Au3t +3e- ® Au 5
c4) La réaction ionique globale est : 3Cu+2Audt ® 3cu2t +2 Au
B1l. [QUESTION CORRESPONDANTAU CHOIX pH 11 pts
a) Les lettres correspondant aux titrages expérimentaux sont a associer avec les
chiffres suivants:
| A et 2| | B et 4] 415
| C et 1] | D et 3 |
b) Pour le titrage représenté par le graphique 3
- a) Le pH approximatif aprés addition de 10 mL d'agent titrant est de m 1
— L 1
- b) Le pH approximatif au point équivalent est de E
1
- g Le volume d'agent titrant utilisé au point d'équivalence est de
2
- d) On peut utiliser comme indicateur indicateur pour apprécier correctement le
point d'équivalence la phénolphtaléine, lathymolphtaléine
B2. [ QUESTION CORRESPONDANTAU CHOIX pH 4 pts
a) Le pH de cette solution est : m 2
b) Si, a cette solution, on ajoute du carbonate de potassium solide, on observe 5
gue le pH final de la solution obtenue est : m >2
B3. | QUESTION CORRESPONDANTAU CHOIX pH 5 pts
a) Les solutions ayant les pH extrémes (pH le plus élevé et pH le plus bas) sont : | 2
.
3

b) Pour préparer une solution tampon ayant un pH acide, on choisira de mélanger

les solutions =
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DEUXIEME PARTIE : PROBLEMES

Total des points : 100

PROBLEME 1 (25 POINTS)

Masses molaires (en g.mol-1)

Ni(NO3)2.6 H20O = 290,6 NiO = 74,7
(NH4)2W4013.8 H2O = 1123,32 WO3 = 231,82
1 "2
(3 pts) Masse totale d'oxydes pour 1000 kg de catalyseur = % = 200 kg

X = la masse de NiO
y = la masse de WO3

X +y= 200 kg X +y =200 kg
X _g5 Y x=22 M7 61611y
74,7 231,82 231,82
(5 pts) 1,1611 y = 200 kg C y =172,25 kg
(5 pts) x =200 -172,25 = 27,75 kg
: 27,75,
(5 pts) Masse de Ni(NO3)2 . 6 H2O = 227 290,6 = =107,95kg
172,25, 1,

(7 pts) Masse de (NH4)2W4013 . 8H20 = -"1123,32 = 208,67 kg

231,82 4
car 1 mole de (NH4)2W4013 . 8 H20 correspondent a 4 WO3

(si oubli du facteur 4, on perd les 7 pts)

PROBLEME 2 (25 POINTS)

a) Nombre de moles de HCI consommées par NH3:
(6 pts) 0,050 x 0,101 - 0,0193 x 0,105 = 0,00505 - 0,0020265 = 0,0030235 mol

Nombre de moles de NH3 produites = nombre de moles d'atomes d'azote
dans 0,2515 g de céréale = 0,00302 mol.

2" 14
(6 pts) d'ou pourcentage d'azote = % 100 = 16,81%
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b) moles moles moles volume pH type de
de HCI de NHg* de NH3 | total (litres) solution™
(0,00505) 0 0 0,050 1 ac fort
(2 pts) 0,00203 0,00302 0 0,050 1,4 ac. fort
(2 pts) 0,001015 0,00302 0 0,05965 1,77 ac. fort
(2 pts) 0 0,00302 0 0,06930 5,3 ac. faible
(2 pts) 0 0,00201 0,0101 0,07895 8,9 tampon
c) (3 pts)
pH
A
10
8_——“‘_—““-—"_—'— e
6
4
2 1 e
0 4 t t P
9,65 19,30 28,95 Vol. NaOH (mL)

d) (2 pts) Zone de virage pour l'indicateur: pH entre 5 et 7

PROBLEME 3 (25 POINTS)

a) (2pts)

(2 pts)

(2 pts)

(2 pts)

[Mg2+] + [OH]2 = 1,82.10-11 (mol/L)3

0,06.[OH]2 = 1,82.10-11

[OH]=¢

1014
1,741.10° °

[H30%] =

pH = 9,24

-1169
°1,82.10° -0 = 1,741.10°5 mol/L
& 006 4

1

=5,74.10-10 mol/L

[Ca2+][OH"] = 5,5.10"1 (mol/L)3

0,011 [OH]2 =5,5 106

™ Si les calculs de pH sont absents (ou faux) mais que les termes "ac. fort", "ac. faible", "base forte" sont corrects:
1 point par item.
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1
& 51076062

c + =2,23610"2 mol/L
& 0,011 4

(2 pts) [OH-]

[H30%] = 4,47.10 -13 mol/L
(2 pts) pH =12,35

(5 pts) Mg(OH)2 commence a précipiter a pH 9,24
Ca(OH)2 commence a précipiter a pH 12,35

b) (4 pts) Pour étre sar que Ca(OH)2 ne précipite pas, on peut se limiter a pH = 12;
[OH] = 10-2 et il reste alors :

1,82.107 11

[Mg2+] = =1,82.10-7 mol/L

(10' 2

-7
soit 283210 " _ 3106 dela quantité initiale
0,06
(4 pts) précipitation de Mg(OH)2 compléte a 99,9997 %
On peut donc récupérer 99,9997 % du Mg présent dans l'eau

de mer.
On accepte évidemment comme correcte la concentration en Mg2* au pH ot Ca(OH)2

commence a précipiter (pH = 12,35).

PROBLEME 4 (25 POINTS)

2.4
a) 2,4 g de Brp = — = 0,015 mol
) 2,449 2= T60
L'hydrocarbure monoéthylenique (ou monoalcene) réagit mole & mole avec Br2;

1,68 g correspond a 0,015 mol d’hydrocarbure et la masse molaire de celui-ci est donc

_1689g =112 g/mol.
0,015 mol

(4 pts) La formule générale des hydrocarbures monoéthyléniques est CnH2p ou (CH2)n;

112

la masse molaire étant 112 g.mol-1, n = = 8, la formule moléculaire de A est :

CgHzis.

(4 pts) KMnO4 en milieu acide est un oxydant fort; B doit donc étre un acide carboxylique a

4 atomes de carbone (car 1 mol de A donne 2 mol de B); la formule moléculaire de B est
C3H7-COOH (C4HgO02).
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b) Formules semi-développées pour A

A donnant 2 B, A doit étre une molécule symétrique par rapport a la double liaison d'ou
(4 pts) A est CH3 - CH2 - CH2 - CH = CH- CH2 - CH2 - CH3 oct-4-ene (4-octene)

CH3—CH — CH=HC- ?H —CHg,
[ Ty, A
(4 pts) ou A’ CH5 CH, 2,5-diméthylhex-3-ene

c) A et A' présentent l'isométrie cis-trans

C C,H H H
(2 pts) 3H7 ~ , 3 CS [N —
/C = C\ /C =C _
H H H CaH7
cis-A trans-A
Z-A E-A
2 pts
(2 pts) CI3H3 (I;H3 CH,
L= CS C=C_
/
CH3
cis-A' trans-A'
Z-A' E-A'
d) Réactions
(2,5 pts)
KMnO4

CH3 - CH2 - CH2 - CH = CH- CH2 - CH> - CH3 ® 2 CH3-CH2 - CHy - COOH

(acide butanoique)

(2,5 pts)
KMnO4
CHz~ CH = CH=HC—CH —CHy ® 2 CHz—CH = COOH
CHg CHg CH3

acide 2-méthylpropanoique
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1996

par R. CAHAY, H. GUILLAUME-BRICHARD, M. HUSQUINET-PETIT, L.NICOLAY-MERCINY,
G.OUADI-HULIN, J.C. WEHREN

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Les éleves avaient le choix entre le questionnaire A et le questionnaire B.

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction”

=

A1 (REDOX) (12 points) Solutions

Les objets en cuivre se ternissent par formation d'oxyde(s) ou d'hydroxycarbonate de cuivre
(1) de composition mal définie dans le cas de la formation de vert de gris.

On peut facilement redonner I'éclat métallique aux objets en cuivre sans décapant
sophistiqué: il suffit de les plonger quelques minutes dans de I'eau salée en les mettant en
contact avec une feuille d'aluminium.

On donne:

1°) Le classement des couples oxydo-réducteurs

forme oxydée [ forme réduite
_ Na* (aq) Na (s) _
pouvoir A|3+ (aq) Al (s) pouvolr
oxydant - Cu2+ (aq) Cu (s) réducteur
croissant Cl2 (aq) CI- (aq) croissant

2°) Les solubilités a température ordinaire:
NacCl: environ 360 g/L AICI3: environ 700 g/L CuCl2: environ 706 g/L

Pour chacune des propositions suivantes, indiquer au moyen d'une croix si elle est vraie ou
fausse: 1 point par case correctement remplie

PROPOSITIONS VRAI FAUX

La ternissure correspond a la réduction du cuivre.

La ternissure correspond a l'oxydation du cuivre.

La ternissure correspond a la neutralisation du cuivre.

La ternissure correspond a la corrosion du cuivre.

Un des ions de I'eau salée oxyde le cuivre réduit

Un des ions de I'eau salée réduit le cuivre oxydé.

Les ions de I'eau salée servent de solution électrolytique.

Un des ions de I'eau salée précipite les ions formés.

L'aluminium oxyde la forme réduite du cuivre.

L'aluminium réduit la forme oxydée du cuivre .

L'aluminium adsorbe le chlore formé.

L'aluminium catalyse la corrosion.
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A2 (REDOX) (8 points)

Les piles a I'oxyde d'argent utilisées dans les calculatrices sont sensées fonctionner pendant
des centaines d'heures.Le schéma d'une "pile bouton" a I'oxyde d'argent(l) est représenté ci-
dessous.

Borne D

Boitier

séparateur

Borne D

Les couples oxydoréducteurs (rédox) intervenant dans cette pile sont:

. A — )
pouvoir 920 (s) Ag (s) pouvoir
oxydant — o4 réducteur
croissant Zn<™ (aq) Zn (s) croissant

a) Identifier I'oxydant:

b) Identifier le réducteur:

c) Ecrire I'équation d'oxydation:

d) Ecrire I'équation de réduction:

e) Ecrire et équilibrer (pondérer) I'équation globale d'oxydo-réduction:

f) Sur le schéma, indiquer la borne positive:

g) Sur le schéma, indiquer la borne négative:

h) Sur le schéma, indiquer le sens de déplacement des électrons dans le circuit extérieur.
1 point par réponse correcte
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QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

-

B1(pH) (4 points) Solutions

On dissout, dans 4 béchers distincts contenant de I'eau désionisée, chacune des substances
suivantes: NH4Br, hydroxyde de sodium, sel de cuisine, acétate (éthanoate) de sodium.

Quel est le pH de chacune des solutions obtenues?

Mettre une croix dans les cases qui conviennent

Solution aqueuse de: <7 7 >7

NH4Br

hydroxyde de sodium

sel de cuisine

actétate (éthanoate) de sodium

1 point par réponse correcte. Toute croix absente ou mal placée entraine un
retrait d'un point sans que la note totale ne devienne négative.

B2 (pH) (6 points)

Une espece ampholyte (amphotére) est une espece qui peut jouer le rdle d'acide ou de base.
Parmi les substances suivantes, indiquer par une croix uniguement celles qui sont
ampholytes

(amphotéres) et noter les couples acide-base correspondants.

Substance ampholyte couples acide/base

Ho2O

HCI

NH3

H3PO4

HPO42-

PO43-

2 points par réponse entiérement correcte
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B3 (pH) (10 points)

Compléter le mode opératoire ci-dessous en donnant les équations, en calculant le volume et
la masse demandés et en introduisant aux bons endroits les termes adéquats repris dans la
liste suivante:

une pipette - une pissette - un entonnoir - un erlenmeyer - sec - une burette - propre - 0,1 -
couleur - phénolphtaléine - petites - grandes - 40 - la couleur rose - 0,202 - 0,404 - gouttes -
millilitres - bleu de méthyléne - 20 - bleu - jaune - la quantité de matiére - neutralisation
complete

- étalon - devient incolore; cph = cg Va/Vp; cph = ca Vpb/Va.

TITRAGE D'UNE SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM (¢ = environ 0,2
mol/L)

Pour titrer une solution, on réalise d'abord un titrage rapide puis 2 a 3 titrages précis.
Pour réaliser le premier titrage rapide, on procede comme suit.

- Prélever 25 mL de la solution a titrer au moyen d'.....................

- Verser ce volume dans ............ccuueeees Celui-ci doit étre ................. mais pas nécessairement

- Remplir une.................... de 50 mL avec une solution aqueuse de chlorure d'hydrogene de
concentration 0,202 mol/L

- Verser quelques gouttes de .................... dans la solution a titrer.

- Par fractions de quelques.................. , laisser couler la solution titrante.

L'équation de 12 rEACLION ©St: .........ccuiiiiiee e e e e e eeeaes

- Lorsqu'on a ajouté environ........ mL, au moment ou l'indicateur change...................... ,
arréter I'écoulement et noter le volume de la solution titrante; celui-ci contient a peu
PrES...vvieiiereeecieeeeiieeens nécessaire ala ........cccouu....e.

- Lors du titrage précis, on détermine la concentration de la solution d'hydroxyde de sodium
en effectuant I'opération mathématique suivante cp = -
- Pour déterminer la concentration de la solution titrante avec précision, on peut étalonner
cette
solution au moyen d'une substance ............. On utilise, par exemple, le carbonate de sodium.
- Dans ce cas, pour obtenir un virage vers 40 mL, avec formation de dioxyde de carbone, il
faut
peser une masse précise de Na2COg3 soit environ ............. g.

Dans ce cas, lI'équation de [a réaction €St : ..........ccooiiiii i e
(N.B Actuellement, on n'utilise plus guere Na2CO3 comme substance étalon).

0,5 point par mot correct placé; 1 point par équation et par calcul correct
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

-

Cl (12 points) Solutions

a) Ecrire les formules semi-développées de 7 composés organiques non cycliques dont la
formule moléculaire est C3HgO.

b) Pour chacune d'entre elles, entourer la (les) fonction(s) présente(s) dans la molécule et
donner son (leur) nom.

Formule semi-développée Nom(s) de la (des) fonction(s)

1 point par formule, 0,5 point par fonction correcte (avec maximum de 5 points
pour les fonctions)

C2 (6 points)
La réaction d'estérification est une réaction limitée a un équilibre que I'on peut représenter
par I'équation générale:
alcool + acide === ester + eau
(3 points) a) Si, dans un récipient, on met une mole d'acide et une mole d'alcool et que I'on

suit I'évolution de la réaction au cours du temps, lequel des graphiques suivants est conforme
a I'évolution de la concentration en acide (cacide) et en ester (Cester)?

Entourer la lettre correspondant au graphique correct
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(nbre de mol)p n (nbre de‘m;I)A

Dester
Nester
0,5 0,5 1
Nacide _ Macide
0 > 0 —
t t
A B
(nbre de "19,')“ n (nbre de mol)4
Negster
Pester
0,5 - 0,5 -
_Nacide Nacide
0 > 0 —>
ot t
C D

(3 points) b) Indiquer sur le graphique correct l'instant tgq ou I'equilibre est atteint.

C3 (7 points)

Soit la réaction d'oxydation des ions iodure par les ions peroxodisulfate en solution agueuse:
2 (ag) +S208%" (ag) ® I2(aq) + 2 SO42" (aq).

On réalise 3 expériences A, B et C au cours desquelles on détermine expérimentalement

I'évolution de la concentration en iode au fur et a mesure de I'avancement de la réaction.

Pour chaque expérience, on modifie la concentration initiale en ions iodure 1= (aq) ([I"]o)-

Le tableau suivant précise les conditions de chaque expérience:

Expérience | [Ilo (mol.L-1) [S2082- Jo (mol.L "1) |Température (K)
A 0,02 1 293
B 0,04 1 293
C 0,06 1 293

Les résultats expérimentaux permettent d'établir le graphique ci-apres:
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L1
(mol.I'") 0,03} Exp. C

0,02} s
0,01 1 Exp. A
t(en s)
Ces expériences permettent de tirer les conclusions notées ci-dessous:
Dans chaque cas, cocher la case qui convient
(2 points) a) La réaction la plus lente s'observe dans I'expérience:
A (0B cC
(2 points) b)La réaction la plus rapide s'observe dans I'expérience:
A (0B cC
(3 points) c) La vitesse de la réaction est influencée par:
[I'lo O oui la température [ oui [S2082- 10 O oui
[l non [ non [ non
[l impossible [l impossible [] impossible
a prévoir a prévoir a prévoir
C4 (10 points)
Dans une solution aqueuse saturée en 7L
bromate d'argent (AgBrO3, sel peu soluble), :
on ajoute progressivement du bromate de E 6+
sodium solide (NaBrO3, sel tres soluble). ?_,
@ st
2'r
Apres dissolution compléte de ce dernier, on s L
détermine la solubilité du bromate d'argent en
fonction de la concentration en ions bromate 2
ajouté, ce qui donne le graphique ci-contre.
1}
0 . d
0 0.2 04 06 0K 10

concentration en bromate aiouté:(moI/L)

(2 points) a) Ecrire I'équation correspondant a I'équilibre de solubilité du bromate d'argent.

(3 points) b) Donner la solubilité du bromate d'argent dans I'eau pure
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- en mol/L
-eng/L
(3 points) c) Donner la solubilité du bromate d'argent dans une solution aqueuse de
bromate de sodium de concentration c= 0,1 mol/L
- en mol/L
-eng/L
(2 points) d) Dans quel sens I'équilibre de solubilité du bromate d'argent est-il déplacé par
addition de NaBrO3? Justifiez votre réponse.

C5 (8 points)

a) Les substances désignées par les chiffres 1,2, 3,4,5 et6 interviennent dans le schéma
des réactions donné ci-dessous.
chlorure d'hydrogéne (g)

N +eau |+ NH3 (9)

3 (aq) 1(s)
N +6(aq) |+ Zn (s) M-+ NaoH (ag)
NacCl (aq) + H20 (I) + CO2 (9) 4 (aq) +5 (g) NaCl (aq) + H20 () + 2 (g9)
a) ldentifier les substances :
1= 2 = 3 = 4 = 5 = 6 =

b) Proposer une méthode d'identification du gaz 2.
c) Proposer une méthode d'identification du gaz 5.

1 point par composé identifié; 1 point par méthode d'identification correcte

C6 (7 points)

Le monoxyde de carbone peut se former lors de la réaction du carbone en exces avec le

dioxyde de carbone que I'on peut représenter par I'équation ci-apres:
CO2(9)+C(s) === 2CO(g) 1)
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Il se forme ainsi un mélange de dioxyde et de monoxyde de carbone en proportions
dépendant de la température et de la pression. Cet équilibre, connu sous le nom d'équilibre
de Boudouard, joue un rbéle fondamental dans la métallurgie du fer.

La constante d'équilibre K¢ relative a ce systéme en fonction de la température varie comme

I'indique le tableau suivant:

Température/K Constante
d'équilibre K¢
1023 0,029
1073 0,065
1123 0,164
1173 0,321
1223 0,634
1273 0,938

(3 points) a) La réaction (1) est-elle endo ou exothermique? Justifier.

Mettre une croix dans la case correspondant a la bonne réponse.

La concentration de CO a I'équilibre augmente si: VRAI FAUX

(1 point) b) on éleve la température

(1 point) c) on ajoute du carbone solide

(1 point) d) on augmente la pression totale

(1 point) e) on ajoute un catalyseur approprié

C7 (10 points)

La réaction de neutralisation (acide-base) est exothermique et, dans le cas de solutions
suffisamment concentrées, la mesure de la température du milieu réactionnel permet de
suivre I'évolution de la réaction.

A température ordinaire, on dispose de 2 solutions aqueuses, l'une d'hydroxyde de
potassium de concentration inconnue et l'autre d'acide nitrique (c = 2,00 mol/L).

On préléve 25 cm3 de la solution aqueuse d'hydroxyde de potassium et on les verse dans un
gobelet isolant en polystyrene. On ajoute alors la solution d'acide nitrique par fractions de 5
cm3.

Aprés chaque addition, on note la température et on obtient le tableau suivant:
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Volume de 0 50 (10,0 15,0 20,0 | 25,0 (30,0 (35,0(40,0( 45,0
HNO3/cm3

Température/°C | 18,0 [ 20,5| 23,0 | 255 [ 27,9 | 30,3 | 32,9 | 31,6 | 30,5 | 29,5

(1 point) a) Ecrire et équilibrer (pondérer) I'équation chimique correspondant a la réaction.

(3 points) b) Porter sur un graphique I'évolution de la température en fonction du volume
de HNO3 ajouté.

(2 points) c) Pour quel volume de HNO3, la réaction est-elle complete?

(2 points) d) Quelle est la concentration de la solution de KOH?

(2 points) e) Quelle masse d'hydroxyde de potassium contient le volume prélevé dans la
pipette?

C8 (7 points)

_ _ ) 235 238
Il existe 2 isotopes naturels de |'uranium 92U et 92U

L'uranium 235 peut subir une réaction de fission sous I'action de neutrons (n):

235 137 9

.
1 1
+ Te + +
92 U 0 n ® 52 40Zr 2 0 n

(1 point) a) Les nombres atomiques du tellure (Te) et du zirconium (Zr) produits sont......

(1 point) b) Les nombres de masse du tellure (Te) et du zirconium (Zr) produits sont......

On appelle demi-vie la durée nécessaire pour que la moitié d'un produit radioactif se
décompose.

Supposons que, lorsque le physicien allemand Otto Hahn bombarda I'uranium 235 avec des
neutrons, une partie de I'uranium 235 se fut transformée selon le schéma (1).

c) Sachant que le tellure 137 a une demi-vie de 4 s et le zirconium 97 une demi-vie de 16,6 h,
et s'il avait fallu 4 jours a Hahn pour analyser les produits de fission, aurait-il pu trouver ?

Mettre une croix dans la case correspondant a la bonne réponse et justifier

OUIl | NON | Justifier brievement

(2,5 points) a) du tellure 137

(2,5 points) b) du zirconium 97

C9 (8 points)

En chimie organique, le chimiste procede généralement a une série de réactions pour
préparer une substance au départ d'un composé donné.

Dans I'enchainement des réactions suivantes, identifier les substances A, B, C etD
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H2S0O4 conc, chaud

a) propan-1-ol e A +eau
HCI
b) A B
KOH (aq)
c)B C
KMnOg4, H30*
d) C D

Noter les formules semi-développées des substances A, B, C et D et indiquer leur nom

Formule Nom

A

(1,5 points par composé correctement identifié; 0,5 point par nom correct)

C10 (5 points)

Etablir si les hydrocarbures dont la formule semi-développée est notée ci-dessous présentent
des isomeéres cis-trans (Z et E)
Mettre une croix dans la case correspondant a la bonne réponse

OuUl NON

a) CH3-CH=CH-CH2-CH3
b) CH3— C =CH—-COOH

I

CH3
c) CH3-CH=CH-CIZ:O

NHZ

d) CH3-CH=CCI2
e) CH3— CHZ—CEC—CH3

1 point par réponse correcte
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DEUXIEME EPREUVE: PROBLEMES Solutions

PROBLEME 1 (25 points)

Le cyanure d'hydrogene, HCN, un acide faible dont la constante d'acidité (dissociation) est
égale a 4.10-10 mol/L.
a) En négligeant les phénomeénes d'hydrolyse, calculez la concentration des ions Na*t et CN-
dans une solution obtenue en dissolvant 0,49 g de cyanure de sodium dans un ballon jaugé
et en ajoutant suffisamment d'eau pour amener le volume a 250 mL.
b) Calculez la constante déquilibre relative a I'hydrolyse des ions CN~:

CN™ +H20 === HCN +OH"-
c) En utilisant la constante ainsi obtenue, calculez la concentration en cyanure d'hydrogéne
dans la solution.
d) Calculez le pourcentage des ions CN~ hydrolysés.
e) Calculez le pH de la solution obtenue.

PROBLEME 2 (25 points)

Le cidre est obtenu par fermentation du jus de pomme. Son appellation dépend de la teneur
en éthanol, généralement exprimée en degrés: il est doux jusqu'a 3 °, brut de 3 a 4,5 ° et sec
au-dela.

Afin de vérifier I'appellation d'un cidre, on dose I'éthanol qu'il contient au moyen d'une
solution aqueuse de dichromate de potassium (c= 0,5 mol/L) en milieu acide sulfurique.
L'éthanol est complétement oxydé en acide acétique (éthanoique).

L'oxydation compléte de I'éthanol contenu dans 10 mL de cidre nécessite 11,2 mL de la
solution de dichromate de potassium.

a) Calculez la concentration en éthanol dans le cidre.
b) Calculez le degré alcoolique du cidre étudié
c) Quelle appellation le cidre doit-il porter?

Données: - la masse volumique de I'éthanol est de 790 kg.m-3
- le degré alcoolique d'une boisson alcoolisée est le volume (exprimé en cm3)
d'éthanol pur présent dans 100 cm3 de la boisson considérée.

PROBLEME 3 (25 points)

Le chimiste est souvent amené a séparer des ions dans une solution, soit pour récupérer des

ions valorisables, soit pour éliminer des ions toxiques.
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Vous disposez d'une solution aqueuse qui contient des ions Ag* (ag) (c= 0,1 mol/L) et des
ions Pb2* (aq) (c= 0,1 mol/L).

Montrez par calcul s'il est possible de séparer ces deux espéces d'ions a l'aide d'ions
chlorure (Cl-, aq)?

Lorqu'on parle de séparer, cela signifie que 99% d'une des espéces d'ions précipitent sans
que les ions de l'autre espéce ne précipitent.

Les valeurs des produits de solubilité sont de:
1,8.10-10 [(mol/L)2] pour le chlorure d'argent
1,6.10-3 [(mol/L)3] pour le chlorure de plomb

PROBLEME 4 (25 points)

Lorsqu'on chauffe 3,11 g d'u sel de baryum d'un monoacide organique A en présence
d'acide sulfurique, on obtient 2,33 g d'un précipité de sulfate de baryum .

a) Ecrivez I'équation de la réaction correspondante.

b) Sachant que I'acide A contient 9,1 % d'hydrogene (H), déterminez la formule
moléculaire de A.

c) Donnez la (les) formule(s) moléculaires semi-développée(s) de I'(des) isomere(s) et
donnez son (leur) nom officiel.
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1996
REPONSES ET COTATIONS
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Total des points : 100

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction"

A1 (REDOX) (12 points)

Pour chacune des propositions suivantes, indiquer au moyen d'une croix si elle est vraie ou
fausse:

VRAI | FAUX
La ternissure correspond a la réduction du cuivre. X
La ternissure correspond a l'oxydation du cuivre. X
La ternissure correspond a la neutralisation du cuivre. X
La ternissure correspond a la corrosion du cuivre. X
Un des ions de I'eau salée oxyde le cuivre réduit. X
Un des ions de I'eau salée réduit le cuivre oxyde. X
Les ions de I'eau salée servent de solution électrolytique. X
Un des ions de I'eau salée précipite les ions formés. X
L'aluminium oxyde la forme réduite du cuivre. X
L'aluminium réduit la forme oxydée du cuivre. X
L'aluminium adsorbe le chlore formé. X
L'aluminium catalyse la corrosion. X

1 point par case correctement remplie

A2 (REDOX) ( 8 points)

Dans une "pile bouton" a I'oxyde d'argent(l),
a) ldentifier I'oxydant: Ag20
b) Identifier le réducteur: Zn
C) Ecrire I'équation d'oxydation: Zn (s) ® zZn2* (aq) + 2 e-
d) Ecrire I'équation de réduction: Ag20 (s)+ H2O (D+2 e~ ® 2 Ag (s)+ 2 OH™ (aq)
ou Agt(ag)+1e- ® Ag(s)
e) Ecrire et equilibrer (pondérer) I'équation globale d'oxydo-réduction:
Ag20 (s)+ H2O 0+ Zn (s) ®@ 2 Ag (s) + Zn2* (aq) + 2 OH- (aq)...
(sans tenir compte des réactions secondaires)
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ou 2Agt(ag)+Zn(s)® 2Ag(s) +2Zn2t (ag) ou Ag20 (s)+Zn(s)® 2 Ag (s)+ ZnO (s)

f) La borne positive est constituée par le "c6té" Ag20

g) La borne négative est constituée par le "coté" Zn
h) Les électrons vont de la borne négative (Zn) vers la borne positive (Ag20)

Sur le schéma de la pile bouton, on a:

Borne =

Boitier

séparateur Ago0 Zn

Borne

1 point par réponse correcte

QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

B1(pH) (4 points)

Mettre une croix dans les cases qui conviennent

Solution aqueuse de: <7 7 >7
NH4Br X
hydroxyde de sodium X
sel de cuisine X
actétate (éthanoate) de sodium X

1 point par réponse correcte. Toute croix absente ou mal placée entraine un
retrait d'un point sans que la note totale ne devienne négative.

B2 (pH) (6 points)

Parmi les substances suivantes, indiquer par une croix uniguement celles qui sont
ampholytes (amphoteres) et noter les couples acide-base correspondants.
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Substance ampholyte couples acide/base
H20 X H30%/H20 et H2O/OH-
HCI
NH3 X NH4*%/NH3 et NH3/NH2"-
H3PO4
HPO42- X H2PO4 /HPO42- et HPO42-/P0O43-
PO43-

2 points par réponse correcte: 0,5 point pour la croix correctement placée et
1,5 pour les 2 couples corrects (1 point pour un seul des couples).

B3 (pH) ( 10 points)

Un mode opératoire complété est le suivant:

TITRAGE D'UNE SOLUTION D'HYDROXYDE DE SODIUM (c = environ 0,2 mol/L)

Pour titrer une solution, on réalise d'abord un titrage rapide puis 2 a 3 titrages précis.

Pour réaliser le premier titrage rapide, on procede comme suit.

- Prélever 25 mL de la solution a titrer au moyen d'une pipette

- Verser ce volume dans un erlenmeyer. Celui-ci doit étre propre mais pas

nécessairement sec.

- Remplirune burette de 50 mL avec une solution aqueuse de chlorure d'hydrogene de
concentration 0,202 mol/L

- Verser quelques gouttes de phénolphtaléine dans la solution a titrer.

- Par fractions de quelques millilitres, laisser couler la solution titrante.

L'équation de la réaction est: NaOH (aq) + HCIl (agq) ® NaCl (aq) + H20 (l)

ou H30% (ag) + OH (ag) ® 2 H20 (I

- Lorsqu'on a ajouté environ 25 mL, au moment ou l'indicateur change de couleur,
arréter I'écoulement et noter le volume de la solution titrante; celui-ci contient & peu
presla quantité de matiere nécessaire a la neutralisation compléte.

- Lors du titrage précis, on détermine la concentration de la solution d'hydroxyde de sodium
en effectuant 'opération mathématique suivante ch =cg Va/Vp.

- Pour déterminer la concentration de la solution titrante avec précision, on peut étalonner
cette solution au moyen d'une substance étalon. On peut utiliser par exemple le carbonate
de sodium.

- Dans ce cas, pour obtenir un virage vers 40 mL, avec formation de dioxyde de carbone, il
faut peser une masse précise de Na2CO3 soit environ 0,428 g.

Dans ce cas l'équation de la réaction est :

Na2CO3 (aq) + 2 HCI (aq) ® CO2 (g) + H20 (l) + 2 NaCl (aq)
ou CO32" (ag) + 2 H30% (aq) ® CO2 (g) + 3 H20 ()
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0,5 point par mot correct placé; 1 point par équation et par calcul correct

QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

Cl (12 points)

Les formules semi-développées de 7 composeés organiques non cycliques dont la formule
moléculaire est C3HgO et le(les) nom(s) de la (des) fonction(s) présente(s) dans la molécule

sont:
Formule semi-développée Nom de la (des) fonction(s)
CH3-COH=CH2 alcool secondaire - alcéne (énol)
CH3-CO-CH3 cétone
CH3-O-CH=CH? étheroxyde -alcéne
CH3-CH2-COH aldéhyde
CH20H-CH=CH? alcool primaire - alcéne
cis-CHOH=CH-CH3 alcool secondaire - alcéne
trans-CHOH=CH-CH3 alcool secondaire - alcéne

1 point par formule; 0,5 point par fonction correcte (avec maximum de 5 points
pour les fonctions)

C2 (6 points)

(3 points) Dans la réaction d'estérification, le graphique B représente |'évolution de la
concentration en acide (cacide) et en ester (Cester).

(3 points) b) L'équilibre est atteint a l'instant tgq ou les concentrations ne varient plus.

C3 (7 points)

Dans la réaction d'oxydation des ions iodure par les ions peroxodisulfate en solution
agueuse:

21" (aq) + S20g2- @q) ® I2(aq) +2 S042- (aq), les expériences permettent de tirer les
conclusions suivantes:

Dans chaque cas, cocher la case qui convient

(2 points) a) La réaction la plus lente s'observe dans I'expérience:
mA [l B uc

(2 points) b)La réaction la plus rapide s'observe dans I'expérience:
A 0B m C
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(3 x 1 point) c) La vitesse de la réaction est influencée par:

[I"lo = oui la température m impossible [S2082-], = impossible
a prévoir a prévoir

C4 (10 points)

(2 points) a) L'équation correspondant a I'équilibre de solubilité du bromate d'argent est :
AgBrO3 (s) === Ag™ (aq) + BrO3" (aq)

(3 points) b) La solubilité du bromate d'argent dans I'eau pure est de:
1,5 pts a) 7,7.10-3 mol/L
1,5 pts b)1,815¢g/L

(3 points) c) La solubilité du bromate d'argent dans une solution aqueuse de bromate
de sodium (c= 0,1 mol/L)
1,5 pts  a) 0,7.10-3 mol/L (accepter les valeurs comprises entre 0,65... et 0,75..)
1,5 pts Db) 0,165 g/L (accepter les valeurs comprises entre 1,53 et 1,77..)

(2 points) d) Par addition de NaBrO3, la solubilité du bromate d'argent diminue par effet

d'ions communs (I'équilibre de solubilité du bromate d'argent est déplacé
vers la formation de bromate d'argent solide).

C5 (8 points)

a) Les substances sont:

1=NH4Cl (s) [2=NH3(g) | 3=HCI (aq) 4=27nCl2 (aq) |5=H2(g) 6 = Na2CO3 (aq)
ou H30™ (aq) ou NaHCO3 (aq)
+ CI” (aq)

1 point par composé identifié

(1 point) b) Pour identifier le gaz 2, NH3 (g), on peut utiliser I'odorat, la réaction de

formation de fumées blanches avec HCI (conc), repérer le virage d'un papier
indicateur de pH.

(1 point) c) Pour identifier le gaz 5, H2 (g), on utilise la détonation d'un mélange
"hydrogéene/air" (aboiement).
1 point par méthode d'identification correcte

C6 (7 points)

(3 points) a) La réaction limitée a un équilibre CO2 (g) +C(s) === 2 CO(g) est

endothermique dans le sens gauche droite. En effet, plus la température augmente ,plus
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I'équilibre est déplacé vers la droite. Or, d'aprés Le Chatelier, une augmentation de
température favorise la réaction endothermique.

Mettre une croix dans la case correspondant a la bonne réponse.

La concentration de CO a I'équilibre augmente si: VRAI FAUX
(1 point) b) on éléve la température X

(1 point) c) on ajoute du carbone solide X
(1 point) d) on augmente la pression totale X
(1 point) e) on ajoute un catalyseur approprié X

C7 (10 points)

(1 point) a) L'équation chimique correspondant a la réaction est:
HNO3 (aq) + KOH (aq) ® H20 (l) + KNO3 (aq)
ou H30* (ag) + OH" (ag) ® 2 H20 (I)

(3 points) b) Le graphique de la température en fonction du volume de HNO3 ajouté est:

t/°C o
30 S
25 -
20
18 T v v ¥ v T T r - >
0 10 20 30 40 V(HN03)/cm3

(2 points) c) La réaction est compléte pour un volume de 30 mL deHNO3 (c= 2,0 mol/L) |

(2 points) d) La concentration de la solution de KOH est de :
Dans 30 mL de HNO3 (c= 2,0 mol/L), il y a 30.10-3 x 2 = 60.10-3 mol

Dans 25 mL de KOH (aq), il y a la méme quantité de matiére soit 60.10-3 mol.
Dans 1000 mL ou 1L de KOH (aq) il y a 60.10-3 mol x 1000/25 L = 2,4 mol/L

(2 points) e) La masse d'’hydroxyde de potassium contenue dans les 25 mL prélevés
dans la pipette est de 60.10-3 mol x 56,11 g.mol-1 =3,37 g.
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C8 (7 points)

(1 point) a) Les nombres atomiques du tellure (Te) et du zirconium (Zr) produits sont
52 et 40.
(1 point) b) Les nombres de masse du tellure (Te) et du zirconium (Zr) produits sont
137 et 97.
c) Aprés 4 jours, Hahn aurait pu trouver:

OUI | NON | Justifier brievement

(2,5 points) a) du tellure 137 X | Le tellure 137 a une demi-vie tellement
courte (4 s) qu'il n'en restera plus
suffisamment

(2,5 points) b) du zirconium 97 | x Etant donné la demi-vie du zirconium 97

(16,6 h), on en trouvera encore aprés 4 jours

C9 (8 points)

Noter les formules semi-développées des substances A, B, C etD et indiquer leur nom

Formule Nom
A CH3-CH=CH2 prop-1-&éne ou propéne
B CH3-CHCI-CH3 2-chloropropane
C CH3-CHOH-CH3 propan-2-ol
D CH3-CO-CH3 propanone

(1,5 point par composé correctement identifié; 0,5 point par nom correct)

C10 (5 points)

Etablir si les hydrocarbures dont la formule semi-développée est notée ci-dessous présentent
des isomeéres cis-trans (Z et E)
Mettre une croix dans la case correspondant a la bonne réponse.

OuUl NON
a) CH3-CH=CH-CH2-CH3 X
b) CHg— C = CH—COOH X
|
CH3
¢)CHg-CH=CH-C=0 y
NH2
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d) CH3-CH=CCl2
CHg— CHp,—C=C—CHj

e)

1 point par réponse correcte

Oul

NON

A.C.Lg. Olympiade francophone de chimie 1996 - 21




DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES.
Total des points : 100

PROBLEME 1(25 points)

a) Masse molaire de NaCN: 22,99 + 12,011 + 14,007 = 49,008 g.mol-1

Quantité de matieére deNaCN dans 250 mL: 0,499 - = 0,01 mol
49,008 g.mol
Concentration de NaCN = n = 0,01 mol = 0,04 mol.L-1
0,25 L
[Na*] = [CN-] = 0,04 mol.L-1
H30" ][CN
b) HCN + HDO <—== H30" +CN-avec Kg = (H30 JICNT_ 4.1010 (1)
[HCN]
CN +H20 <—= HCN+OH" avec Kh = m =X 2)
[CN]
En multipliant (1) par (2) on a:
Ka Knh = 4. 10-10 | x = [H30™" J[OH-]= 10-14
-14
X = L-lo - 25105 mol.L-1 3)
4.10

c) [HCN] = [OH] 4)

[HCN] + [CN-] = 0,04 mol. L-1 (5)
2
. . [HCN]
En introduisant,(4) et (5) dans (3), on a ————— =25 102 mol.L-1 (6)
0,04 -[HCN]

En résolvant, on obtient [HCN] = 9,87.10-4 mol.L-1

d) Comme la concentration initiale en CN- = 0,04 mol.L-1, le pourcentage d'hydrolyse est de :

-4
7.1
% x 100=2,5%
4.10
10714
e) [OH-] = [HCN] = 9,87.10-4 d'ot [H307] = 7 = 1,013.10-11
9,87.10

pH = - log [H30%] = 10,99
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Résolution approchée.

On peut considérer dans (6) que [HCN] est petit devant 0,04.

2
HCN
(6) devient dés lors [HCN” _ 2,5.10-9
0,04

[HCN] = 10-3 mol.L-1
% d'hydrolyse = 10-3 = 0
—0 X 100 = 2,5 %.

[OH-] = [HCN] = 10-3 mol.L-1.
10714

[H3O+] = —3 = 10'11 moI.L'l
10

pH=-log 10-11 =11,

La solution approchée est valable.

PROBLEME 2 (25 points)

Oxydation de I'éthanol par K2Cr207 en milieu acide sulfurique.

L'éthanol s'oxyde en acide acétique (éthanoique).
C2H50H + H2O ® CH3COOH +4 H +4e- (x3)

Crp072- +14 Ht +6 e~ ® 2 Cr3* +7 H20 (x2)

3 C2H50H+2 Cr2072' +16H* ® 3 CH3COOH+4 Ccr3+ +11 H20

On voit que le nombre de moles de C2H50H oxydé correspond a 3/2 fois le nombre de
moles de K2Cr207 utilisé:

Nombre de moles de K2Cr207: 0,0112 L x 0,5 mol.L-1 = 0,0056 mol

Nombre de moles de C2H50H: 0,0056 mol x 3/2 = 0,0084 mol

a) Concentration en éthanol = n = %f[nol = 0,84 mol.L-1.

Masse de C2H50H dans 10 mL de cidre: 0,0084 mol x 46 g.mol-1 = 0,3864 g

0,3864 g
0,79 g.mL'1
b) Titre alcoolique du cidre = 0,489 x 10 = 4,89°

Volume de C2H50H dans 10 mL de cidre = =0,489mL

c) C'est un cidre sec
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PROBLEME 3 (25 points)
[Ag*][CI] = 1,8.10-10 (mol.L-1)2

[Pb2+][CI]2 = 1,6.10° (mol.L-1)3
Une solution contenant 0,1 mol.L-1 d'ions Ag* est saturée en AgCl si:

-10
[CI] = % =18109 mol.L-1

Une solution contenant 0,1mol.L-1 d'ions Pb2* est saturée en PbCl2 si:

-5
[CF]= (% )1/ 2 - 1,265.10-2 mol.L-1

Pour cette concentration en ions Cl-, la concentration en ions Ag* restant en solution est:

1,8.10°10

— =1,423.10-8 mol.L-1
1,265.10

Par rapport a la concentration initiale en Ag™, cette concentration représente

1,423.10°8

% =1,423.10-7 mol.L-1 ou 1,423.10-2 % de la concentration initiale.

C'est beaucoup moins que le pourcent correspondant a une précipitation considérée
comme totale.

PROBLEME 4 (25 points)

a) Soit R-COOH la formule de l'acide et (R-COQO)2Ba, la formule du sel de baryum.
(R-CO0)2Ba + H2SO4 ® BaSO4 + 2 R-COOH
M(BaS04)=233,36 g.mol-1

M(H2S04) = 98 g.mol-1
m(BaSOy) _ 2,33 ¢

n(BaSOy)=
(BaSO4)= §(Basou) 233,36 g.mol ™t

= 0,01 mol

(R-COO)2Ba + H2SO4 ® BaSO4 + 2R-COOH
0,01 mol 0,01 mol 0,01 mol 0,02 mol
3,11g 0,98¢g 2,339 X g (en masse).

x=3,11+0,98-2,33=1,76 g
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m(R- COOH) _ 1,76 g
n(R- COOH) ~ 0,02.mol

M(R - COOH) = =88,0 g.mol-1

b) L'acide, étant monocarboxylique, contient 2 moles d'atomes d'oxygéne, soit en
pourcentage:

2x16 g.mol'1
88,0 g.mol'1

x 100=36,36 %

On adonc 9,1 % H; 36,36 % d'O et (100 - 36,36 - 9,1) = 54,54 % de C
Dans une mole d'acide carboxyligue R-COOH:

n(O) = 2 mol

n(H)= __91 x 88,0 =8 mol
1,008 x 100

n(C) = __24.54 x 88,0 =4 mol
12,01 x 100

La formule moléculaire est donc C4Hg02
c) Les formules moléculaires semi-développées sont:

CH3 - CH2 - CH2 - COOH acide butanoique

CHg— CH — COOH acide 2 - méthylpropanoique
[
CHj
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1997
par R. CAHAY, J. FURNEMONT, H. GUILLAUME-BRICHARD, R. HULS, M. HUSQUINET-

PETIT, G. KROONEN-JENNES, L. NICOLAY-MERCINY, J.C. WEHREN.

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Les éleves avaient le choix entre une question relative a I'oxydoréduction (questionnaire A) et
une question relative au pH (questionnaire B)

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction”

A 1(REDOX) ( 20 points) ——)

Solutions
Le diiode I2 peut étre préparé selon différentes méthodes. Parmi celles-ci, on peut citer:
Méthode A : Certaines algues sont séchées, incinérées puis traitées de maniere a
obtenir une solution d'iodure. L'iode est obtenu par barbotage de dichlore
Cl2 dans une solution aqueuse d'iodure d'hydrogene HI (aq).
Méthode B : Les eaux méres provenant du traitement des nitrates du Chili

contiennent des iodates. L'iode est précipité par addition d'une solution
aqueuse d'ions sulfite SO32- & une solution aqueuse acide d'ions iodate

I03". Lors de la réaction, les ions sulfite sont transformés en ions sulfate
S042-.

Méthode C : On peut aussi obtenir I'iode par réaction entre l'iodure de potassium et le
sulfate de cuivre (ll) en solution aqueuse. Lors de la réaction, en présence
d'ions iodure, les ions Cu2* (aq) sont transformés en iodure de cuivre(l)
solide, Cul (s)

(4 points) a) Ecrire et équilibrer (pondérer) I'équation correspondant a la méthode A.

Rechercher les couples intervenant et les classer.

forme oxydée [ forme réduite

pouvoir pouvoir
oxydant — réducteur
croissant croissant

(6 points) b) Ecrire et équilibrer (pondérer) I'équation ionique correspondant a la méthode B.

Rechercher les couples intervenant et les classer.
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forme oxydée [ forme réduite

pouvoir pouvoir
oxydant - réducteur
croissant croissant
(3 points) c¢) Dans la méthode C, rechercher les couples intervenant et les classer.
forme oxydée | forme réduite

pouvoir pouvoir
oxydant — réducteur
croissant croissant

d) L'électrolyse d'une solution agueuse d'iodure d'’hydrogéene entre électrodes inertes donne,

comme dépot primaire, un dépot d'iode a I'anode et un dégagement de dihydrogéne a la

cathode. Si on interrompt I'électrolyse et que I'on branche un voltmetre entre les deux

électrodes inertes, le systeme fonctionne alors comme une pile électrochimique.
Dans cette pile électrochimique,

(1 point)
(1 point)
(2 points)

(1 point)
(1 point)
(1 point)

a) Ecrire I'équation d'oxydation:

b) Ecrire I'équation de réduction:

g) Ecrire I'équation ionique correspondant a la réaction actionnant cette pile
électrochimique:

d) Sur le schéma, indiquer:

€) - la borne négative;

- la borne positive.

2) - le sens de déplacement des électrons dans le
circuit extérieur.

) \f
H2 |2
HT -\
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QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

B1(pH) (20 points) -

Solutions

Un comprimé d'aspirine contient comme principe actif I'acide acétylsalicylique, un monoacide
faible que nous pouvons désigner par la formule simplifiée HA.

Dans les comprimés effervescents, I'acide acétylsalicylique solide, HA (s) est mélangé a de
I'nydrogénocarbonate de sodium solide NaHCO3 (s) qui est un sel soluble dans I'eau.

Lorsqu'un comprimé effervescent d'aspirine est dissous dans I'eau, I'acétylsalicylique HA (aq) et
I'nydrogénocarbonate de sodium NaHCO3 (aq) réagissent entre eux.

L'acide acétylsalicylique est peu soluble dans l'eau alors que l'acétylsalicylate de sodium y est
tres soluble.

(1 point) a) Ecrire I'équation d'ionisation (dissociation, protolyse) simplifiée de I'acide
acétylsalicylique HA en solution aqueuse:

(3 points) b) Ecrire I'équation de la réaction se passant lorsqu'on dissout un comprimé
effervescent dans de l'eau:

(1 point) ¢) Pourquoi la solution obtenue est-elle effervescente?

(4 points) d) Recenser les couples acide/base (selon Bronsted) impliqués dans les deux
réactions précéedentes et les classer

acide base

acide le plus E—
fort
base la plus
forte

(2 points) e) A l'aide de I'un des couples acide/base recencés ci-dessus, illustrer le concept
d'acide selon Bronsted:

(2 points)  f) Pourquoi I'hydrogénocarbonate de sodium NaHCO3, ajoute a 'aspirine en
favorise-t-il la dissolution?

(3 points) @) Le document ci-aprés représente trois courbes de titrage acide/base.
Quelle courbe correspond vraisemblablement au titrage de 10,0 mL (cm3) d'une
solution aqueuse d'acide acétylsalicylique HA (aq) par une solution agueuse de
base forte de méme concentration? Justifier le choix.

A.C.Lg - Olympiade francophone de Chimie 1997 - 3




Entourer la figure correspondant a la bonne réponse.
pH *

0 1 2 3 & 5 6 7 8 9 W W oz 3 WG KW BVOD

Figure1 V'™ (cm’)
pH

0123456789“1“12131{’5611'81921)

Figure 2 V/mi (cm’)

¢

0;2;!;‘5;890“!2131‘46;6\;;8;32.0
. V/ml (cm’)
Figure 3
(4 points) Une solution contenant uniquement de I'acide acétylsalicylique HA (aq) a la
concentration de 5,00.10-3 mol.L-1 (mol.cm-3) a un pH de 3,25.

Calculer, estimer... la valeur du pKg de l'acide acétylsalicylique HA.
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

—

C1 (6 points) Solutions

La température d'ébullition du butanal est de 75 °C alors que celle du butan-1-ol est de 118 °C.
(2 points) a) Ecrire les formules semi-développées du butanal et du butan-1-ol

Formule semi-développée

Butanal

Butan-1-ol

(2 points) b) Justifier la différence de température d'ébullition de ces deux composés.

(2 points) c) De ces deux composés, lequel est le plus soluble dans I'eau? Pourquoi?

C2 (12 points)

On donne les formules semi-développées des quatre composés organiques repris dans le
tableau ci-apres.

(0,5 point x 8 = 4 points ) a) Nommer ces composés et préciser la fonction chimique
représentée dans chacun d'eux en complétant le tableau ci-apreés.

FORMULE NOM FONCTION
A CH, —CH,— ﬁ_ O—CHj,
@)
B CH,—cCH, —C\= O
O —H
o)
C I
CHz - C - CHg
e}
Y/
> CH,- CH -C/
I NH
CHy

(1 point x 4 = 4 points) b) Chacun de ces composés peut étre préparé par réaction d'un alcool
avec un autre réactif, organique ou inorganique (minéral).
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Pour les composés A et C, donner la formule semi-développée et le nom des alcools a partir
desquels ils peuvent étre prépareés.

COMPOSE FORMULE SEMI-DEVELOPPEE NOM DE L'ALCOOL
DE L'ALCOOL
A
C

(2 points) c) Ecrire I'équation complete de la préparation de A a partir de l'alcool identifié ci-
dessus (en b).
(2 points) d) Par quel type de réaction, obtient-on C a partir de I'alcool identifié ci-dessus (en b)

C3 (6 points)

On préléve 50,0 mL d'une solution aqueuse contenant 0,50 mol.L-1 d'acide sulfurique (H2SO4)
et on ajoute de I'eau désionisée pour obtenir un volume total de 250 mL.
La concentration (molaire) en de la solution ainsi obtenue est de:

a) 2,5 mol.L-1

b) 0,10 mol.L-1

c) 0,50 mol.L-1

d) 0,10 g.L.-1

e) 5,0 mol.L-1

6) Aucune des propositions ci-dessous n'est correcte

7) Toutes les propositions ci-dessus sont correctes.

Entourez la(les) lettre(s) correspondant a la(aux) bonne(s) réponse(s)

C4 (1 point x 8= 8 points)

Pour chacun des gaz diazote, dioxygéene et dihydrogéene, compléter le tableau suivant en
considérant qu'ils se comportent comme des gaz parfaits.

Masse Quantité de Volume/dm3 Pression/Pa | Température
matiere/ mol

56,04 g N2 44,8 dm3 0°C

56,04 g N2 89,6 dm3 101 325 Pa

128 g O2 202 650 Pa 0°C

6,06 g H2 134,4 dm3 0°C
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C5 (1,5 points x 6 = 9 points)

On dispose de trois solutions aqueuses S1, S2 et S3 et on veut y rechercher les espéces d'ions
(anions et cations) qu'elles contiennent. Pour cela, on procéde a une série de tests en ajoutant
des solutions aqueuses de quelques réactifs courants:

Réactif A : solution aqueuse d'hydroxyde de sodium, NaOH (aq)
Réactif B : solution aqueuse de nitrate d'argent, AGQNO3 (aq)

Réactif C : solution aqueuse de chlorure de baryum, BaCl2 (aq)

Réactif D : solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne, HCI (aq)
Déterminer les especes d'anions et de cations présents dans les trois solutions inconnues au
moyen du tableau des résultats et du tableau des observations. Une des solutions contient des
ions alcalins.

TABLEAU DES RESULTATS

SOLUTION ETUDIEE | NaOH (aq) AgNO3 (aq) BaCl2 (aq) HCI (aq)
S1 - précipité jaune précipité blanc CO2(9)
S2 précipité brun précipité blanc - -
S3 précipité bleu précipité blanc précipité blanc -

TABLEAU RESUMANT LES OBSERVATIONS FAITES EN AJOUTANT UNE SOLUTION
CONTENANT DES IONS CI-, SO42-, CO32-... & UNE SOLUTION CONTENANT DES IONS

H+ Na*t, Kt Ca2t ...

Cl- S042- CO32- OH- NO3-

Ht - - - incolore - -

Nat - - - - -

K+ - - - - -

Ca2*t - “blanc “blanc “blanc -

Bal+ - “blanc “blanc “blanc -

Al3* - - “blanc “blanc -
soluble dans un excés

Cul+ - - “bleu “bleu -

Zn2t - - “blanc “blanc -
soluble dans un exceés

Agt “blanc “blanc “jaune ~brun -

Fe3+ - - “brun “brun -

- signifie pas de phénomene visible (précipité,dégagement gazeux) observe.
- signifie dégagement gazeux ; signifie formation d'un précipité ou composé peu soluble

S1: anion = cation =
S2: anion = cation =
S3: anion = cation=
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C6 (1,5 point x 4 =6 points)

On prépare quatre solutions aqueuses en dissolvant dans de I'eau pure les gaz suivants:

a) sulfure d'hydrogene

b) I'ammoniac

c) dioxyde de soufre

d) bromure d'hydrogéne

Dans une des solutions, la phénolphtaléine vire au rose-rouge alors que, dans les trois autres,
elle reste incolore

Interpréter ces résultats expérimentaux en écrivant les équations correspondant aux réactions
de ces gaz avec l'eau et en précisant quelle solution devient rose-rouge.

C7 (8 points)

Lorsqu'on chauffe du carbonate de calcium en quantité suffisante dans une enceinte fermée a
différentes températures, la pression de dioxyde de carbone dans I'enceinte varie comme
indiqué dans le tableau ci-dessous:

Température Pression
(en °C) (en Pa)
700 3373
800 22 398
900 119 990

(2 points) a) Ecrire et équilibrer (pondérer) I'équation correspondant a la réaction de
décomposition du carbonate de calcium

(4 points) b) La réaction de décomposition du carbonate de calcium est-elle endo, exo ou
athermique? Justifier.

(2 points) c) Que se passerait-il si on chauffait le carbonate de calcium en systéme ouvert
(enceinte non fermée) a 900 °C?

C8 (2,5 points -si association et justification correctes- x 4 = 10 points)

Lorsqu'on fait réagir un acide organique avec un alcool, on obtient un ester et de I'eau. Cette
réaction est limitée a un équilibre chimique.

Les courbes de la figure ci-apres donnent la quantité d'ester obtenue lorsqu'on mélange 1,0 mol
d'acide acétique (éthanoique) et 1,0 mol d'éthanol et que I'on fait varier les conditions

expérimentales.
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Associer, en justifiant les réponses, la courbe correspondant a chacune des expériences
suivantes:

a) 1,0 mole d'alcool + 1,0 mole d'acide a 50 °C

b) 1,0 mole d'alcool + 1,0 mole d'acide + 1,0 g d'acide toluénesulfonique a 50 °C

c) 1,0 mole d'alcool + 1,0 mole d'acide + 1,0 g d'acide toluenesulfonique a 80 °C

d) 1,0 mole d'alcool + 1,0 mole d'acide a 20 °C

L 07 ECE =
s = - ==
& 0,6 - -
_ﬂ.'l ‘-: —
% 0,5 z
- 04 = =
= = b} L
T E 2 a
E e 0,3
w ’
h— 1
L 0,21—
L ri |
: ! e
= 0,14
=
2 =
= 0]
0] 20 40 60 80
temps (en min)
La courbe 1 correspond a I'expérience........ Justification:
La courbe 2 correspond al'expérience........ Justification:
La courbe 3 correspond a I'expérience........ Justification:
La courbe 4 correspond a I'expérience........ Justification:

C9 (2 points x 4 = 8 points)

Chauffé a I'abri de I'air a 150 °C, le composé organique désigné comme peroxyde de
ditertiobutyle (CH3)3C - O - O - C(CH3)3 se dissocie en acétone (propanone) et en éthane.

Les courbes ci-contre représentent le résultat de trois expériences ou I'on a mesuré la
concentration en acétone au cours du temps.

Expérience Courbe” température Concentration initiale en
(en °C) peroxyde de ditertiobutyle
(en mmol.L-1)
1 i 150 4,2
U 150 7,0
3 0 170 4,2
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a) La décomposition d'une mole du peroxyde de

T 64 C (mmol . L™
ditertiobutyle donne IR
[] 2 mol d'acétone [ 1 mol d'acétone S B (3)]
i R
Pz

b) La mise en évidence de l'influence des . A ’ )
concentrations en peroxyde s'obtient en comparant d
I'allure des courbes : 3 T T
O Oetl O 0O et OO, 0et O %o

) A (1
c) La mise en évidence de l'influence de la température / 5 Zaubil
s'obtient en comparant I'allure des courbes : 1Y o
O Oetl O Oetld OO, Uetl /4/,, -
d) Dans I'expérience 1, la vitesse de formation initiale 0 4 20 40 ¢ (min)

de la propanone est

0 0,075 mmol.L.-I.min-1 00,90 mmol.L-1.min-1
Mettre une croix dans la (les) case(s) correspondant a
la (aux) bonne(s) réponse(s)

C10 (7 points)

On dispose de trois solutions aqueuses, saturées:
- I'une en carbonate de calcium (CaCO3)

- une autre en carbonate de baryum (BaCO3)
- la derniere en carbonate d'argent (Ag2CO3).

En ne tenant pas compte des phénomeénes d'hydrolyse, dans quelle solution la concentration
en ions carbonate devrait-elle étre la plus élevée?

[1 CaCO3 [0 BaCO3 [ Ag2CO3

Mettre une croix dans la case correspondant a la bonne réponse.
Les valeurs des produits de solubilité sont les suivantes
Kps(CaCO3) = 8,10.10-9 (mol.L-1)2 4 25 °C

Kps(BaCO3) = 8,70.10-9 (mol.L-1)2 & 25 °C

Kps(Ag2C0O3) = 6,15.10-12 (mol.L-1)3 4 25 °C
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES Solutions

PROBLEME 1 (25 points)

Les lames de rasoir sont formées d'un alliage de fer et de chrome.
On souhaite déterminer les pourcentages en masse de fer et de chrome dans une lame de

rasoir.

On procéde de la maniere suivante:
1) On fait réagir la lame avec un exces d'une solution aqueuse diluée d'acide sulfurique
(H2S0g4) de telle sorte que tout le fer et tout le chrome métalliques soient oxydés
respectivement en ions Fe2* (aq) et Cr3* (aq).
2) On titre ensuite, en milieu acide, le fer présent sous forme d'ions Fe2* (aq) par une
solution agueuse de permanganate de potassium KMnOg4 préalablement étalonnée
(voir ci-apres).

N.B. : Lors du titrage, les ions Cr3* (aq) présents dans la solution ne réagissent pas avec les
ions MnO4- (aq).

Etalonnage de la solution de KMnOg4

Pour déterminer avec précision la concentration de la solution agueuse de permanganate de
potassium, KMnO4, qui sera utilisée pour le titrage de Fe2* (aq), on la titre & I'aide d'une

solution aqueuse d'acide oxalique (acide éthanedioique), H2C204 (aq) (c = 0,050 mol.L-1).
Au cours de la réaction, les ions C2042- (aq) sont convertis en CO?2 (g) et les ions MnO4- (aq)

en ions Mn2* (aq). Il faut 10,0 mL (cm3) de la solution d'acide oxalique (acide éthanedioique),
H2C204, pour titrer 9,75 mL (cm3) de la solution de permanganate de potassium, KMnO4.

A une lame de rasoir dont la masse est de 0,1331 g, on ajoute un exces d'une solution agueuse

d'acide sulfurique dilué.
On titre les ions Fe2* (aq) présents dans cette solution avec la solution de KMnOg étalonnée.

Ce titrage nécessite 20,0 mL (cm3) de la solution de permanganate de potassium.

A) Ecrire les équations (ioniques)
1) de la réaction entre le fer métallique et I'acide sulfurique dilué;
2) de la réaction entre les ions Fe2* (aq) et les ions MnO4- (aq) en milieu acide;

3) de la réaction entre I'acide oxalique et le permanganate de potassium.

B) Calculer la concentration de la solution étalonnée de permanganate de potassium.
C) Calculer le pourcentage en masse de fer dans la lame de rasoir.
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PROBLEME 2 (25 points)

La vitamine C (ou acide ascorbique) CeHgOg (M = 176,1 g.mol-1) est un monoacide dont le
pKa est égal a 4,17.

La dose journaliére nécessaire de vitamine C est de 10 mg; I'excés est éliminé dans l'urine.
On considere que le volume d'urine est de 1,5 L/jour.

Certaines personnes prétendent qu'elles seront en meilleure santé si elles prennent 4 g de
vitamine C par jpour.

a) Calculer le pH de l'urine de ces personnes en supposant que l'urine ne contient pas
d'autres composants jouant le rle de tampon.

En réalité l'urine contient un tampon phosphate dont la concentration totale est de 0,160 mol/L

et son pH de 6,6.
Les pKa de l'acide phosphorique sont:

pKa (H3PO4) = 2,15 pKa (H2PO4™) = 7,21 pKa (HPO4)2- = 12,36

b) Calculer la concentration des espéces majoritaires provenant du tampon avant I'addition
d'acide ascorbique

c) Calculer le pH de I'urine apres addition de I'acide ascorbique en supposant que l'acide
ascorbique réagit totalement avec I'entité base du tampon.

d) Montrer que la supposition faite en c) est justifiée.

PROBLEME 3 (25 points)

Le chlorure d'hydrogéne réagit avec le zinc suivant I'équation-bilan :

2 H30% (aq) + 2 Cl-(aq) + Zn (s) ® H2 (g) + 2 Cl- (aq) + 2 H20 (1)
A l'instant t = 0, on introduit une masse m = 1,0 g de zinc en poudre dans un ballon contenant
un volume v = 40 mL d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne de concentration
(molaire) ¢(HCI) = 0,5 mol.L-1.
On mesure le volume V de dihydrogéne formé au cours du temps.
a) Le volume molaire du gaz lors de I'expérience étant V\ = 24 L.mol-1, déterminer la
concentration c de la solution en ions Zn2+ lorsque V = 0,103 L.
b) Déterminer la concentration en ions Zn2+ en fin de réaction et calculer la masse du zinc
restant a la fin de réaction.
c) L'ensemble des résultats de cette expérience permet de tracer le graphe de la concentration
en Zn2* en fonction du temps.
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Déterminer:

- la vitesse de formation des ions Zn2+ dans l'intervalle de temps 0-500 s
- la vitesse initiale de formation des ions Zn2+

- le temps de demi-réaction.

PROBLEME 4 (25 points)

L'hydrolyse d'un ester A donne un monoacide B et un alcool C.
1,0 gramme de ce monoacide B est neutralisé par 16,65 mL d'une solution aqueuse
d'hydroxyde de sodium (c = 1 mol/L).
Par action de bromure d'hydrogene sur I'alcool C, on obtient un dérivé monohalogéné
contenant 58,3 (en masse) % de brome et 6,6 % (en masse) d'hydrogéne.
L'oxydation de l'alcool C par une solution aqueuse acide de dichromate de potassium
(K2Cr207) conduit & une substance D qui ne réagit pas avec la liqueur de Fehling.
a) Noter la formule semi-développée de l'ester A.
b) Ecrire les équations des réactions :

1) d'’hydrolyse de l'ester

2) du bromured'hydrogene sur l'alcool C
3) d'oxydation de l'alcool C sans détailler I'action de K2Cr207 mais en indiquant

simplement %J/g;@

c) Donner les noms des substances A, B,C et D.
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1997
REPONSES ET COTATIONS
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Total des points attribués : 100

N.B. Admettre aussi les équations sans spécification de I'état physique et I'ancienne nomenclature
organique..

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction"

A 1(REDOX) ( 20 points)

(4 pts) a) Equation ( méthode A): 2 I~ (aq) + Cl2 () ® 12(aq) +2CI (aq)

ou 2 Hi (aqg) + Cl2 (g) ® 12 (aq) + 2 HCI (aq)
Les couples intervenant sont :

forme oxydée [ forme réduite

pouvoir Cl2 (@) ou(9)|  (2) CI (aq) pouvoir
oxydant — | réducteur
croissant 2 (aq) ou (g) (2) I (aq) croissant

(6 pts) b) Equation (méthode B) :
5 S032 (aqg)+ 2 103" (aqg)+ 2 H30* (ag)® 5 SO42" (ag)+ I2 (s)+ 3 H20 ()

N.B. Admettre aussi H* et les équations sans spécification de I'état physique.
Les couples intervenant sont :

forme oxydée [ forme réduite
: 2) 103" 12 (s) —_— .

pouvoir (2)103" (aq) pouvoir
oxydant - réducteur
croissant S042- (aq) S032- (aq) croissant
(3 pts) c) Dans la méthode C, les couples intervenant sont :

forme oxydée | forme réduite

2+ + —_—

pouvoir Cu<™ (aq) Cul (s) ou Cu pouvoir
oxydant — | réducteur
croissant 2 (s) ou (aq) (2) I (aq) croissant
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d) Dans la pile électrochimique H2/I2,

B —
S ®
H2 |2
HY o | HTC
(1 pt) a) L'équation d'oxydation est: H2 () ® 2 H* (ag)+ 2 e-
(1 pt) b) L'équation de réductionest: 12 (s)+2e- ® 21 (aq)
(2 pts) g) L'équation ionique correspondant a la réaction actionnant cette pile
électrochimique est: H2 (g) + 12 (s) ® 2H™ (ag) + 2 I- (aqg) (ou 2 HI (aq))

(1 pt) d) La borne positive est I'électrode avec I2
(1 pt) €) La borne négative est I'électrode avec H2
(1 pt) z) Le sens de déplacement des électrons dans le circuit extérieur va de I'électrode

avec H2 vers I'électrode avec 12

QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

B1(pH) (20 points)

(1 pt) a) Equation d'ionisation (dissociation, protolyse) simplifiée de I'acide acétylsalicylique :
HA (aqg) =<—= H™ (ag)+ A (ag) ou HA (ag)+ H20 () =<—== H30* (aqg)+ A~ (aq)

(3 pts) b) Equation de la réaction se passant lorsqu'on dissout un comprimé dans l'eau :
HCO3" (ag) + HA(s) ® CO2 (g) + H20 (I) + A" (aq)

(1 pt) c) La solution obtenue est effervescente a cause du dégagement de CO2

(4 pts) d) Les couples acide/base (selon Bronsted) impliqués dans les deux réactions
précédentes sont :
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_ acide base
Sfﬂg%?t HA (s) Aaa) — |base
— CO2 (aq), H20 ou H2CO3 (aq) HCO3" (aq) la plus
forte
(2 pts) e) Un acide selon Bronsted est un donneur de proton:

soit HA (aq)+ H20 (1) H30" (ag)+ A- (aq)
soit CO2, H20 (ag) ou H2CO3 (aqg)+ H20 () H30* (aq)+ HCO3" (aq)
soit HCO3" (aq) + H20 () === H30" (ag)+ CO3 2- (aq).

(2 pts) f) L'hydrogénocarbonate de sodium NaHCO3, ajoute a I'aspirine en favorise sa

dissolution parce gu'il forme l'acétylsalicylate de sodium, beaucoup plus soluble
gue l'acide acétylsalicylique.

(3 pts) g) La courbe qui correspond vraisemblablement au titrage de 10,0 mL (cm3) d'une
solution d'acide acétylsalicylique HA (aq) par une base forte est la figure 2
Vu I'évolution du pH, il s'agit du titrage d'un acide par une base. D'autre part, le
pH au point équivalent se situe en milieu légérement basique. Il s'agit donc du
titrage d'un acide faible par une base forte, ce qui est bien le cas de l'acide
acétylsalicylique.

(4 pts) h) - La valeur du pKg de l'acide acétylsalicylique HA peut étre calculée a partir de
I'expression de la constanted'acidité.
+ -
IH3O A ] 10°3:25 10-3.25 =
Ka = = = 7,125.10

[HA] 5103 - 1073:2°
pKa = log 7,125.10-° = 4,15
- HA est un acide faible; la formule approchée permettant de calculer le pH est:
pH = 1/2 pKga - 1/2 log cacide-
3,25 = 1/2 pKa - 1/2 log 5.10-3
=1/2 pKg - 1/2 (-2,30) = 1/2 pKg + 1,15
pKa=2(3,25+1,15) =42
- Par lecture du graphique, pour un volume de 5 mL de base forte ajoutée, on lit
pH = pKg voisin de 4,1-4,2.
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

C1 (6 points)

(2 pts) a) Les formules semi-développées du butanal et du butan-1-ol sont :

Formule semi-développée
o]
=z
Butanal CH4-CHy _CHZ_C\
H
Butan-1-ol CH3-CH2-CH2-CH20H

(2 pts) b) La température d'ébullition du butan-1-ol est plus élevée a cause des liaisons
hydrogene se formant entre les molécules.

(2 pts) c) Le butanol est aussi plus soluble dans I'eau vu la formation de liaisons
hydrogene avec l'eau.

C2 (12 points)

a) (0,5 point - pour le nom ou la fonction-x 8 = 4 points)

FORMULE NOM FONCTION
A CHz; —CH,— ﬁ_ O—CH, propanoate de méthyle ester
O
B CHy; —CH, — C\= O acide propanoique acide
O —H
C Icl) propanone ou acétone cétone
CH; - C -CH,4
//O 2-méthylpropanal aldéhyde
CH;- CH -C
D | N Y
CH,
b) (1 point x 4 = 4 points)
COMPOSE FORMULE SEMI-DEVELOPPEE NOM DE L'ALCOOL
DE L'ALCOOL
A CH30H méthanol
C CH3-CHOH-CH3 propan-2-ol
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(2 points) c) Equation de la préparation de A :
CH; —CH,— C— O—CHg,

CH,—CH, —C =0
3 2 \ + CH30H I +H,0
0 —H 3 o) 2

—_—

(2 points) d) On obtient C a partir du propan-2-ol par oxydation ménagée en milieu acide (ou

déshydrogénation).

C3 (6 points)

La concentration (molaire) en H2SO4 de la solution obtenue est de: b) 0,10 mol.L-1

C4 (1 point x 8= 8 points)

Masse Quantité de Volume Pression Température
matiére (en mol) (a préciser)

56,04 g N2 2,00 mol 44,8 dm3 101 325 Pa 0°C

56,04 g N2 2,00 mol 89,6 dm3 101 325 Pa 273,15 °C

128 g 02 4,00 mol 44,8 dm3 202 650 Pa 0°C

6,06 g H2 3,00 mol 134,4 dm3 50 662 Pa 0°C

N.B. accepter des valeurs approchées

C5 (1,5 points x 6 = 9 points)
S1: anion = CO32-

S2 : anion =CI-
S3: anion = SO42-

cation = alcalin

cation = Fe3+
cation = Cu?2t

C6 (1 point x 4 + 2 points pour phénolphtaléine= 6 points)

(1 point) a) H2S (g) + H20 (1)
(1 point) b) NH3 (g) + H20 () NH4™" (aq) + OH" (aq)

(1 point) c) SO2 (g)+ 2 H20 () H30* (aq) + HSO3" (aq)
(1 point) d) HBr (g) + H20 () ® H30" (ag)+ Br- (aq).

—_—

—_—
~

H30™" (aq) + HS" (aq)

—_—

—_—

N.B. Accepter aussi bien ® que

(2 points) La phénolphtaléine vire au rouge dans la seule solution basique, & savoir la
solution aqueuse d'ammoniac (ammoniaque). Les autres solutions sont acides.
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C7 (8 points)
(2 points) a) Equation correspondant a la réaction de décomposition du carbonate de calcium :
CaCO3(s) =——= CaO(s) + CO2(9)

(4 points) b) La réaction de décomposition du carbonate de calcium est endothermique, car
une augmentation de température favorise la formation (pression) de CO2 a I'équilibre ou

I'équilibre est déplacé vers la droite lorsqu'on éleve la température. D'apres Le Chéatelier, un
systéme tend a s'opposer a la modification imposée.

(2 points) c) En systéeme ouvert, a 900 °C, le carbonate de calcium se décomposerait
totalement car CO2 s'élimine du milieu réactionnel. (La pression de CO2 dans I'atmosphere

terrestre est tres petite et I'équilibre n'est plus réalisé).

C8 (2,5 points -si association et justification correctes- x 4 = 10 points)

La courbe 1 correspond a I'expérience d)

Justification: réaction la plus lente (température la plus basse (20 °C) sans catalyseur)
La courbe 2 correspond al'expérience a)

Justification: réaction plus rapide (température plus élevée (50 °C) sans catalyseur)

La courbe 3 correspond a l'expérience b)

Justification: réaction plus rapide a la méme température que 2 (50 °C) : intervention du
catalyseur

La courbe 4 correspond a l'expérience c)

Justification: réaction la plus rapide (température la plus élevée (80 °C) avec catalyseur)

C9 (2 points x 4 = 8 points)

a) La decomposition d'une mole du peroxyde de ditertiobutyle donne m 2 mol d'acétone

b) La mise en évidence de l'influence des concentrations en peroxyde s'obtient en
comparant l'allure des courbes m [] et ]

c) La mise en évidence de l'influence de la température s'obtient en comparant la forme
des courbesm [] et []

d) Dans I'expérience 1, la vitesse de formation initiale de la propanone est :
m 0,075 mmol.L-1.min-1

C10 (7 points)

La solution dans laquelle la concentration en ions carbonate est la plus €levée est celle de
m Ag2CO3
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES
Total des points : 100
PROBLEME 1 (25 points)

A)
a) Fe + H2SO4 ® FeSO4 + H2-
b) 5 Fe2t + MnO4~ + 8 Ht ® 5 Fe3* + Mn2t + 4 H20
10 FeSO4 + 2 KMnO4 + 8 H2SO4 ® 5 Fe2(S04)3 + K2S04 + 2 MnSO4 + 8 H2O
c) 5 C2042- + 2 MnO4~ + 16 H* ® 10 CO2 + 2 Mn2* + 8 H2O
5H2C204 + 2 KMNOg4 + 3H2S04 ® 10 CO2 + 2 MnSO4 + 8 H20

B)
La réaction ¢) montre que le nombre de moles de MnO4" vaut les 2/5 du nombre de moles de
C2042-.

10 mL
1000 mL /L

Quantité de matiere de KMnO4 (dans un volume de 9,75 mL): 0,5.10"

=0,5.10-3 mol

3 xé = 0,2.10-3 mol

Quantité de matiere de C2042- : 0,05 mol.L-1

-3
. . . 0,2.10
Concentration en KMnO4 de la solution de tltrage:W x 1000 = 0,0205 mol/ L

C)
. . 0,0205 x 20,08
20,08 mL de la solution de KMnO4 contiennent 1030 mol de KMnO4

La réaction b) indique que le nombre de moles de Fe2+ qui réagissent avec les ions MnOg4-est

5 fois plus grand.
0,0205 x 20,08 x 5

Nombre de moles de Fe2* = = 0,00206 mol
1000
Masse de fer : 00206 x 20,08 x 5 mol x 55,85 g.mol'1 =0,115g de Fe
1000
0,115¢g

Pourcentage de fer dans la lame de rasoir : x 100 = 86,4 %

0,1331 g

PROBLEME 2 (25 points)

HA = acide ascorbique
Masse de HA en exces sur les besoins : 4,000 g - 0,010 g = 3,990 g
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3,990 g

soit 1
176,1 g.mol”

=0,02265 mol

Concentration dans l'urine : w =0,0151 mole/ litre

15L
1 1

a) pH= - pKa - = log cac
2 2

1
=2,085 -  log 0,0151 = 2,085 + 0,91 = 2,995 (pH = 3)

b) Pour obtenir un tampon de pH = 6,6,

il faut utiliser le couple acide-base conjugués H2 PO4-/ HPO42-
Ona:6,6=721+log fhase g log Chase _ g1

Cacide Cacide

@ Shase _goys

Cacide

Cbase *+ Cacide = 0,160 mol/l

d'ou 1,245 cgcide = 0,160 mol/l
® cacide =0,1285 mol/l =[ H2 PO4"]
® Cpase = 0,160 - 0,1285 = 0,0315 mol/l = [HPO42-]

c) Si HA réagit complétement avec [ HPO42- ],
[ HPO42-] devient 0,0315 - 0,0151 = 0,0164 mol/L
[ H2 PO4" ] devient 0,1285 + 0,0151 = 0,1436 mol/L

0,0164
=7,21-0,94=6,26
0,1436

et le pH devient : pH = 7,21 + log

d) Justification simple (mais pas tres sdre)

La réaction HA + HPO42- ® H2 PO4  + A sera compléte vers la droite parce que la
concentration en HPO42- est importante.
En fait [ HPO42- ] est 0,0315 mol/L mais celle de H2PO4- est de 0,1285 mol/L, ce qui pourrait

avoir pour effet d'empécher la réaction vers la droite d'étre compléte)

d) Justification compléte

1) HA + H0 H30* + A Ki=10-417
2) HPO42- + H30* H2 PO4- + H»0 Ko = 1/10-7:21 = 107.21
3) HA + HPO42- ® H2 PO4~ + A Kz = K1.Ko =10417.107.21 = 103.0

A.C.Lg - Olympiade francophone de Chimie 1997 - 21



La constante d'équilibre pour la réaction (3) est grande; la réaction sera donc compléte vers la
droite.

C'est mieux, mais pas encore certain, car il y a toujours une concentration initiale en

H2PO4- = 0,1285 mol/L (c'est 4 fois plus grand que la concentration initiale en HPO42- 1)

Pour répondre en toute certitude a la question poseée, il faut :

HA  + HPO42- == H2PO4 + A-
Situation initiale (mole/l)
0,0151 0,0315 0,1285 0
Situation a I'équilibre (mol/l)
0,0151-x 0,0315-x 0,1285+x X
+
d'ou I'équation : (0,1285+x) X =103.04

(0,0151- x)(0,0315- x)

Cette équation du 2 € degré admet comme solutions : x1=0,0318 mol/L et xo = 0,0149 mol/L

X1 ne peut convenir (il ne peut étre > que 0,0151)

Pour x = xp = 0,0149, on trouve qu'a I'équilibre il reste 0,0151-0,0149 = 0,0002 mol/L de HA
n‘ayant pas réagi. (Il reste donc seulement 1,3% de la quantité initiale de HA).

PROBLEME 3 (25 points)

0,103 L -
a) Pour V = 0,103 L, le nombre de moles de Hy est — =4,29.10 3 et, comme
24,0 L.mol”
l'indique I'équation-bilan, le nombre de moles de Zn2* est aussi 4,29.10-3

4,29.10"3
et [Zn2+] = 2291077 _ 0,107 mol/L
0,040

lg
65,37 g.mol'1

et 40 mL de HCI 0,5 molaire correspondent a 0,040 x 0,5 = 0,0200 mol, capable de réagir avec
0,0200

b) 1 g de Zn correspond a = 0,0153 mole de Zn

= 0,01 mole de Zn; a la fin de la réaction, on a donc bien un exces de

Zn =0,0153 - 0,0100 = 0,0053 mol ou 0,3465 g

0,01
On a donc [Zn2*] = —— =0,250 mol/L
0,04
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c) Vitesse moyenne de formation de Zn2* dans l'intervalle (O - 500 s)

= Q.1 =3,4.10 4 mol/s
500

Temps de demi-réaction = temps nécessaire a la formation d'une concentration en Zn2+ égale a

la moitié de la concentration finale, soit

=0,125 mol/L; le graphe montre que ceci se

réalise pour t = 250 secondes.

PROBLEME 4 (25 points)

R—“—O—R' + HpyO ® R—(T‘—o— H + R'OH
o) 0

1
Quantité de matiére de NaOH : 16,65 x m =16,65.10"3 mol

1 g de monoacide correspond a 16,65.10-3 mole.

1lg
16,65.10"3 mol
Comme ce monoacide contient un groupement - COOH dont la masse est 45 g/mol, le
groupement R a une masse de 15,06 g/mol et ne peut étre autre que le groupement -CHs.
L'acide A est CH3 - COOH, acide éthanoique (acétique)

La masse molaire du monoacide est donc = 60,06 g/mol.

L'alcool C est oxydable par K2Cr20O7 en donnant une substance D qui n'est pas un aldéhyde
mais une cétone (pas de réaction avec Fehling).

C'est donc un alcool secondaire
L'action de HBr sur C donne R'-OH+HBr® R'Br+H20

R'Br contient 58,3 % (en masse) de brome, 6,6 % d'hydrogéne, le reste (35,1%) étant du
carbone.

D'ou : 839 1= 0,73 mol de Br/100g
79,90 g.mol”
Lgl = 6,53 mol de H/100 g
1,01 g.mol”
3519 . =2,92mol de C/100 g
12,01 g.mol”
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Comme le dérivé est monohalogéné, il contient 1 mole deBr par mole de dérivé.

Le nombre de moles de H est % =9 et celui de C est % =4: d'ou la formule moléculaire

C4 HgBr (formule moléculaire car on sait que le dérivé est monohalogéné)

Comme l'alcool correspondant est secondaire, ce ne peut étre que
CH3-CH2-CHOH-CH3 (butan-2-ol)

CH3— C\= @)
O— CH—CH,—CHg3 +HO ® CH,y— C\= O+ CH3-CHOH-CH9»-CH3
| O —H
CH,
acétate de butan-2-ol acide acétique(éthanoique) butan-2-ol

CH3-CHOH-CH2-CH3 + HBr ® CH3-CHBr-CH2-CH3

2-bromobutane

CH,—C — CH,—CH
CH3-CHOH-CHp-CHg  ¥:4/94® 3 273

O

butanone
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1998

par R.CAHAY, J.FURNEMONT, R.HULS, H.GUILLAUME-BRICHARD, M.HUSQUINET-PETIT,
G.KROONEN-JENNES, L. MERCINY, R.MOUTON-LEJEUNE, G.REMY, V.TADINO.

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Les éléves avaient le choix entre un questionnaire A comprenant 2 questions relatives a
I'oxydoréduction et un questionnaire B comprenant 3 questions relatives au pH.

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction" (20 points)

A 1(REDOX) ( 9 points) Solut;o'ns
Une encre bien sympathique

Sur une feuille de papier, on écrit un texte avec une plume trempée dans une solution brune de
diiode. On laisse sécher puis on mouille plusieurs fois la feuille avec du jus de citron jusqu'a ce
gue le texte disparaisse. On laisse sécher.

Avec un pinceau, on recouvre ensuite la feuille d'une solution d'eau oxygénée additionnée
d'empois d'amidon: le texte écrit réapparait en bleu.

Le citron contient de I'acide ascorbique qui est le réducteur d'un couple noté Asc-ox/Asc-réd.
En présence de diiode, I'empois d'amidon prend une teinte bleue.

(3 points) a) Noter si les couples ci-dessous interviennent dans les phénomeénes
observés. (Mettre une croix dans les cases qui conviennent).

Couple Intervient dans les phénomeénes

Asc-ox +2HY +2e- =—/——=  Asc-réd

HoO2 +2Ht+2e° =/——== 2H20

O2+2H "+2es —=/—== H202

h+2e =—= 21

~

2H2O0+2e~ =—/—= H2+2O0H"

(6 points) b) Classer les couples redox qui interviennent.

Forme oxydée | Forme réduite

Pouvoir oxydant croissant

Pouvoir réducteur croissant
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A 2 (REDOX) (11 points)

Quand on plonge une lame d'argent dans une solution aqueuse de nitrate de zinc, Zn(NO3)2,

on n'observe aucun phénomeéne. Quand on plonge une lame de zinc dans une solution
aqueuse de nitrate d'argent, elle se recouvre d'un dép6t métallique.

(2 points) a) Quels sont les couples oxydoréducteurs (redox) impliqgués dans la réaction?
(2 points) b) Classer les couples impliqués dans le tableau suivant

Forme oxydée | Forme réduite

Pouvoir oxydant croissant

Pouvoir réducteur croissant

c) Les couples précédents actionnent une pile dont le schéma est donné ci-apres.
(3 points) c1) Compléter ce schéma en ajoutant les informations demandées dans les cadres
prévus.

sens de circulation des électrons :
fil électrique

signe de |'électrode : signe de |'électrode

pont

electrolytique

(salin)

métal: [ ]

solution de : solution de :

7 ]

(1 point) c2) Le transfert des charges dans le pont salin (électrolytique) est assuré par :
[0 des électrons 0 desions
[0 des molécules 0 aucune de ces particules

Cocher la case correspondant a la bonne réponse

(2 points) c3) Les équations qui traduisent les réactions aux électrodes sont :

e al'électrode positive (+) :
a l'électrode négative (-) :

(1 point) c4) L'équation-bilan de la réaction redox (écrite sous forme ionique) est :
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QUESTIONNAIRE B = choix "pH" (20 points)

B1l(pH) (12 points) *!

Solutions

a) En solution aqueuse diluée, I'anion monohydrogénophosphate HPO42- présente un

caractére amphotere.
(1 point) a) Donner la formule de son acide conjugué
(1 point) b) Donner la formule de sa base conjuguée

b) En solution aqueuse, on met en présence 0,1 mol d'acide benzoique CeH5COOH (pKg = 4,2
ou Kag = 6,3. 10-9) et 0,1 mol de monohydrogénophosphate de potassium K2HPO4 (pKg = 12,4
ou Kg =4,0. 10-13),
(2 points) a) Ecrire I'équation-bilan de la réaction entre CgH5COOH (aq) et K2HPO4 (aq)
(2 points) b) Pour toute espéce chimique figurant dans cette équation, indiquer en

dessous de sa formule si elle se comporte comme acide ou comme base de

Bronsted
(3 points) g Lorsque cette réaction a atteint un état d'équilibre, quelles sont les espéeces

chimiques majoritaires (sans tenir compte de l'eau)?

(1 point) ¢) On doit préparer une solution tampon de pH = 4,2 a partir d'une solution aqueuse
de CgH5COOH (aq).
Doit-on y ajouter a) HCl (aq) b) NaOH (aq) ?

Entourer la bonne réponse

(2 points) d) Pour préparer cette solution, si toutes les substances sont a la méme
concentration (¢ = 0,1 mol/L), indiquer dans le tableau ci-aprées quels sont les
volumes des solutions qu'il faut mélanger:

V(CeH5COOH) V(HCI) V(NaOH)
20 mL 20 mL 20 mL
10 mL 20 mL 20 mL
20 mL 10 mL 10 mL
10 mL 30 mL 30 mL

Entourer les valeurs correspondant a la bonne réponse dans les colonnes adéquates

B2 (pH) (4 points)

Une solution aqueuse contenant 10-9 mol/L d'ions H3O* est :
a) amphotere

b) acide

c) basique
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d) neutre
Cocher la bonne réponse

B3 (pH) (4 points)

On compare les propriétés d'une solution aqueuse d'acide sulfuriqgue (H2SO4), ¢ = 0,1 mol/L, et
d'une solution aqueuse d'acide acétique (éthanoique) (CH3COOH),c = 0,2 mol/L.

Indiquer si les propositions ci-dessous sont vraies ou fausses. (Mettre une croix dans les cases
qui conviennent).

Proposition VRAIE | FAUSSE

a) Les deux solutions ont le méme pH

b) Des volumes égaux des deux solutions contiennent un méme
nombre d'ions

c) Des volumes égaux des deux solutions contiennent un méme
nombre d'anions

d) Pour neutraliser des volumes égaux des deux solutions, il faut
des volumes égaux d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium

QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE (80 points)

C1l (4 points) n

Solutions

Le dichlore réagit avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium, NaOH, pour former une
solution connue sous le nom d'Eau de Javel.
L'équation correspondant a cette réaction chimique est :

Clo + 2 NaOH ® NaCl + NaOCl + H20
Lorsqu'on fait réagir 5 moles de dichlore avec une solution agueuse contenant 20 moles
d'hydroxyde de sodium,
a) le réactif limitant est Cl2
b) Le réactif limitant est NaOH
c) Le réactif limitant est NaCl
d) Le réactif limitant est NaOCI
e) Les réactifs sont en proportions stoechiométriques
f) Toutes les propositions ci-dessus sont correctes
g) Aucune des propositions ci-dessus n'est correcte.
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C2 (9 points)

Donner la formule des composés représentés par les lettres L, M, N, Q, R, T, X, Y, Z dans le
schéma réactionnel ci-apres:

+ NaOH (aq)
L (s) ——® M (aq) + H20 (I) + N (g)
A
+ NH3 (9)
HCI (9)
+ H»20 (1)
v
Q (aq)
+R(s) +2Zn (S)
NaCl (‘aq) + H20 (l) + CO2 (g) T (aqg) + X (9)
+ AgNO3 (aq)
Y (s) +Z (aq)
Réponse : L = M= N = =
R= T= X = Y = 7 =

C3 (8 points)

On doit préparer 100 mL d'une solution aqueuse de dichromate de potassium, K2Cr207, a la

concentration de 0,1 mol/L.

Pour cela, on procede d'une maniere tres systématique.

Observer attentivement les 8 illustrations proposeées ci-apres. Elles représentent les différents
gestes a accomplir pour préparer la solution par dissolution de dichromate de potassium solide.
(4 points) a) Noter les lettres correspondant aux dessins dans I'ordre chronologique des

opérations.
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Réponse:

ORDRE CHRONOLOGIQUE DES 8 OPERATIONS

(2 points) b) Donner la masse de dichromate de potassium nécessaire pour préparer la
solution demandée

Réponse:
(1 point) c) Le ballon jaugé doit-il &tre sec lorsqu'on commence la oOUl NON
préparation?
Entourer la bonne réponse
(1 point) d) Le ballon jaugé peut-il étre remplacé par une éprouvette oOUl NON
graduée?

Entourer la bonne réponse

C4 (4 points)

L'émail des dents est composé essentiellement d'hydroxyapatite, un hydroxyphosphate de
calcium répondant a la formule Cas(PO4)30H. Dans la bouche, la formation et la
décomposition de I'hydroxyapatite donnent lieu a un équilibre que I'on peut représenter par
I'équation:

déminéralisation

Cas(PO4)30H (s) <=——  5Ca?*(aq) + 3P04% (ag) + OH (aq) (1)
hydroxyapatite reminéralisation

La formation d'acides (acétique et lactique notamment) sous l'action de certaines bactéries peut

entrainer un déplacement de I'équilibre (1) favorisant I'apparition de caries.
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On ajoute a certains dentifrices de faibles quantités de fluorure de sodium ou de fluorure de
calcium car les ions fluorure sont supposés assurer une protection des dents. En effet, il se
formerait de la fluoroapatite dont la solubilité dans I'eau est plus faible que celle de
I'nydroxyapatite.

L'équation correspondant a ce processus est :
Cag(PO4)30H (s) + F (aq) - Cas(PO4)3F (s) + OH (ag) (2)
hydroxyapatite fluoroapatite
Le fluorure d'hydrogene étant un acide faible, il faut, en plus, prendre en considération les
2 H20
H30%t +F- === HF +H20

équilibres suivants: H30% + OH"-

Si on augmente les concentrations suivantes c¢(H30%), ¢ (Nat), ¢ (F-), c(Ca2t), 'émail des
dents sera-t-il protégé ou non?

(Dans le tableau ci-aprés, mettre des croix dans les cases qui conviennent).

Concentration Email protégé Email "attaqué” Aucun effet
augmentée ()

c(H30™) (O)

¢ (Na*) (0)

c (F) (O)

c(CaZt) (D)

C5 (4 points)

La molécule d'un composé du carbone avec l'oxygéne a une masse de 4,65.10-23 g.
Donner la formule moléculaire du composé considéré.

C6 (4 points)

Indiquer si les paires de substances suivantes constituent des exemples d'isomeres de
fonction. (Mettre des croix dans les cases qui conviennent).

Substances Isomeéres de fonction
Oul NON

Méthanol et éthanol

hexane et hexéne

butan-2-ol et butan-1-ol

propanone et propanal
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C7 (5 points)

Dans un erlenmeyer, on verse 10 mL d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogene,

HCI (aq), (c = 1 mol/L); dans une burette, on verse 50 mL d'une solution aqueuse d'hydroxyde
de sodium, NaOH (aq), (c = 1 mol/L) et on l'ajoute progressivement a la solution de HCI (aq).
Cocher la lettre correspondant au graphique représentant le mieux I'évolution de la
concentration en ions ClI- en fonction du volume de NaOH ajouté.

C(Cl )I\A/ (e B o) 4 C
| > h L >

V(NaOH) V(NaOH) V(NaOH)
C(Cl | ) % C(Cl -) -
—» | >
V(NaOH)
V(NaOH)

C8 (2 points)

Les deux alcanes, pentane et octane, ont des points d'ébullition différents parce que I'octane:
a) peut former plus de liaisons hydrogene

b) a une molécule qui peut prendre plusieurs configurations (formes)

) peut avoir plus d'isomeres

d) a une masse moléculaire plus élevée

Entourer la lettre correspondant a la bonne réponse

C9 (5 points)

Cette question traite de lI'ozonolyse ou encore de la décomposition d'une substance au moyen
de l'ozone (O3).

La double liaison d'un alcéne peut étre rompue si on traite l'alcéne avec I'ozone, ce qui forme
un ozonide. Ce dernier peut étre ensuite hydrolysé dans des conditions oxydantes pour donner
des cétones et ou des acides carboxyliques.
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L'équation suivante traduit le bilan de la réaction d'ozonolyse:
R @)
H AN yd ozonolyse Y4
C:C\ . R— C —R" + R—C
R/ R |
O
(3 points)  a) Donner les formules moléculaires semi-développées des produits formés
guand le 3-méthylpent-2-ene est attaqué par l'ozone.
(2 points) b) Le composé C7H13Cl a plusieurs isomeéres. Donner la formule
moléculaire semi-développée d'un isomere qui donne les deux composés:
(CH3)2CHCOOH et CH3COCH2CI

C10 (4 points)

En chimie organique, une notation simplifiée trés utilisée n'indique plus explicitement les
atomes de carbone et les atomes d'’hydrogéene portés par ces atomes de carbone. On se
contente de noter les tirets simples, doubles ou triples représentant les liaisons simples,
doubles ou triples entre atomes de carbone. Implicitement, ces tirets portent un atome de
carbone a chaque extrémité. Les atomes, autres que le carbone et I'hydrogene lié directement
a C, sont mentionnés explicitement. Dans ce systeme, on peut ainsi représenter

OH
la formule HyN-CH2-COOH par H,N / Y

O
A)
Examiner les formules A, B et C
Y
O —
/ —
\”/OH O/
@) OH
B) C)

a) La molécule A posséde une fonction amine

b) La molécule C possede une double liaison éthylénique
c) La molécule B possede une fonction acide

d) La molécule C posséde une fonction cétone

e)Toutes les propositions ci-dessus sont correctes

f) Aucune des propositions ci-dessus n'est correcte
Cocher la lettre correspondant a la bonne réponse

C11 (8 points)
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Un des procédés de préparation du dihydrogéne consiste a faire réagir de la vapeur d'eau sur

du charbon porté au rouge, selon I'équation :
C(s)+H20(g) === CO(g)*+H2(9)
Le mélange équimolaire de CO et H2 résultant de la réduction de I'eau par le charbon est

appelé "gaz a l'eau". Cette réaction est limitée a un équilibre.

A 800 °C, la constante d'équilibre K¢ relative a cet equilibre vaut 0,16 (mol/L); la valeur de la

constante augmente avec la température. Pour obtenir un rendement maximum en

dihydrogéne a I'équilibre, un chimiste propose de modifer quelques parametres.

(6 points) a) En fonction de la modification imposée, indiquer au moyen d'une croix si le
rendement en dihydrogéene sera augmenté, diminué ou ne sera pas modifié.

Modification imposée rendement en H2 rendement en H2 rendement en H2
augmenté diminué non modifié

c(H20) aumentée

¢ (CO) augmentée

addition d'un
catalyseur

augmentation de la
pression totale

augmentation de la
guantité de charbon

augmentation de la
température

(2 points) b) La formation de H2(g), selon I'équation C (s) +H20 (g) CO (g)+ H2(9),

est:
0 endothermique
[0 exothermique
0 athermique
Cocher la case correspondant a la bonne réponse

C12 (7 points)

La préparation de l'acide sulfurique se fait au départ de la réaction d'oxydation du dioxyde de
soufre par le dioxygene. La réaction, limitée a un équilibre chimique, peut étre représentée par
I'équation:

2802(9)+02(9) ==—= 2S03(9)
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Dans un systéme particulier a température constante, lorsque I'équilibre est établi, la
concentration de chacun des différents gaz est égale a 0,018 mol/L.

(4 points) a) Calculer la valeur de la constante d'équilibre K¢

(3 points) b) Que devient la valeur que prendra la constante d'équilibre si on double le
volume occupé par le systéme en équilibre.

C13 (6 points)

Un chimiste réalise une expérience au cours de laguelle une substance gazeuse A se
transforme en une autre substance B, également gazeuse.

A 300 K, un dixieme de mole de A (g) est placé dans une enceinte. Par spectrophotométrie, le
chimiste suit la transformation de a A () =<~—— b B (g) en mesurant la concentration de A
(g) dans I'enceinte en fonction de la pression totale; il obtient le graphique ci-dessous:

Concentration de A
croissante

t t t t +Hp

Pression totale croissante

(4 points) a) Que peut on conclure, au vu du graphique, a propos des coefficients a et b dans
I'équation a A () ~~——= b B (9)?
O a<b O a>b 0 a=b

Cocher la case correspondant a la bonne réponse

(2 points) b) Si la pression totale double, comment évolue la concentration de B (g)?
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C14 (10 points)

En consultant le schéma ci-apres, répondre aux questions a) a e)

A=7?

hydrolyse : OH™ (aq) puis H+(aq)

B = CH3COOH C=C3H7O0H

Cl (g) NaOH (aq) Hy S0y

concentré Cr2072- (ag)/ H' (ag)

D = CH,CICOOH | | E =CHz COO™Na'

Na (s)
\ 4 H=CoHgCOOH
F=C3Hg G=CyH70 Na'
HBr (g)
|=CgH7Br
NaOH (aq)

K = alcool secondaire

(3 points) a) Donner les formules semi-développées des composés

A= | = K=
(1 point) b) Nommer le composé K.
(2 points) c) Identifier les deux composés qui, dans ce schéma, sont des isomeres:
(2 points) d) Quel type de réaction transforme le composé C en composé H?
(2 points) e) Quelle est la nature du gaz formé lors de la réaction de conversion de C en G?
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES  Solutions

Les éléeves devaient répondre a 3 problemes (stoechiométrie, pH, chimie organique) mais ils
devaient choisir entre le probleme de cinétique et le probleme de précipitation.

PROBLEME 1 (25 points) - STOECHIOMETRIE (Probléme obligatoire)

Beaucoup d'oxydes métalliques présentent des défauts dans leur structure cristalline.

Par exemple, dans l'oxyde de nickel NiO, certains endroits, normalement occupés par des ions
Ni2*, sont vides.

Pour respecter I'électroneutralité du composé, un certain nombre d'ions nickel ont alors une
charge +3 (Ni3™).

Pour déterminer, dans un échantillon d'oxyde de nickel, les pourcentages molaires d'ions Ni2+
et Ni3*, on procéde de la facon suivante.

a) Une masse d'échantillon d'oxyde de nickel est dissoute dans 50 mL d'une solution aqueuse
d'acide chlorhydrique de concentration 0,20 mol/L. La solution est portée a I'ébullition.

Les ions Ni3* oxydent les ions chlorure et il se forme du chlore gazeux selon la réaction
traduite par I'équation:

2 Ni3* (ag) + 2 CI (aq) ® Cl2 (g) + 2 Ni%* (aq).
Le gaz formé est envoyé dans une solution aqueuse d'iodure de potassium, KI.
Le dichlore et les ions iodure réagissent pour former du diiode et des ions chlorure selon la
réaction traduite par I'équation:

Cl2(@+21"(ag) ® 2Cl (aq) + 12 (aq)
L'iode formeé est titré par une solution aqueuse de thiosulfate de sodium, Na2S203.
L'équation correspondant a la réaction est :

12 (aq) + 4 Na* (aq) + 2 S2032" (aq) ® 21~ (aq) + 4 Na* (ag) + S4062" (aq)
Dans ce titrage, on utilise 5,6 mL de la solution aqueuse de thiosulfate de sodium, Na2S203

dont la concentration est de 0,020 mol/L.

b) Pour doser tous les ions Ni2* présents dans la solution aprés I'attaque par HCI, on neutralise
la solution et on améne le volume a 100 mL avec de I'eau désionisée.

On préleve 20,0 mL de cette solution diluée et on la titre avec une solution d'acide
éthylenediamine (EDTA) dont la concentration est de 0,00100 mol/L.

Dans ce titrage, 'EDTA réagit mole & mole avec Ni2* pour former un complexe.

Le titrage nécessite 48,0 mL de la solution aqueuse d'EDTA.

Quels sont, dans l'oxyde de nickel analysé, les pourcentages molaires en ions Ni2+ et en ions
Ni3+?
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PROBLEME 2 (25 points) - pH (Probléme obligatoire)

Un détartrant pour cafetiere contient de I'acide sulfamique de formule moléculaire
NH2-SO3H, un monoacide que I'on notera HA.

On se propose de déterminer le contenu en acide sulfamique du détartrant. Pour cela, on
introduit dans un bécher contenant de I'eau désionisée une masse m = 0,260 g de détartrant,
un barreau aimanté et une électrode de pH. On place le bécher sur un agitateur magnétique.
On suit au pH-metre I'évolution du pH lors de I'addition d'une solution d'hydroxyde de sodium
de concentration cg = 0,20 mol.L-1. Les résultats sont repris dans la courbe ci-dessous, Vg

étant le volume de la solution d’hydroxyde de sodium ajouté (en mL).

Titrage de I'acide sulfamique par NaOH (c = 0,20 mol/L)

14 |
12 +—n [ . n
10 "

8
=
&6

4 n

| |
2 1 i | I .| -
0 | |
0] 5 10 15 20

Volume de NaOH (aq)/ mL
a) Faire un schéma annoté du dispositif de titrage
b) Ecrire I'équation de la réaction de titrage
c) a) Ecrire la relation entre les quantités de matiere (nombres de mole) de I'acide et de la
base au point équivalent
b) Déterminer, a partir de la courbe, les coordonnées du point d'équivalence
g) L'acide sulfamique est-il un acide fort ou faible? Justifier brievement.
d) On donne ci-dessous les zones de virage de quelques indicateurs; le(s)quel(s) peut-on
choisir pour effectuer le titrage sans pH-métre?

méthylorange 3,2 - 44
bleu de bromothymol 6,0 - 7,6
phénolphtaléine 8,2 - 10,0

e) Déterminer la quantité de matiére (nombre de mole) et la masse d'acide sulfamique
contenu dans I'échantillon
f) En déduire le pourcentage (en masse) en acide sulfamique du détartrant étudié.
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PROBLEME 3 (25 points) CHIMIE ORGANIQUE (Probléme obligatoire)

10,0 grammes d'un monoester inconnu sont saponifiés dans 100 mL d'une solution aqueuse
d'hydroxyde de potassium (KOH) (c = 1,0 mol/L). Aprés réaction, une solution aqueuse de
chlorure d'hydrogene (HCI) est ajoutée pour neutraliser I'excés de KOH et précipiter
guantitativement I'acide organique. Cet acide est filtré, lavé et séché et les 7,44 g de produit
obtenu sont titrés par 31,0 mL d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (NaOH) dont la
concentration est de 1,96 mol/L.

a) Ecrire la réaction bilan de la saponification en représentant par R le radical de I'acide
organique et par R', celui de l'alcool.

b) L'analyse élémentaire de I'acide organique obtenu est la suivante : 68,85 % (en masse) de
carbone, 4,92 % (en masse) d'hydrogéne, le reste étant de I'oxygéene.

Déterminer la formule moléculaire de cet acide organique.

c) L'analyse élémentaire de I'alcool récupéré apres la saponification est la suivante: 60,0 % (en
masse) de carbone, 13,3 % (en masse) d'hydrogene, le reste étant de I'oxygene.

Déterminer la formule moléculaire de cet alcool et représenter les différents isomeres possibles
(formules semi-développées)

d) L'oxydation de cet alcool par le dichromate de potassium en milieu acide fournit un composé
pour lequel le test de Brady est positif et le test de Fehling est négatif. De plus, cet alcool réagit
apres quelgues minutes avec le réactif de Lucas (HCI/ZnCl2). En fonction de ces résultats,

choisir le composé correct parmi les isomeres proposés au point précédent; justifier.

Tableau des tests

Alcéne test au Brp positif
Alcyne test au Br2 positif
Dérivé halogéné test au Volhard positif
Amine primaire test a I'acide nitreux positif
Alcool primaire test de Lucas négatif
Alcool secondaire test de Lucas positif aprés plusieurs minutes
Alcool tertiaire test de Lucas positif de fagon instantanée
Cétone Brady positif, Fehling négatif
Aldéhyde Brady positif, Fehling positif

PROBLEME 4 (25 points) - CINETIQUE (Probléme au choix)
On veut étudier, en fonction du temps, la décomposition de I'eau oxygénée H202 en eau et en
dioxygéne. Pour cela, on verse de I'eau oxygénée dans un ballon.
A l'instant t = 0, on ajoute une petite quantité d'une solution de chlorure de fer(lll) dont les ions
Fe3* servent de catalyseur de décomposition.
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A l'instant t = 0, la concentration molaire en H2O2 est égale a 6,00.10-2 mol.L-1 et le volume

total de la solution est de 500 mL.

La décomposition se fait a température constante.
En mesurant le volume de dioxygéne (V (O2)) dégagé sous pression constante a différents

instants t, on obtient les résultats suivants :

t/min 0 5 10 15 20 30
V (02)/L 0 0,078 0,136 0,183 0,221 0,262
Le graphique correspondant aux résultats est donné ci-apres:
Décomposition de I'eau oxygénée
0,3 f
0,25 T
1 | |
3 0,2
S ]
(@]
>
3 0,15
© [ ]
[}
©
2 01
E u
o
> 0,05
0= »
0 5 10 15 20 25 30
Temps/min

a) Ecrire I'équation de décomposition de H202.

b) Sachant que le volume molaire des gaz, dans les conditions de I'expérience, vaut
24,0 L.mol-1, déduire des résultats obtenus, la concentration (en mol.L-1) d'eau oxygénée
restante aux instants t = 10 min et t = 15 min.

c) Calculer le volume maximum de dioxygéne que l'on peut recueillir?

d) Calculer la vitesse moyenne de disparition de I'eau oxygénée entre les instants t1 = 10
min et t2 = 15 min.

e) Au temps t = 20 min, déterminer graphiquement la vitesse d'apparition du dioxygene en
précisant les unités.
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f) En utilisant la courbe (sans calculs), dire comment évolue la vitesse d'apparition du
dioxygéne au cours du temps.

PROBLEME 5 (25 points) PRECIPITATION (Probléme au choix)

L'iodate de baryum Ba(lO3)2 est un sel peu soluble dans I'eau.

Calculez la solubilité (en mol/L) de l'iodate de baryum

a) dans l'eau

b) dans une solution qui contient du nitrate de baryum a la concentration de 0,05 mol/L.
Justifiez brievement votre réponse.

Si vous étes amené(e) a faire des simplifications, justifiez brievement les approximations faites.
La valeur du produit de solubilité de Iiodate de baryum est de 1,57.10-9 (mol/L)3
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1998

Total des points : 100

REPONSES ET COTATIONS
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

A1l (REDOX) (9 points)

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction" (20 points)

a) (3 points) (3 points si les 3 croix sont bien placées; 1 point en moins par croix mal placée)

Couple Intervient dans les
phénomenes
Asc-ox +2Ht+2e~ —/——=  Asc-réd 0
H202 +2Ht+2e° =——== 2H20 0
02 +2HY+2e =/——== H202
b+2e —= 2I 0
2H2O+2e” =—= H2=20H"

sont bien classés)

b) (6 points) (6 points si les 3 couples sont bien placés; 2 points si deux couples seulement

Le classement des couples redox qui interviennent est :

forme oxydée | forme réduite
pouvoir oxydant croissant Ho02 2 Ho0
— I - o .
2 2 pouvoir réducteur croissant
Asc-0x Asc-réd

A2 (REDOX) (11 points)

Zn2+/zn

a) (2 points) Les couples oxydoréducteurs impliqués dans la réaction sont : Ag*/Ag et

b) (2 points) Le classement des couples est :

forme oxydée | forme réduite
pouvoir oxydant croissant
Ag* Ag
|
+ . , .
Zn? Zn pouvoir réducteur croissant

A.C.Lg. Olympiade francophone de Chimie1998 - 18




c)

cl) (6 x 0,5 =3 points) Le schéma complété est :

sens de circulation des électrons

fil électrique /F\

sighe de I'électrode : signe de I'électrode :

[ -]

pont

]

electrolytique
(salin)

LY |

[]

, 4 U
métal :[E] \: métal :

solution de : solution de :
l
Zn(NOz), J AgNO 4

c2) (1 point) Le passage du courant dans le pont électrolytique est assuré par :

m desions
c3) (2 x 1 = 2 points) Les réactions aux électrodes sont :
- a I'électrode positive + : Ag* (ag) +1 e~ ® Ag (s)
-a l'électrode négative - : Zn (s) ® Zn2* (aq) + 2 e-
c4) (1 point) La réaction ionique globale est :2 Agt (aq) Zn (s) ® Zn2* (aq) + Ag (s)

QUESTIONNAIRE B = choix "pH" (20 points)

B1(pH) (12 points)

a) a) (1 point) La formule de I'acide conjugué de HPO42- est:H2PO4-
b) (1 point) La formule de la base conjuguée de HPO42- est: PO43-

b) a) (2 points) L'équation de la réaction entre CgH5COOH (aq) et K2HPO4 (aq) est:
CgH5COOH (aq) + HPO42- (agq) ® CgH5COO0 - (ag) + H2PO4 -(aq)

b) (2 points) acide base base acide
N.B. accepter aussi:

CeH5COOH (aq) + K2HPO4 (agq) ® CeH5COOK (aq) + KH2PO4 (aq)
0 (3 x 1=3 points) A I'équilibre, les espéces chimiques majoritaires sont K* (aq),
CeH5COO - (ag) et H2PO4 ~(aq)
c) (1 point)  Pour préparer une solution tampon de pH = 4,2 a partir de CgH5COOH (aq),

on ajoute b) NaOH (aq)
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d) (2 points) Pour préparer cette solution, si toutes les substances sont a la méme
concentration (c = 0,1 mol/L), il faut mélanger:
V(CeH5COOH) V(NaOH)
20 mL 10 mL

B2 (pH) (4 points)

Une solution aqueuse contenant 10-9 mol/L d'ions H3Ot est :
c) basique

B3 (pH) (4 points)

Lorsqu'on compare les propriétés d'une solution aqueuse d'acide sulfurique (H2SO4), c = 0,1
mol/L, et d'une solution aqueuse d'acide acétique (éthanoique) (CH3COOH),c = 0,2 mol/L

Proposition VRAIE FAUSSE
a) Les deux solutions ont le méme pH O
b) Des volumes égaux des deux solutions contiennent un méme [
nombre d'ions
c) Des volumes égaux des deux solutions contiennent un méme [

nombre d'anions

d) Pour neutraliser des volumes égaux des deux solutions, il faut
des volumes égaux d'une solution aqueuse d'hydroxyde de [
sodium

(1 point par croix bien placée)

QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE (80 points)

Cl (4 points)

1)Le réactif limitant est CI.

C2 (9 x 1 =29 points)

Réponse : L = NH4Cl M = NaCl N =NH3 Q = HCl ou H3O* + CI
R = NaHCO3 ou Na2CO3 T = ZnCl2
X=H2 Y = AgCI Z = Zn(NO3)2

C3 (8 points)

a) (4 points) L'ordre chronologique correspondant aux dessins est :
A F,C,G H,B,DetE.

A.C.Lg. Olympiade francophone de Chimie1998 - 20




On peut aussi accepter : F, C, A, G,H, B, D etE.

b) (2 points) La masse de dichromate nécessaire pour préparer la solution demandée est :
m (K2Cr207) = n (K2Cr207) x M (K2Cr207)
m (K2Cr207) = 0,01 mol x 294,2 g.mol-1 = 2,942 ¢

c) (1 point) Le ballon jaugé doit-il étre sec lorsqu'on commence la préparation? NON

d) (1 point) Le ballon jaugé peut-il étre remplacé par une éprouvette graduée? NON

C4 (4 x 1 =4 points)

Concentration augmentée Email protégé Email "attaqué” Aucun effet
c(H30%) O
c (Na™t) O
c (F) ]
c(Ca2t) O

C5 (4 points)

La combinaison du carbone avec I'oxygene est CO

C6 (4 x1=4points)

Substances Isomeres de fonction
Oul NON
Méthanol et éthanol O
hexane et hexene O
butan-2-ol et butan-1-ol O
propanone et propanal O

C7 (5 points)

Le graphique représentant le mieux I'évolution de la concentration en ions Cl- en fonction du
volume de NaOH ajouté est le graphique E.

c(Cl)

V(NaOH)

N.B. La quantité de matiére d'ions CI- reste constante mais comme on ajoute un volume
croissant de solution de NaOH, la concentration en ions Cl- diminue.
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C8 (2 points)

Les deux alcanes, pentane et octane, ont des points d'ébullition différents parce que I'octane:
d) a une masse moléculaire plus élevée

C9 (5 points)

a) (1,5 x 2 = 3 points) Les formules moléculaires semi-développées des produits formés

guand le 3-méthylpent-2-ene est attaqué par l'ozone sont :

0]

Il cH CHy— C\= @)
CH—C—CH,—CH3 et 0 —n

b) (2 points) L'isomere de C7H13Clest: CHg — C|3= CH— (IZH —CHg

CH,Cl CHg

C10 (4 points)

e)Toutes les propositions ci-dessus sont correctes
(4 points si e) seul; 3 points si a,b,c,d et e ; 0si e) absent).

C11 (8 points)

(6 x 1 =6 points)
Modification imposée rendement en H2 | rendement en H2 | rendement en H2

augmenté diminué non modifié
c(H20) aumentée N

¢ (CO) augmentée O

addition d'un catalyseur 0

augmentation de la pression 0
totale

augmentation de la quantité de 0
charbon

augmentation de la température [

b) (2 points) La réaction C (s) + H2O (g) =—=== CO (g) + H2(g) est
m endothermique

C12 (7 points)

a) (4 points) La valeur de la constante d'équilibre est :
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2 2
S -
- [ 03] - 0,018 - = 55,6 (mol /L) 1(unitéfacultative)

° [s0p]?[0,] 00182 0018 0,018

b) (3 points) La valeur de la constante d'équilibre ne dépend pas du volume

C13 (6 points)

a) (4 points) Au vu du graphique, on peut dire que:
B a<b

b) (2 points) Si la pression totale double, la concentration de B diminue.

C14 (10 points)

a) (3 x 1 = 3 points) Les formules semi-développées des composés sont:
A =CH3-COO-CH2-CH2-CH3 (accepter CH3 - COO - C3H7)
| = CH3 - CHBr-CH3 K =CH3-CHOH - CH3

b) (1 point) K estle propan-2-ol

c) (2 points) Les isomeres sont les composés C et K

d) (2 points) C'est une réaction d'oxydation.qui transforme le composé C en composé H .
e) (2 points) Le gaz formé lors de la réaction de conversion de C en G est Ho.
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES
Total des points: 100
PROBLEME 1 (25 points) - STOECHIOMETRIE (Probléme obligatoire)

Les 3 équations chimiques données montrent que:
2 moles de 82032' réagissent avec 1 mole de 12

1 mole de I2 correspond a 1 mole de CI2
et que 1 mole de Cl2 correspond a 2 moles d'ions Ni3*.

La quantité de matiére de Ni3* est donc la méme que celle de S2032- utilisée dans le titrage, &

savoir:

NS,032- = CS9032- X VS,052- = 0,020 mol.L 1" 5,6.1073

L =0,112.10-3 mol

La quantité de matiére d'acide éthylenediaminetétraacétique (EDTA) est de :
NEDTA = CEDTA X VEDTA = 0,00100 mol.L-1 x 48,0.10-3 L = 0,048.10"3 mol.

C'est aussi la quantité de matiére de Ni2* dans les 20,0 mL de solution diluée.

3 100

La quantité de matiére de Ni2* totale est donc de 0,048.10"° mol” = 0,240.10-3 mol.

Les pourcentages molaires de Ni2* et de Ni3* sont donc:
0,112.10°3,

% (mol) de Ni2*t = 3
0,240.10°

100 = 46,7

0,240.10°3 - 0,112.10°3
0.240.10°3

% (mol) de Ni3* = 100 = 53,3

PROBLEME 2 (25 points) - pH (Probléme obligatoire)

a) Schéma annoté du dispositif de titrage:

vers pH métre
\ — burette graduée avec
NaOH (aq)
électrode de pH — :l Fl
eau +détartrant _ i
———— barreau aimanté

— agitateur magnétique
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b) L'équation de la réaction de titrage est :
NH2SO3H + NaOH ® NH2S0O3-Nat + H20

c) a) Au point équivalent, nacide= NNH»SO3H = Nbase = NNaOH

b) Les coordonnées du point d'équivalence sont pH = 7; VNaOH = 12,5 mL

g L'acide sulfamique est un acide fort car pH = 7 au point d'équivalence; si c'était un

un acide faible, le pH aurait été supérieur a 7.

d) Tous les indicateurs conviennent.
e) La quantité de matiére (nombre de moles) d'acide sulfamique contenu dans I'échantillon est

égale a la quantité de matiére de NaOH utilisée, a savoir
CNaOH X VNaOH = 0,20 mol x 12,5.10-3 L = 2,50.10-3 mol

f) MNH2SO3H = NNH2SO3H X MNH2SO3H = 2,50.10-3 mol x 97,093 g.mol-1 = 0,2427 g

Pourcentage (en masse) en acide sulfamique du détartrant étudié :

M' 100 = 93,3 %
0,260 g

PROBLEME 3 (25 points) CHIMIE ORGANIQUE (Probléme obligatoire)

O ,©
+ KOH —>» R-C + R'—OH

R C//
3) N OR! N oK

b) La quantité de matiere de NaOH utilisée pour neutraliser I'acide,
31,0mL" 1,96 mol.L" 3}

1000 mL.L'L

La masse molaire approximative de I'acide est donc égale a

n (NaOH) = = 0,06076 mol.
7,44 g

0,06076 g.mol"L

122,4 g.mol-1.
A partir de I'analyse élémentaire, on peut calculer la quantité de matiere des différents

éléments C,H,O dans 1 mole de l'acide, a savoir 122,4 g.
68,85 ¢ ,122,4 ¢

n(C)= 1 = 7,016 mol
12,011 g.mol” 100 g

n(H)= —2220 = 12249 _ 5 974 mol
1,008 g.mol~ 100 g

n@©O)= —28289 12249 _, 47 1

15,9994 g.mol"1 1009

Comme il ne peut y avoir que des nombres entiers d'atomes dans une molécule, la formule
moléculaire de l'acide est C7HgO2.

10,0 g
0,06076 g.mol™L

c) La masse molaire de I'ester, RCOOR', est =164,6 g.mol-1
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En comparant cette masse molaire avec celle de I'acide, RCOOH, qui est de 122,4 g.mol-1, on
trouve que la masse molaire approximative de R' est de 164,6 - (122,4 - 1,008) = 43,2.

La masse molaire approximative de R'OH est donc de 43,2 + 15,9994 + 1,008 = 60,2 g.mol-1.
A partir de I'analyse élémentaire, on peut calculer la quantité de matiere des différents

éléments C,H,O dans 1 mole de l'alcool R'OH, a savoir dans 60,2 g.
60,0 g , 60,29

n(C)= 1 = 3,01 mol
12,011 g.mol"+ 10049

n(H)= —>39 = 0029 _ 7 94 mol
1,008 g.mol"*+ 100g

n@©O)= —2879 8029 _44mg

15,9994 g.mol"1 1009

Comme il ne peut y avoir que des nombres entiers d'atomes dans une molécule, la formule
moléculaire de l'alcool est C3HgO.

Les isomeres possibles sont : CH3-CHOH-CH3 et CH3-CH2-CH20H

d) Le composé correct est CH3-CHOH-CH3 (Lucas positif aprés plusieurs minutes, oxydation
en CH3-CO-CH3 qui donne un test de Brady positif et un test de Fehling négatif).

PROBLEME 4 (25 points) - CINETIQUE (Probléme au choix)

a) 2H202 () ® 2H20 () +02 ((9)

b) Aprés 10 minutes

) 0,136 L
n (O2) formées  ——————1 = 0,05667 mol
24,0 mol.L

6.00.10" 2 mol” 500 mL
1000 mL

n (H202) décomposées: 2 x 0,005667 mol = 0,01133 mol

n (H202) restantes : 0,0300 mol - 2 x 0,01133 mol = 0,01867 mol

n 0,01867 mol

n (H202) initiales : = 3,00.10-2 mol

c (H202) = v = W = 0,0373 mol/L
Apres 15 minutes
i 0,183 L
n (O2) formées § ——————| = 0,007625 mol
24,0 mol.L

n (H202) restantes : 0,0300 mol - 2 x 0,007625 mol = 0,01475 mol

_|n _ 001475 mol} | |
c (H202) = v 0.500 L =0,0295 mol/L
H - -
¢) V(O2) maximum = ”(ZTOZ) mol”~ 24,0 L.mol 1: @ mol”~ 24,0 L.mol 1 = 0,360 L.
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d) Vitesse moyenne de disparition de I'eau oxygénée entre les instants t1 = 10 min ett2 = 15

(0,01475- 0,01867)mol

min:v = - . = 0,000784 mol.min-1,
5 min

e) Vitesse d'apparition du dioxygene au temps t = 20 min : c'est la valeur de la tangente a la
courbe de vitesse en t = 20 min; le dessin montre que cette valeur est de 0,08 L.min-1.

f) Comme la pente diminue, la vitesse d'apparition du dioxygéne diminue au cours du temps.

PROBLEME 5 (25 points) PRECIPITATION (Probléme au choix)

L'iodate de baryum Ba(l03)2 est un sel peu soluble dans I'eau dont I'équilibre peut étre
représenté par I'équation:
Ba(l03)2 (s) === Ba2* (aq) +2103 (aq) (1)
avec [Ba2*] [1037]2 = 1,57.10°9 (mol/L)3
a) La solubilité de l'iodate de baryum, S, a savoir la quantité de matiere d'iodate de baryum
dissoute est égale a la quantité de matiére d'ions Ba2+.
Comme [I037] =2 [Ba2+] = 2S, en remplacant [IO3"] dans (1), on a:
[S] (2S2) = 4 S3 =1,57.10-9.

.1/3
?’57'—1092 =7,32.10-4 mol/L
e 4 g
La solubilité de Ba(103)2 dans I'eau est de 7,32.10-4 mol/L
b) La présence de nitrate de baryum apporte une concentration en ions Ba2+ de 0,050 mol/L.
Celle apportée par la dissolution de l'iodate de baryum est beaucoup plus petite (< 0,000732
mol/L); on peut la négliger devant 0,050 et écrire:

[BaZ*]totale = 0,050 mol/L.
d'ot [0,050] [1037]2 = 1,57.10-9

dou S =

1/2

® 5710790
et [103] = g&+ =1,772.10"4 mol/L

e 0,05 7]

o N 103"
Comme, la quantité de matiere n (Ba(103)2) = n(T?»)
la solubilité de l'iodate de baryum dans la solution de nitrate de baryum (c = 0,050 mol/L), S',
-4

estde 277210 © 586105 moliL

La solubilité de l'iodate de baryum est plus petite que dans I'eau pure a cause de l'effet d'ions
communs.
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i OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1999

par R. CAHAY, A. CORNELIS, J. FURNEMONT, H. GUILLAUME-BRICHARD, R. MOUTON-
LEJEUNE, M. PETIT-HUSQUINET, R. HULS.

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS
Les éleves pouvaient choisir entre le questionnaire A (oxydoréduction) et le questionnaire B

(pH) mais vous devaient répondre obligatoirement au questionnaire C et ils disposaient de 2
heures. L'épreuve était cotée sur 100 points.

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction

—

| QUESTION A1 (redox)| (11 points) Solutions

En 1856 déja, GRENET imagina la premiére pile qui ne s'use que si l'on s'en sert (1)
SCHEMA DE LA PILE

5

Dans cette pile, une lame de zinc est glissée entre deux  lame de zinc

lames de carbone plongées dans une solution acide de
dichromate de sodium (Na2Cr207) mais on ne plonge la

lame de zinc dans la solution que lorsqu'on a besoin de de carbone

courant électrique. i Dy b
Apres un certain temps de fonctionnement, on détecte / :

dans la solution la présence d'ions Zn2* et la solution
devient verdatre en raison de la formation d'ions Cr3+.

NapCrpO7(ag) Y
H28 O4 (aq)

En fonctionnement uniquement,
la lame de zinc plonge dans la solution

Dans la pile électrochimique ainsi constituée,

a) (4 points) Noter les couples intervenant et les classer.

forme oxydée [ forme réduite

pouvoir pouvoir
oxydant — réducteur
croissant croissant

b) (1 point) Ecrire I'équation correspondant a la réaction d'oxydation:
c) (2 points) Ecrire I'équation correspondant a la réaction de réduction:

d) (2 points) Ecrire I'équation ionique globale correspondant a la réaction spontanée
actionnant cette pile électrochimique:

e) (1 point) Le role de borne positive est joué par le zinc le carbone

f) (1 point) Le sens de déplacement des électrons dans le circuit | du zinc vers | du carbone
extérieur va: le carbone | vers le zinc

(1) R.CAHAY et R.LINARD,Volta...An 2000, livret-guide des démonstrations expérimentales organisées par
Science et Culture, Ulg, 1997
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| QUESTION A2 (redox)| @ (3 points) .

a) (2 points) Soit la pile de Daniell Zn (s) 6 Zn2* (aq) 66 Cu2t (aq) 6 Cu (s) schématisée ci-
aprés. Lorsqu'elle fonctionne, 'oxydation du zinc introduit des ions Zn2* supplémentaires dans
le compartiment de gauche tandis que la réduction des ions Cu2™ fait diminuer la quantité
d'ions Cu2t initialement présents.

Laquelle (lesquelles) des figures ci-apres représente le mieux la pile en fonctionnement ?

A B C
A uniquement B uniquement C uniguement AetB BetC
b) (1 point) Le pont salin (électrolytique) assure la neutralité électrique VRAI FAUX

| QUESTION A3 (redox)| 3 (6 points)

Les ions Fe2* réduisent en milieu acide les ions chlorate CIO3- en ions chlorure CI-, et

s'oxydent en ions Fe3*. Ils peuvent étre aussi oxydés en ions Fe3* par les ions permanganate
MnO4-, en milieu acide également.

Il est donc possible de doser les ions chlorate en les réduisant par un excés d‘ions Fe2* et de
doser ensuite "en retour” ces derniers en exces par une solution de permanganate de
potassium de concentration connue.

Les bilans des deux réactions intervenant dans le dosage sont :

ClO3- (aq) + 6 Fe2+ (aqg) + 6 H (aq) ® CI- (aq) + 6 Fe3* (aqg) + 3 H20 (I)

MnO4- (aq) + 5 Fe2* (aq) + 8 HT (agq) ® Mn2* (aq) + 5 Fe3+ (aq) + 4 H20 (1)

On a préparé 100 mL d'une solution aqueuse en y dissolvant 0,010 mol d'ions ClIO3".

(9A.N. Ogude et J.D. Bradley J.Chem.Educ. 71, 29-35, 1994
(3) Inspiré de P. ARNAUD, Exercices résolus de chimie physique, p. 291, Paris, Dunod, 1994
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Pour vérifier la concentration de cette solution, on y ajoute un excés d'une solution aqueuse de
sulfate de fer (1) fraichement préparée, a savoir 0,1 mol.

On dose ensdite I'excés d'ions Fe2* au moyen d'une solution aqueuse de permanganate de
potassium contenant 0,1 mol par litre de solution.

a) (2 points)
Les nombres d'oxydation du chlore dans CIO3~ et du manganése dans MnO4" sont:

N.O. (Cl) = N.O. (Mn) =

b) (4 points) Le volume de la solution de permanganate de potassium a ajouter pour réagir
avec l'excés d'ions Fe2+ est :

de 83 mL impossible a de 120 mL de 80 mL
déterminer

QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

-

| QUESTION B 1(pH)| @ (14 points) Solutions

L'utilisation d'indicateurs colorés réagissant dans des zones de pH différentes permet de faire
I'analyse quantitative de mélanges acide/base .

Des indicateurs comme le méthylorange et la phénolphtaléine permettent ainsi d'analyser des
mélanges contenant Na2CO3, NaHCO3 et NaOH par titrage avec une solution aqueuse de
chlorure d'hydrogene (HCI).

Le changement de couleur de la phénolphtaléine (qui vire entre pH = 8,3 et pH = 10) permet de
titrer quantitativement les ions OH- et CO32- lors des réactions:

OH- (aq) + H30* (ag) ® 2 H20) (l)

et

CO32" (aqg) + H30* (ag) ® HCO3" (aq) + H20) ()

Le changement de couleur du méthylorange (qui vire entre pH = 3,1 et pH = 4,4) permet de
titrer quantitativement les ions HCO3" lors de la réaction:

HCO3" (aq) + H30* (aq) ® 2 H20 (I) + CO2 (aq).

a) (8 points) Noter et classer les couples acide/base impliqués dans les réactions envisagées
ci-dessus sachant qu'il n'y a pas, en solution aqueuse, d'acide plus fort que H30" et de base

plus forte que OH".

acide base

acide le plus

fort —
base la plus

forte

(4) Probleme sélectionné de I'Olympiade nationale de Pologne (1997/1998)
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b) (6 points) Un mélange A contient des quantités de matiere (hombres de moles) identiques
de deux solides: NapCO3 et NaOH

Un mélange B contient des quantités de matiere (hombres de moles) identiques de deux
solides: Na2CO3 et NaHCO3

Un de ces mélanges est dissous dans de l'eau et le volume est amené a 100,0 mL. On préléve
20,0 mL de la solution ainsi obtenue et on la titre avec une solution aqueuse de HCI a 0,200
mol/L.

En présence de phénolphtaléine, 30,0 mL de la solution acide sont nécessaires pour faire virer
I'indicateur.

En prélevant une nouvelle fraction de 20,0 mL, en présence de méthylorange, il faut 45,0 mL
de la solution acide pour faire virer l'indicateur.

Le mélange analysé est: A B

| QUESTION B2 (pH) | (2 points)

Le pH d'une solution aqueuse contenant 1,0 x 10-8 mol/L de chlorure d'hydrogéne (HCI)
préparée par dilution d'une solution concentrée est égal a:

8 7-8 6-7 7

| QUESTION B3 (pH) | ® (4 points)

On fait barboter du dioxyde de carbone gazeux dans une solution en maintenant le pH a 8,35.
Laquelle des cases ci-dessous représente le mieux I'(les) espece(s) majoritaire(s) dans cette
solution?

CO2 (aq) CO2 (aq) et HCO3" (aq) HCO3" (aq) et CO32-(aq)
HCO3" (aq) C032-(aq)

Pour CO2 (aq) (ou "H2CO3") Ka1 = 10-6.4; Kg2 =10-10,3

(5) inspiré de Olympiad Cam Test 1998 de Nouvelle Zélande
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

—

| QUESTION C1|® (5 points) Solutions

_ _ Solubilité A&
La figure ci-contre montre comment .50

évolue la solubilité de trois sels A,B de A
c

solution)
et C en fonction de la température \/
de la solution.
>

Température (°C)

B

Laquelle de ces courbes représente une dissolution exothermique?
A B C

| QUESTION C2| (10 points)

Dans le prototype de la voiture électrique, Neckar Ill, alimentée par des piles a combustion, le
combustible est le dihydrogéne préparé au départ de méthanol (CH30H, l'alcool a brdler).
Les conditions de synthése du méthanol sont semblables a celles de la production
d'ammoniac: T = 600 K et P =15 MPa.

L'équation correspondant a la synthese est :

—_—

CO(9)+2H2(9) =—— CH30H(9)

La réaction est exothermique dans le sens correspondant a la formation de méthanol.

Les concentrations mesurées lorsque I'équilibre est établi () sont:
CO = 0,2 mol.L-1; H2 = 0,2 mol.L-1; CH30H = 0,4 mol.L-1

a) (4 points) Calculer la valeur de la constante d'équilibre a la température donnée:

La formation de méthanol a I'équilibre est favorisée par:

b) (3 points) une diminution de la température du systeme VRAI FAUX

c) (3 points) une diminution de la pression du systéeme VRAI FAUX

[ QUESTION C3] ® ((5x2 =10 points)

(6) Norvége, Chemistry Olympiad 1996, Final Qualification Test

(7)37th Chemistry Olympiad of Latvia
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L'eau de Javel, produit chimique d'utilisation courante, reste I'un des produits désinfectants les
plus efficaces contre les contaminations bactériennes et virales.

Son utilisation pose toutefois des problémes pratiques liés a sa stabilité au cours du temps et
aux dangers résultant d'une mauvaise utilisation.

Un jeune chimiste imagine monter une petite unité de production; il recueille les informations
suivantes.

Le dichlore dans I'eau, donne lieu a la réaction limitée a un équilibre:

Cl2 (g) + H20 (1) HOCI (aq) + H* (aqg) + CI- (aq)

HOCI est un acide faible: HOCI (ag) + H2O () =~—— H30* (aq) + OCI- (aq)
Par ailleurs, a chaud, les ions OCI- subissent une dismutation correspondant a la réaction:

3 OCI- ré 2 ClI- + ClO3".
Le chimiste trouve aussi des graphiques donnant I'évolution du degré chlorométrique au cours
du temps.

Le degré chlorométrique est le pouvoir oxydant d'un litre d'eau de Javel a 20 °C exprimé en
litres de dichlore gazeux a 101 325 Pa a 0°C. Il correspond au dichlore utilisé pour fabriquer
I'eau de Javel.

La figure ci-apres donne I'évolution du degré chlorométrique de deux eaux de Javel, l'une a

50 ° et l'autre & 12,5 ° chlorométrique a trois températures: 20, 30 et 40 °C.
Evolution du degré chlorométrique en fonction du temps
50 &~
45 1. °
40 +
35 +
30 +
25 1
20t
15
10
5
(0]

Degré chlorométrique

T+

o
1N
(00]
[
N
=
o
N
o
N
IN
N
0
W
N

Temps (en semaines)

Pour préparer une solution dans laquelle il parviendra a "dissoudre" le plus de dichlore
possible, le chimiste se pose une série de questions.

Aider le chimiste en répondant aux propositions suivantes: VRAI FAUX

L'augmentation de la concentration en ions hydrogéne H* (aq) est
particulierement bien indiquée

(8) Question faite & partir de l'article de G.DURLIAT, "L'eau de Javel: sa chimie et son action biochimique", Bulletin
de I'Union des Physiciens,91,451-471, 1997
A.C.Lg. OLympiade francophone de Chimie 1999 - 6



L'augmentation de la concentration en ions hydroxyde OH" (aq) est
particulierement bien indiquée

Il vaut mieux travailler a chaud pour réaliser la préparation de la solution
d'eau de Javel

Il vaut mieux conserver la solution d'eau de Javel a chaud

Il vaut mieux préparer une solution d'eau de Javel concentrée car elle se
conserve mieux

[QUESTION C4] (9 (4 x 2 = 8 points)

Dans chacun des exemples suivants, on présente une regle a respecter dans le travail de
laboratoire.

Si vous considérez que la regle est bonne, choisissez une des explications a, b ou c.

Si vous considérez que la regle n'est pas bonne, choisissez la proposition d.

1) Pour réaliser une solution diluée d'acide sulfurique, H2SO4, il faut toujours verser I'eau dans
I'acide:

a) oui, parce que cela évite les éclaboussures d'acide

b) oui, pour diminuer le gradient de concentration

c) oui, car l'acide, plus dense, forme la couche inférieure du systéme

d) non, il faut toujours verser 'acide dans I'eau.

2) Pour lire le volume d'agent titrant d'une burette, il faut placer les yeux a la méme hauteur
que

le niveau du liquide dans la burette

a) oui, c'est la place la plus slre si la burette casse

b) oui, pour éviter les erreurs de parallaxe

C) oui, pour minimiser une correction due a une différence de pression hydrostatique
d) non, la regle n'est pas bonne.

3) Une solution de nitrate d'argent (AgNO3) doit étre stockée dans une bouteille en verre foncé

a) oui, pour éviter la décomposition du nitrate d'argent a la lumiere

b) oui, pour éviter la formation de peroxydes explosifs

c) oui, car le verre foncé ne contient pas de composé susceptible de réagir avec les sels
d'argent.

d) non, le verre foncé n'est nécessaire que dans le cas des sels d'argent peu solubles.

4) Avant de commencer une distillation, il est bon d'ajouter quelques "pierres ponces"
a) oui, pour faciliter la formation d'un mélange homogene

b) oui, pour augmenter le rendement de la distillation

c) oui, pour éviter les surchauffes locales du liquide

(©) Olympiade nationale de chimie de Pologne 1996
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d) non, on ne doit pas ajouter de pierres ponces pour distiller.

| QUESTION C5| (19 (5 x 1 =5 points)

Le but des médicaments antiacides n'est pas d'amener les liquides de I'estomac a un pH de 7,
ce qui empécherait completement la digestion.

Un bon antiacide neutralise suffisamment de HCI dans les sucs gastriques pour soulager le mal
et la géne, tout en permettant encore un fonctionnement normal de I'estomac.

Méme en neutralisant 90 % de l'acide HCI de I'estomac, le pH devrait encore étre d'environ 2,3

Les bases utilisées comme antiacides doivent combiner sécurité, efficacité, colt

En vous basant sur les critéres sécurité, efficacite, les substances ci-dessous OUI | NON
peuvent-elles jouer le role d'antiacides lorsqu'on les ingere sous forme solide?

Hydroxyde de magnésium

Hydrogénocarbonate de potassium

Acide acétylsalicylique
Chlorure de sodium

Hydroxyde de sodium

| QUESTION C6 | (19 (9 points)

Un équilibre chimique en phase gazeuse ou les cercles représentent des molécules différentes
est représenté par I'équation schématique suivante:
—_—
0@ =—— (9
Cette réaction est exothermique dans le sens gauche-droite.

A un moment donné lorsque I'équilibre est établi, le systéme est e [Je [J
représenté par la figure ci-contre: o [J
[ J [ ]
o []

a) (3 points) Sion ajoute des molécules e dans le systeme a la méme température, laquelle
des figures ci-dessous représente le systeme une fois I'équilibre rétabli?
A B C D E

b) (3 points) Sion augmente la température du systeme, laquelle des figures ci-dessous
représente le systeme une fois I'équilibre rétabli?

(19 Question inspirée de C.H.SNYDER, The extraordinary Chemistry of Ordinary Things, p. 283 New York, J.
Wiley,1992
(11 B.P. HUDDLE, "Conceptuals Questions" on LeChételier's Principle, J. Chem. Educ. 75, 1175, 1998
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A

B

C

D

E

c) (3 points) Sion augmente la pression du systéme a la méme température, laquelle des
figures ci-dessous représente le systeme une fois I'équilibre rétabli?

A B C D E
e [Jeo [0 o o [[[e o [Jeo [ o o (oo o [le []
o [0 Oe O o [] Oe [ o []
oo fle o o [le o o o o [le o [
Oe [Je o [Jeo o [] o [[o o o []

A B C D E

| QUESTION C7| (1 (5 x 1 =5 points)

Dés gu'on verse une goutte d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium dans une solution

aqueuse de sulfate de cuivre, la réaction de précipitation suivante a lieu :
Cu2t (aq) + 2 OH- (ag) ® Cu(OH)2 (s) (précipitation quasi stoechiométrique)

L'hydroxyde de cuivre (ll) est trés soluble dans I'eau VRAI FAUX
On mélange alors 0,03 mol d'ions Cu2* et 0,03 mol d'ions OH-.

Dans le mélange initial, les réactifs sont en proportions VRAI | FAUX

stoechiométriques

Tous les ions OH" réagissent VRAI | FAUX

Il apparait 0,03 mol d'hydroxyde de cuivre (lI) VRAI FAUX

Tous les ions Cu2t réagissent VRAI FAUX

[ QUESTION C8] (13) (3x 2 =6 points)

Un des procédés industriels les plus importants est la synthese de I'ammoniac a partir de
dihydrogene et de diazote. L'ammoniac intervient dans la fabrication des engrais azotés, des
explosifs (aprés transformation en acide nitrique) ou est utilisé directement comme réfrigérant
ou agent de nettoyage.

Pour étudier la réaction de synthese, on effectue 3 expériences a partir de mélanges
stoechiométriques de diazote et de dihydrogene en maintenant la méme pression dans les trois
expériences

Dans l'expérience 1, T=T1

(12M; SONNEVILLE et J. MAUREL, Groupe "Lycée- Post-baccalauréat": bilan d'une année d'activité, Bulletin de
I'Union des Physiciens, 92, 219-245, 1998
(13 A. DURUPTHY, O. DURUPTHY et A. JAUBERT, Chimie Terminale D, Paris, Hachette, Collection Eurin-
Gié, 1989
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Dans I'expérience 2, T=T2>T1
Dans I'expérience 3, T = T1 en présence d'un catalyseur a base de Fe304.

Le graphique ci-aprés rassemble 3 courbes A, B et C reprenant les variations des
concentrations en N2 en fonction du temps au cours de chacune de ces expériences.

Attribuer & chaque expérience la courbe qui lui correspond.

La courbe A correspond a | I'expérience
La courbe B correspond a | I'expérience
La courbe C correspond a | I'expérience

concentration en diazote au cours

du temps
=
-1}
=
= -
=] —_—
L3 — = A
= 5 Tree—Co._ . T-
[ =
= L L L
E T T T *’
5 10 15 20
Temps

Les courbes B et C ont la méme asymptote horizontale

| QUESTION C9| (14 (16 points)

Les cires sont les plus simples des lipides saponifiables. Elles forment notamment un
revétement protecteur sur les fruits, les feuilles, la fourrure, les plumes ou la peau. La plupart
des cires sont des mélanges d’esters formés a partir d’alcools primaires a longue chaine non
ramifiée et d’acides carboxyliques également a longue chaine non ramifiée.

En général, tant ces acides que ces alcools comptent chacun un nombre pair d’atomes de
carbone, typiquement de 26 a 34.

a) (4 points) Les cires sont saponifiables, c'est-a-dire hydrolysées par une base forte comme
NaOH. Décrivez le bilan du processus évoqué par ce terme au moyen d’'une équation chimique
équilibrée. Utilisez des formules générales en représentant les différentes chaines
hydrocarbonées par R, R’, ... mais détaillant la structure des fonctions présentes dans les
réactifs (réactants) et dans les produits.

b) (8 points) Lors de son hydrolyse en milieu acide, un des composants d’'une cire d’abeilles
fournit deux substances en quantités équimolaires (méme nombre de moles). Une de ces
substances, A, est de formule moléculaire CogHs40 et I'autre, B, est de formule moléculaire

C2gHs5602.

(19 Question partiellement inspirée de J.R. Holum, Elements of General and Biological Chemistry, g

N Ed. wiley,

New-York 1991, pp 303 et suivantes.
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(2 points) La formule de structure de A est:
(1 point) Il s'agit d'une fonction:

(2 points) La formule de structure de B est:
(1 point) Il s'agit d'une fonction:

(2 points) La formule de structure de ce
composant de la cire d’'abeille est:

Indiguez les chaines carbonées par des formules semi-développées (CH3(CH2)nC...) en
donnant & n sa valeur et en détaillant la structure du groupement fonctionnel.

¢) (2 points) La formule moléculaire d’'un des composants d’une cire recouvrant les feuilles
d’un arbuste est CggH12002. Parmi les formules semi-développées C, D et E proposées ci-
aprés, entourez celle qui est la plus susceptible de correspondre a ce composant.

C: D: E:
CH3(CH2)56C0O2CH2CH3 CH3(CH2)29C02(CH2)28CH3 | CH3(CH2)28C02(CH2)29CH3
d) (2 points) Sur la base de leur structure générale, les cires sont tres VRAI | FAUX
solubles dans 'eau

| QUESTION C10] (19 (3 x 2 = 6 points)

L'arecoline est un des composés
physiologiquement actifs de la noix de bétel
utilisée comme masticatoire par des millions
d’asiatiques et d’habitants des iles du
Pacifique. Sa structure en notation simplifiée
est représentée ci-contre :

Nommez les fonctions désignées par une fleche :

¥
'

7 CH,

Fonction 1 : Fonction 2 :

Fonction 3 :

th

(15) Question partiellement inspirée de J.R. Holum, Elements of General and Biological Chemistry, 8™ Ed. Wiley,

New-York 1991, pp 303 et suivantes.
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l DEUXIEME EPREUVE - PROBLEMES =elutions

Les éleves avaient 4 problemes a résoudre sur les matiéres suivantes: stoechiométrie, pH,
chimie organique et précipitation.

PROBLEME 1 (25 points) - STOECHIOMETRIE!6

Dans une maison unifamiliale, on a installé un adoucisseur d'eau. L'eau de la conduite passe
ainsi au travers d'une résine échangeuse de cations qui échange les ions Ca2t et M92+ de
I'eau de la conduite avec les ions Nat fixés sur la résine.

Au départ, on peut schématiser la résine échangeuse d'ions par R~ Nat.

a) Ecrire I'équation chimique correspondant a I'échange des ions Ca2* sur la résine.

Tous les deux jours, on doit régénérer la résine échangeuse de cations en la traitant avec du
chlorure de sodium, (NaCl). On estime a 25,0 kg par mois la consommation de sel.
Toutefois, le chlorure de sodium est utilisé en excés et on utilise en fait 3 fois la quantité de
NacCl réellement retenue sur la résine.

On élimine immédiatement I'exces de sel aprés la régénération de la résine.

Dans cette maison, on estime la consommation d'eau & 300 m3 par an.

b) Calculer la concentration en ions Ca2t de I'eau de la conduite alimentant cette maison en
admettant qu'il n'y a que des ions Ca2+ qui sont échangés avec les ions Na.

La dureté de I'eau est souvent exprimée en degrés francais ou en degrés allemands.

Un degré frangais correspond a la dureté d'une eau renfermant I'équivalent de 10,0 mg de
carbonate de calcium (CaCO3) par litre d'eau.

Un degré allemand, par contre, correspond a la dureté d'une eau renfermant I'équivalent de
10,0 mg d'oxyde de calcium (CaO) par litre d'eau.

c) Calculer la dureté de I'eau alimentant cette habitation:

- en degrés francais

- en degrés allemands.

PROBLEME 2 (25 points) - pH 17

Dosage de I'acide lactique dans le lait

En cas de mauvaise conservation du lait, il se forme de I'acide lactique.

16 Probléme de sélection de la Suéde pour I'Olympiade Internationale de Chimie 1998
17J.G. VILLAR, A. OULAND, J. CAUWET, J. MENNY, J.C. PAUL et A. RIVIERE, Chimie Terminale S, Bordas,
Collection Galileo, Programme 1995, p.156, 1998
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Pour que le lait soit consommable, il ne doit pas contenir plus de 2,40.10-2 mol.L-1 d'acide
lactique par litre. Au dela de 5,0 g.L-1, le lait caille.

1. L'acide lactique a pour formule CH3-CHOH-COOH
Quels sont les groupes fonctionnels présents dans cette molécule?

Ecrire I'équation-bilan du dosage de I'acide lactique par I'hydroxyde de sodium.

2. On dose un échantillon de
20,0 mL de lait par une solution
aqueuse d'hydroxyde de
sodium dont la concentration
est de 5,00.10-2 mol.L"1.

La courbe des variations du pH
en fonction du volume de la
solution d’hydroxyde de sodium
versé est donnée ci-contrels,

pH

13

1

10

Solution d'acide lactique V

titrée par NaOH
Ve = 20,0 cm’ :
wean = 0-050 mol dm* |

R L S L B (N A A A S S B B B B G

v (cm3)

titrant

a) Faire un schéma annoté du montage du dosage.

b) Définir le point d'équivalence. Déterminer les coordonnées de ce point.
c) Déterminer graphiquement la valeur du pKgdu couple acide lactique/ion lactate.

d) Calculer la concentration de 'acide lactique dans le lait étudié.
e) Est-ce que le lait est consommable?

Est-il caillé?

3. On recommence le dosage en diluant un échantillon de 20,0 mL dans 200 mL d'eau. On

détermine I'équivalence en utilisant un indicateur coloré. La solution aqueuse d'hydroxyde de

sodium a la méme concentration que précédemment.

18 E. MERCINY, professeur de chimie analytique & I'Université de Liége
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a) Parmi les indicateurs mentionnés ci-aprés, quel celui qui convient le mieux pour effectuer ce
dosage?

Indicateurs Couleur de l'indicateur
Hélianthine rouge £ 3,1 jaune-orange 3 4,0
Vert de bromocrésol jaune £ 3,8 bleu * 5,4
Rouge de méthyle rose £ 4,2 jaune 3 6,2
Bleu de bromothymol jaune £ 6,0 bleu 3 7,6
Naphtolphtaléine rose palef 7,5 bleu-vert 3 8,6
Phénolphtaléine incolore £ 8,2 rouge amarante 3 10,0

b) Indiquer les couleurs de l'indicateur
- quand on l'introduit dans la solution de départ
- quand l'indicateur a viré.

PROBLEME 3 (25 points) CHIMIE ORGANIQUE

L'hydrogénation catalytique d'une substance pure A de formule moléculaire, CgH14,

consomme 0,10 mole de dihydrogéne et conduit a une autre substance pure B.

La méme quantité de matiére (0,050 mol) du méme composé A soumise a un clivage oxydant
au moyen de permanganate de potassium produit 0,1 mol d'acide acétique (éthanoique) C et
0,050 mol d'acide butane-1,4-dioique (succinique) D.

a) Dénombrer les formules semi-développées de 2 isomeres de A en détaillant la structure des
éléments structuraux qui les différencient.

De quel type d'isomérie s'agit-il?

b) Sur une et une seule des formules possibles de A, indiquer toutes les liaisons entre les
atomes de carbone dont le clivage oxydant va provoquer la rupture.

Identifier (en les entourant) les motifs structuraux qui donneront naissance a C d'une part et a
D, d'autre part.

Marquer d'un signe tous les atomes de carbone qui se retrouveront a la fin de la réaction dans
les groupements fonctionnels acide carboxylique.

¢) Indiquer la formule semi-développée et le nom de la molécule B

d) Représenter en formule semi-développée, unisomere de A qui conduirait a la méme
substance B par hydrogénation, mais a un mélange en proportions 2/1 d'acide propanoique
(propionique) et d'acide éthanedioique (oxalique) lors du clivage oxydant.

e) Nommer l'isomere A
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PROBLEME 4 (25 points) - PRECIPITATION, STOECHIOMETRIE, pH 19

Pour combattre I'hyperacidité gastrique, on peut ingérer du "lait de magnésie" qui est une
suspension homogéne d'hydroxyde de magnésium, Mg(OH)2), dans l'eau.

Le produit de solubilité de I'hydroxyde de magnesium, Kps ou Ks = 1,50.10-11 (moI/L)3

a) Ecrire les équations correspondant aux équilibres chimiques mis en jeu.

b) Déterminer la concentration en ions OH" dans une solution saturée d'hydroxyde de
magnésium.

c) Déterminer le pH de cette solution.

d) Déterminer la quantité de matiere de Mg(OH)2 contenue dans 20,0 mL d'un lait de magnésie

contenant 80,0 mg de Mg(OH)2 par mL de suspension.
e) Quel volume d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne (HCI) ( ¢ = 2,00 mol/L) faut-il
pour neutraliser 20,0 mL d'un lait de magnésie contenant 80,0 mg de Mg(OH)2 par mL de la

suspension?
f) Quelle masse d'hydroxyde de magnésium contient un flacon de 250 mL de lait de magnésie?

19 Adapté d'un probléme de sélection de la Suisse pour I'Olympiade internationale 1994
A.C.Lg. OLympiade francophone de Chimie 1999 - 15



OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 1999

REPONSES ET COTATIONS
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Total des points: 100

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction"

| QUESTION A1 (redox)| (11 points)

a) (4 points) Les couples intervenant et leur classement est.

forme oxydée | forme réduite
pouvoir Crp072- 2 cr3+ — pouvoir
oxydant — réducteur
croissant Zn2+ 7n croissant

b) (1 point) L'équation correspondant a la réaction d'oxydation est:

Zn® Zn2* + 2 e- (x 3)
¢) (2 points) L'équation correspondant & la réaction de réduction est:
Cr2072- + 14H* + 6 e~ ® 2 Cr3t + 7 H20 (x 1)

d) (2 points) L'équation ionique globale est:
3Zn+Crp072- + 14 H* ® 3Zn2* + 2 Cr3* + 7 H20

e) (1 point) Le r6le de borne positive est joué par le carbone
f) (1 point) Le sens de déplacement des du zinc vers
électrons dans le circuit extérieur va le carbone

| QUESTION A2 (redox)| (3 points).

a) (2 points) La figure qui représente le mieux la pile en fonctionnement est:

A uniquement

b) (1 point) Le pont salin (€lectrolytique) assure la neutralité électrique VRAI

| QUESTION A3 (redox)| (6 points).

a) (2 points) Les nombres d'oxydation sont:

N.O. (Cl) = + V (accepter + 5) N.O. (Mn) = + VIl (accepter + 7)
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b) (4 points)
Le volume de la solution de permanganate a ajouter est de:

80 mL

QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

| QUESTION B 1(pH)| (14 points)

a) (8 points: 1 point par couple correct; 4 points pour un classement
correct; 2 points en cas d'inversion)
Les couples acide/base impliqués et leur classement sont:

acide base
acide le plus H30* H20
fort CO2 (aq) HCO3-
ou "H2CO3"
| - 2_
HCO3 COs base la plus
H20 OH- forte
b) (6 points) Le mélange analysé est: A

| QUESTION B2 (pH) | (2 points)

Le pH est égal a:

| QUESTION B3 (pH) | (4 points)

L'espece majoritaire est:

HCO3" (aq)
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

| QUESTION C1| (5 points)

La courbe qui représente une dissolution exothermique est

| QUESTION C2| (10 points)

a) (4 points) La valeur de la constante d'équilibre a la température donnée est:

_ [CHBOH]2 = —2% = 50 (mol/L)? (faculatif )
[COoJHz]®  0.27 0.2

La formation de méthanol a I'équilibre est favorisée

b) (3 points) par une diminution de la température du systeme VRAI

c) (3 points) par une diminution de la pression du systeme FAUX

| QUESTION C3| (5 x 2 = 10 points)

Pour préparer une solution d'eau de Javel aussi concentrée que possible | VRAI FAUX

L'augmentation de la concentration en ions hydrogéne H* (aq) est X
particulierement bien indiquée

L'augmentation de la concentration en ions hydroxyde OH- (aq) est X
particulierement bien indiquée

Il vaut mieux travailler a chaud pour réaliser la préparation de la solution X
d'eau de Javel

Il vaut mieux conserver la solution d'eau de Javel a chaud X
Il vaut mieux préparer une solution d'eau de Javel concentrée car elle se X

conserve mieux

| QUESTION C4| (4 x 2 = 8 points)

1) d) non, il faut toujours verser I'acide dans l'eau.

2) b) oui, pour éviter les erreurs de parallaxe

3) a) oui, pour éviter la décomposition du nitrate d'argent a la lumiére
4) c) oui, pour éviter les surchauffes locales du liquide

A.C.Lg. OLympiade francophone de Chimie 1999 - 18



| QUESTION C5| (5 x 1 =5 points)

Les substances ci-dessous peuvent-elles jouer le role d'antiacides Oul NON
lorsqu'on les ingére sous forme solide?

Hydroxyde de magnésium X
Hydrogénocarbonate de potassium X

Acide acétylsalicylique X
Chlorure de sodium X
Hydroxyde de sodium X

| QUESTION C6 | (3 x 3 =9 points)

a) Si on ajoute des molécules e dans le systeme, la figure qui représente le systeme une fois
I'équilibre rétabli est:

B

b) Si on augmente la température du systeme, la figure qui représente le systéme une fois
I'équilibre rétabli est:

E

c) Si on augmente la pression du systeme, la figure qui représente le systéme une fois
I'équilibre rétabli est:

C

| QUESTION C7| (5 x 1 =5 points)

L'hydroxyde de cuivre (ll) est trés soluble dans I'eau FAUX

On mélange alors 0,03 mol d'ions Cu2* et 0,03 mol d'ions OH-.

Dans le mélange initial, les réactifs sont en proportions FAUX
stoechiométriques

Tous les ions OH" réagissent VRAI

Il apparait 0,03 mol d'hydroxyde de cuivre (lI) FAUX
Tous les ions Cu2t réagissent FAUX

| QUESTION C8| (3 x2=6 points)

La courbe A correspond & | I'expérience 2

La courbe B correspond a | I'expérience 1

La courbe C correspond a | I'expérience 3

A.C.Lg. OLympiade francophone de Chimie 1999 - 19



| QUESTION C9| (16 points)

o)
a) (4 points) % % ©
R-C_ + NaOH ——>  R-C_ + R'OH
O -R' O- Na +

N.B. Accepter aussi la formule du sel sans spécification des charges.

b) (8 points)

(2 points) La formule de structure de A est: CH3-(CH2)24-CH20H
(1 point) Il s'agit d'une fonction: alcool
(2 points) La f le de structure de B est /O
oints) La formule de structure de B est:
P = CH ,-(CH,) g -C~
3 2 N
OH
(1 point) Il s'agit d'une fonction: acide (gras)
2 points) Laf le de structure d Y ©
oints) La formule de structure de ce
(2 points) CH-(CHy) 26 -C
composant de la cire d’'abeille est: (0] '(CHZ)ZS -CH3

N.B Accepter aussi des formules moins détaillées mais ou I'on reconnait les fonctions.

c) (2 points) La formule moléculaire la plus susceptible de correspondre a CggH12002 est.

E:
CH3(CH2)28C0O2(CH2)29CH3

d) (2 points) Sur la base de leur structure générale, les cires ont une forte FAUX
solubilité dans I'eau

| QUESTION C10]| (3 x 2 = 6 points)

Les fonctions sont:

Fonction 1 : amine (tertiaire) | Fonction 2: éthylénique Fonction 3: ester
(double liaison)

A.C.Lg. OLympiade francophone de Chimie 1999 - 20



DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES

Total des points : 100

PROBLEME 1 (25 points) - STOECHIOMETRIE

a) 2 R'Na* + Ca2t ® R2Ca2* + 2 Nat

25,07 12
b) Masse de NaCl réellement retenue sur la résine en un an: —3 | 100,0 kg
N - 100,0.103 g
Quantité de matiere de NaCl : | =——————| = 1711,2 mol
58,4 g.mol
Quantité de matiére de Ca2* échangée en 1 an: 1711,2 / 2 mol = 855,6 mol
C i ions Ca2* de l'eau de | dui -w—zssz 10-3 mol.L-1
oncentration en ions Ca e I'eau de la conduite : 300 000 LFF % (2). mol.L-L.
c) Masse de CaCO3 par litre d'eau : 2,852.10-3 mol.L-1. 100,09 g.mol-1 = 0,285 g.L-1.
) ] _ 0,285g.L°1
Dureté de I'eau - en degrés francgais : 3 -1|=28,5
10,0.10 © g.L
c) Masse de CaO par litre d'eau : 2,852.10-3 mol.L-1. 56,08 g.mol-1 = 0,160 g.L-1.
] ) 0,160 g.L'L
Dureté de I'eau - en degrés allemands : 3 -1|F 16,0
10,0. 10" g.L

PROBLEME 2 (25 points) - pH

1) L'acide lactique contient une fonction carboxylique et une fonction alcool.
2. b) Coordonnées du point d'équivalence: VNaOH = 12,0 mL; pH =8

c) pKa = pH a demi-neutralisation = 3,9.
c(NaOH)xV(NaOH)

d) Concentration de l'acide lactique : V(acide lactique ) =

5,00.10" 2mol.L"1x12,0.1073L
20,0.107 3L
Concentration massique de l'acide lactique = 3,00.10-2 mol.L-1 x 90,09 g.mol-1 = 2,70 g.L-1
Le lait n'est donc pas consommable mais il n‘est pas caillé.

= 3,00.10-2 mol.L-1.

3. a) et b) L'indicateur coloré qui convient le mieux est la naphtolphtaléine qui passe du rose
pale au bleu-vert. En effet, le pH au point d'équivalence est 8 quand le lait n'a pas été
préalablement dilué; la dilution va entrainer une baisse de ce pH.
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PROBLEME 3 (25 points) CHIMIE ORGANIQUE

a) Puisqu'il faut 0,1 mol de H2 pour hydrogéner 0,05 mol de A, la molécule CgH14 contient 2
doubles liaisons ou une triple. Comme le clivage oxydant conduit a 3 molécules, il s'agit d'un
diéne.

L'oxydation de 0,05 mol de A fournit 0,05 mol d'acide succinique et 0,10 mol d'acide acétique; A
contient donc une fois la structure =CH-CH2-CH2-CH= et deux fois la structure CH3-CH=.

La formule semi-développée de A est: CH3-CH=CH-CH2-CH2-CH=CH-CH3 (octa-2,6-diéne).

A cette formule peuvent correspondre plusieurs isoméres cis-trans (Z-E) dont:

H H HC H H
AN H N / CHN H N /
= c=2¢cC = c=2¢C
/C C\ / AN CH et H /C C\ / N CH
H3C CH2— CH, 3 CH2— CH, 3
cis (2) trans (E)
b) * * * *
CH3-CH| —=| CH-CHy-CHp-CH|—=| CH-CHj
acide  oxydation acide oxydation  acide
acétigue succinique acétigue

¢) Formule semi-développée de B : CH3-(CH2)g-CH3, octane
d) Formule semi-développée de lisomere de A : CH3-CH2-CH=CH-CH=CH-CH2-CH3
e) Nom : octa-3,5-diéne.

PROBLEME 4 (25 points) - PRECIPITATION, STOECHIOMETRIE, pH

—_—

a) Mg(OH)2 (s) Mg2+ (aqg) + 2 OH" (aq)

Kps = [Mg2+][OH"]2
1
b) [Mg?*] = = [OH]
d'otl Kps :51 [OH-][OH"]2 = 51 [OH]3
1,5.10-11 = 51 [OH-]3
[OH] =3,11.10-% mol.L-1.

014 gpl4
[oH-] 311.10°4

c) [H30%] = =3,215.10-11 (mol.L-1)

pH = 10,5.
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d) m (Mg(OH)2) dans 20,0 mL = 80,0 mg/mL x 20,0 mL = 1600,0 mg = 1,60 g.L-1.
__160g9 _ _ 1609 _ 40274 mol
M(Mg(OH)»2) 58,31 g.mol-1
e) Le volume de la solution de HCI nécessaire doit contenir 0,0274 mol x 2 = 0,00548 mol.

v (Hl) = 1LHED - 0,0548 m°'1 = 0,0274 L = 27,4 mL.
c (HCI) 2,00 mol.L”

f) Masse d'hydroxyde de magnésium dans un flacon de 250 mL = 80,0. 10-3 g.mL-1 x 250 mL
= 20,0 g.

n (Mg(OH)2) dans 20,0 mL =
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;L OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2000

par R. CAHAY, A. CORNELIS, J. FURNEMONT, H. GUILLAUME-BRICHARD, G. KROONEN-
JENNES, M.PETIT-HUSQUINET, J.C. WEHREN et R.HULS.
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Les éleves pouvaient choisir entre le questionnaire A comportant 3 questions relatives a
I'oxydoréduction et le questionnaire B comportant 3 questions relatives au pH; ils devaient
obligatoirement répondre au questionnaire C comportant 13 questions relatives a I'ensemble du
programme de chimie de I'enseignement secondaire (questions C1 a C13). lIs disposaient de 2
heures pour répondre et I'épreuve, corrigée par les professeurs de I'enseignement secondaire,
était cotée sur 100 points.

Les éléves disposaient d’'un tableau périodique, des valeurs de quelques constantes et des
formules simplifiées de pH.

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction”

| QUESTION A1 (REDOX)| (11 points) Soﬂlutions

e . : : : Blectrode
Tres récemment, on a décrit une nouvelle famille de piles alcalines _ ffesmnng

dans lesquelles un composé du fer remplace le traditionnel dioxyde
de manganése'. Ces piles pourraient stocker 50 % d'énergie en

iznl ol M

plus que les piles alcalines commercialement disponibles dlecirooe |

H n n fu H n de Zn pil‘.c de
actuellement. On les appelle des piles "super-fer” ("super-iron" en HFel,,
anglais).
Un schéma de la pile est donné ci-contre. e tops |

pElerne_ |

La réaction qui a lieu durant la décharge peut étre représentée par |
I'équation bilan: -
aMFeOg4 +bZn® c Fe203 +d ZnO + e MZnO2 avec M = K2 ou Ba.

Les produits de décharge ne posent pas de gros problemes sur plan environnemental.

(1 point) a) Notez le nombre d'oxydation du fer dans a) MFeO4

b) Fe203

(1 point) b) Notez le nombre d'oxydation du zinc dans a) ZnO

b) MZnO2

' M. FREEMANTLE, "Superbattery has longer life", Chemistry and Engineering 4, 16 Ao(t 1999; S. LICHT, B.
WANG and S. GOSH, Science, 285, 1039-1042, 1999.
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Dans cette pile,

(1 point) c) le zinc métallique subit une réaction de réduction | oxydation
(1 point) d) le zinc métallique joue le role de borne positive négative
(1 point) €) MFeO4 subit une réaction de réduction | oxydation
(1 point) f) MFeOg4 joue le role de borne positive négative

(1 point) g) Ecrire la demi-équation d'oxydation

(1 point) h) Ecrire la demi-équation de réduction

(1 point) i) Les électrons vont du compartiment contenant MFeO4 vers le VRAI | FAUX

zinc métallique

(2 points) L'équation bilan correspondant a la réaction globale peut s'écrire:

[ QUESTION A2 (REDOX) | (3 x 1 =3 points)

Dans les tables a la disposition des chimistes, on trouve le classement des couples oxydo-
réducteurs Ni2*/Ni et Pb2*/Pb .

forme oxydée [ forme réduite

pouvoir Ni2+ Ni - pouvoir
oxydant — réducteur
croissant Pb2+ Pb croissant
On réalise une pile du type Daniell au moyen ®
des deux couples oxydo-réducteurs Ni2t/Ni et KNO3 (aq)
Pb2+/PD . nickel

plomb
Quand la pile débite,
(1 point) a)
[J La concentration en ions Ni2+ augmente
[J La concentration en ions Ni2* diminue Ni(NO3)2 (aq) Pb(NO3), (aq)
[0 La concentration en ions Ni2* ne varie pas. Compartiment 1 Compartiment 2

(1 point) b) [ Les ions NO3- dans le pont électrolytique migrent vers le compartiment 1
[] Les ions NO3~ dans le pont électrolytique migrent vers le compartiment 2

[] Les ions NO3~ dans le pont électrolytique ne migrent pas.
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(1 point) c) Le métal qui se dépose a une des électrodes est : le nickel le plomb

QUESTION A3? (REDOX)| (3 x 2 = 6 points)

L'uranium est un élément dont on parle souvent vu son réle dans le cycle des combustibles
nucléaires. L'uranium naturel contient 3 isotopes 234U, 235U et 238U dont les pourcentages
sont respectivement de 0,008, 0,7 et 99,3%.

Une des méthodes couramment employées pour doser 'uranium nécessite la conversion de
I'uranium en ions uranyles UO22+ que I'on réduit ensuite par le zinc métallique en milieu acide

pour donner des ions U4+. Ces ions U4t sont alors réoxydés par les ions permanganate en
milieu acide, MnO4-, pour former des ions U022+ et Mn2+.

Lors du titrage par les ions permanganate, MnO4-,

(2 points)  a) Ecrire la demi-équation de réduction:

(2 points)  b) Ecrire la demi-équation d'oxydation:

(2 points)  c) Ecrire I'équation ionique d'oxydoréduction:

QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

ol

QUESTION B 1° (pH)| (9 points) Solutions

(4 x 2 = 8 points) a) Dans quatre tubes a essai numérotés de 1 a 4, on trouve les solutions
aqueuses suivantes:
- Une solution aqueuse A obtenue par dilution a 100 mL de 10 mL d'une solution aqueuse de
chlorure d'hydrogéne de concentration égale & 1,0. 10-2 mol/L.
- Une solution aqueuse B d'acide hypochloreux, HCIO dont la concentration est de
1,0.10°3 mol/L. (Kg) = 4,0.10°8 (mol/L)).
- Une solution aqueuse C d'ammoniac, NH3 dont la concentration est de 1,0.10-2 mol/L
(Ka) = 5,6.10710 (moliL)).
- Une solution aqueuse D de chlorure de sodium, NaCl dont la concentration est de
1,0.10"2 mol/L.
Malheureusement, les étiquettes sont tombées et I'éleve procéde a une série d'essais avec 4
indicateurs de pH. On trouve ci-aprés un tableau reprenant les colorations prises par les
différents indicateurs utilisés lorsqu'on les ajoute dans les tubes 1, 2, 3 et 4.

% Adapté d'une question des Australian Science Olympiads - Chemistry Qualifying Examination, 1996.
® Adapté d'une question du Final Qualification Test - Norway Chemistry Olympiad 1999.
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Indicateur Tube 1 Tube 2 Tube 3 Tube 4
Méthylorange rouge jaune jaune jaune
Phénolphtaléine incolore rouge incolore incolore
Thymolphtaléine incolore bleue incolore incolore
Rouge de méthyle rouge jaune jaune orange

Le tableau ci-aprés donne les couleurs des indicateurs utilisés en fonction du pH

Indicateur Couleur de la forme Zone de virage | Couleur de laforme basique
acide
Méthylorange rouge 3,1-44 jaune
Rouge de méthyle rouge 4,2-6,3 jaune
Phénolphtaléine incolore 80-9,6 rouge
Thymolphtaléine incolore 9,8-10,5 bleue

Notez vos conclusions

Le tube 1 contient la solution

Le tube 2 contient la solution

Le tube 3 contient la solution

Le tube 4 contient la solution

(1 point) b) Les tests avec tous les indicateurs sont-ils nécessaires pour identifier les 4
solutions? Si ce n'est pas le cas, duquel (desquels) aurait-on pu se passer?

QUESTION 824(pH) (5 x 1 =5 points)

En comparant des volumes égaux d'une solution aqueuse d'acide sulfurique (H2SO4) et d'une
solution aqueuse d'acide acétique (éthanoique) CH3COOH, indiquer si les propositions
suivantes sont correctes.

a) Les deux solutions ont un pH inférieur a 7 VRAI | FAUX
b) Les deux solutions ont une concentration identique en ions H30% VRAI | FAUX
c) L'addition d'un méme volume d'une solution aqueuse d'hydroxyde de VRAI | FAUX

sodium a 0,1 mol/L donne une solution dont la concentration en ions
sodium est identique

* Collection of Tasks of National Chemistry Olympiad 1999, Taiwan R.O.C.
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d) L'addition d'un méme volume d'une solution agueuse d'hydroxyde de VRAI | FAUX
sodium a 0,1 mol/L donne lieu a un phénomene de précipitation

e) Le titrage par une solution agueuse d'hydroxyde de sodium a 0,1 mol/L VRAI | FAUX
nécessite, au point équivalent le méme volume de solution titrante

QUESTION B 3° (pH)| (4 x 1;5 = 6 points)

Les courbes de titrage étiquetées 1 et 2 ont
été obtenues par titrage de volumes égaux de

deux échantillons de bases différentes avec la
méme solution aqueuse de chlorure
d'hydrogéneG. .
De I'examen des courbes, quelles conclusions

- Titrages

pH

par une solution aqueuses:

de chlorure d'hydrogéns |

| it i ek T g

peut-on tirer concernant les concentrations et .
forces relatives des 2 bases. : FNO ]
1+ 2 4 £ "= 1 1z 4 l{:{ I(RHZOC I;‘.’. (;:Hlliﬁ) 24 e

a) Les concentrations des 2 bases sont les mémes mais la base 1 est plus VRAI | FAUX
faible que la base 2.

b) Les concentrations des 2 bases sont les mémes mais la base 2 est plus VRAI | FAUX
faible que la base 1.

c) La base 1 a la méme force que la base 2 mais sa concentration est plus VRAI | FAUX
grande.

d) La base 1 a la méme force que la base 2 mais est sa concentration est plus | VRAI | FAUX
faible.

® Adapté d'une question du National Examination Part | - 1997 U.S.A. National Chemistry Olympiad.
® Courbes de titrage réalisées par E. MERCINY, Chimie analytique, ULg.
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

QUESTION C1/] (4 points) )

Solutions

Une substance organique a comme formule moléculaire C4HgO2. Elle ne réagit pas avec la

liqueur de Fehling mais, dissoute dans I'eau, elle lui confere un caractere acide.
Quelle est la formule semi-développée du composé organique?

[] a) CH2OH-CO-CH=CH2

[] b) H2C=CH-CH(OH)-CHO

[] ¢) CH3-CH=CH-COOH

[1 d) CH3-CO-CH2-CHO

[] e) Toutes les propositions sont correctes

[1 f) Aucune des propositions n'est correcte

| QUESTION C2| (8 points)

2,79 g d'un hydrocarbure non cyclique occupe a 27 °C et sous la pression de 100 000 Pa un
volume de 1,24 L.

(3 points) a) Quelle est la formule moléculaire de I'hydrocarbure? Expliciter briévement votre
raisonnement.

(5 points) b) Rechercher toutes les formules développées des composés de méme formule
moléculaire.

[QUESTION C3] (8 points) °

Toutes les huiles alimentaires contiennent des hydrocarbures possédant un nombre pair ou
impair d’atomes de carbone (de C,; a Css). Les huiles d'olive, de riz et de poisson sont
particulierement riches en ce type de composé. L’hydrocarbure le plus abondant de I'huile
d’olive (de 1 a 7 g/kg) et de I'huile de riz (3,3 g/kg) est le squaléne CsgHsp. Il est présent en
concentration nettement plus élevée dans I'huile de poisson : ainsi, I'huile de foie de requin
contient 30 % en masse de squaléne et 7 % en masse de pristane (c’est-a-dire le

2, 6, 10, 14-tétraméthylpentadécane). Le squaléne est un hydrocarbure insaturé non cyclique
ne comportant que des liaisons simples ou doubles.

’ Final Qualification Test - Norway Chemistry Olympiad 1999.
8 Adaptation libre d’'un extrait de H.-D. Belitz et W. Grosh, Food Chemistry, 2nd Edn, Springer, Berlin (1999).
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(2 points) a) Combien de liaisons doubles C=C y a-t-il par molécule de squaléne ?

(1 point) b) Quelle serait la formule moleculaire (CyHy) de I'hnydrocarbure

saturé a méme nombre d’atomes de carbone que le squaléne ?

(1 point) c) Quelle est la structure spatiale d’'un groupement
méthyle ?

(1 point) d) Dessinez la formule semi-développée du pristane:

(2 points) e) Combien de moles de squaléne y a-t-il dans 1,0 kg d’huile de
foie de requin ? Détaillez votre calcul.

(1 point) f) “ Squaléne ” est un nom trivial. Au vu des informations contenues dans le texte
proposé, pourquoi a-t-on donné ce nom trivial a cet hydrocarbure ?

QUESTION C4°| (6 x 1 =6 points)

(5 x 1 =5 points) a) Dans le procédé mis au point par Oswald pour préparer I'acide nitrique,
HNO3, on fait régir I'ammoniac avec le dioxygéne suivant la réaction limitée a un équilibre:
4NH3 (g) +5 02 (9) === 4 NO (g) + 6 H20 (9) 1)

Cette réaction est exothermique dans le sens de la formation de monoxyde d'azote.

Pour obtenir un rendement plus élevé en monoxyde d'azote: VRAI | FAUX

- une augmentation de la concentration en dioxygene est particulierement
bien indiquée

- une augmentation de la pression totale du systeme est particuliérement
bien indiquée

Pour obtenir un rendement plus élevé en monoxyde d'azote: VRAI | FAUX

- une augmentation de la température du systeme est particulierement bien
indiquée

- une condensation de la vapeur d'eau est particulierement bien indiquée

- I'introduction d'un catalyseur est particulierement bien indiqué

°H. DORIN, Chemistry, The Study of the Matter, p. 424, 1987, Allyn and Bacon, Inc.
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(1 point) b) Dans une seconde étape, on fait réagir le monoxyde d'azote avec le dioxygéne
suivant la réaction limitée a un équilibre:

2NO(g) +02(9) === 2NO2(9) (2
Pour fabriquer le dioxyde, dans l'industrie, on refroidit le produit provenant de la réaction (1)
avant de le faire réagir avec le dioxygéne dans la deuxieme étape.

Si cette opération est basée sur le principe de Le Chatelier,
on peut en déduire que la réaction de synthése du dioxyde | exothermique endothermique
d'azote est:

QUESTION C5™| (3 x 2 = 6 points)

Un étudiant réalise I'expérience correspondant au schéma ci-apres:

e liquide incolore

olide inorganique

Il note les observations qu'il a faites:

a) Des bulles d'un gaz incolore se forment au voisinage du solide et montent dans le liquide
incolore placé dans le ballon.

b) Des bulles de gaz sortent du tube plongeant dans le récipient contenant une solution
d'hydroxyde de calcium (eau de chaux)

c) Cette derniére solution ne se trouble pas immédiatement mais apres environ une minute
seulement.

d) Il n'y a pas de changement notable des niveaux des liquides dans le ballon ou le flacon d'eau
de chaux.

e) La température du liquide contenu dans le ballon ne varie pratiquement pas.

A. Sur la base de ces observations, laquelle des hypothéses suivantes est-elle la plus
raisonnable?

[] a) Le solide est facilement soluble dans I'eau.

[] b) Le solide réagit avec le liquide incolore.

[1 c) Le gaz se dissout facilement dans le liquide incolore.

[] d) Le ligquide s'évapore.

10
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B. Quelle est I'explication la plus probable du fait que I'eau de chaux ne se trouble pas de
suite?

[] a) La nature du gaz provenant du solide change au cours du temps.

[] b) Les bulles de gaz barbotant au début sont des bulles d'air.

[] c) Le gaz produit par la réaction ne réagit pas avec I'eau de chaux.

[] d) La température de I'eau de chaux est trop basse au début de I'expérience.

C. Laguelle des affirmations suivantes est une interprétation des données plutdt qu'une
observation:

[1 a) La quantité de solide diminue au cours du temps.

[] b) Les bulles de gaz venant du solide restent incolore pendant toute I'expérience.

[] ¢) Le trouble dans I'eau de chaux provient du produit de la réaction du gaz incolore avec
I'eau de chaux.
[1 d) Il n'y a pas de transfert de liquide du ballon vers le flacon d'eau de chaux.

QUESTION C6™| (7 points)

L'eau de mer est un mélange complexe ayant la composition reprise dans le tableau ci-apres:

Type d'ions Concentration Type d'ions Concentration
massigue (en mg/L) massigue (en mg/L)
sodium 10,600 chlorure 19,000
magnésium 1,900 sulfate 2,700
calcium 0,400 bromure 0,065
potassium 0,380 carbonate 0,140

Un procédé relativement simple pour obtenir du magnésium a partir d'eau de mer est décrit ci-

apres.

On concentre I'eau de mer et

A) on élimine les ions calcium par addition contrélée d'ions carbonate. Le mélange est filtré et

B) on ajoute des ions hydroxyde au filtrat.

C) Le précipité d'hydroxyde de magnésium est chauffé et décomposé thermiquement.

D) L'oxyde est transformé en chlorure de magnésium par action d'une solution aqueuse de
chlorure d'’hydrogéene.

E) Enfin, le magnésium métallique est obtenu par électrolyse.

(4 x 1,5 points) a) Ecrire des équations aussi simples que possible pour les réactions A a D.

A)

Y adapté de Science to the young people movement State competition for young chemists 1994 Higher secondary
level 2nd grade
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B)
C)
D)

(1 point) b) Que signifie-t-on en A) par addition controlée?

QUESTION C7*| (5 points)

Une solution aqueuse doit contenir les ions ci-dessous aux concentrations indiquées

lons Concentrations (mol/L)
Mg2+ 0,020
K+ 0,010
Nat 0,030
S042- 0,005
NO3- 0,030
Cl 0,040

La facon la plus simple de réaliser cette solution est de dissoudre dans I'eau les quantités

adéquates de:
[] 1) Mg(NO3)2, K2SO4 et NaCl

[] 2) MgSO4, KCl et NaNO3

[] 3) Mg(NO3)2, KCl et NapS0O4

[] 4) MgCl2, K2SO4 et NaNO3

[] 5) MgCl2, KNO3 et Na2S0O4

[] 6) Toutes les réponses ci-dessus sont correctes
[1 7) Aucune des réponses ci-dessus n'est correcte.

[QUESTION C8]| (5 x 1 =5 points) *°

L'hydroxyde de cadmium, Cd(OH)2 est faiblement soluble dans I'eau. Noter si les actions
suivantes peuvent modifier la concentration en ions Cd2* dans une solution formée en
mélangeant de I'eau désionisée avec un grand exces d'hydroxyde de cadmium solide (L'action
terminée, il reste toujours de I'nydroxyde de cadmium solide en équilibre avec la solution).

a) L'addition de chlorure de cadmium solide a la solution VRAI | FAUX

b) L'addition d'une solution aqueuse concentrée en hydroxyde de sodium VRAI | EAUX

? Question du projet MOHICAN, CIUF, 1999.
** European Chemistry Thematic Network- Evaluation of Core Chemistry- Pre-University Chemistry Level 2.
http://teseo.unipg.it/ectn/uk/uni2xtuk.ht
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c) L'addition d'eau a la solution VRAI | EAUX
d) L'addition d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogene VRAI | FAUX
e) Le changement de température de la solution VRAI | FAUX

| QUESTION C9]| (6 points) *

La figure ci-dessous donne les courbes de distribution d'énergie pour 4 réactions différentes se
passant a la méme température. L'énergie d'activation est notée sur chacune des figures.

Nombre de
particules

Nombre de

1

! iEa
particules :
1

1
1
i
1

£a1 Energie cinétique Energie cinétique

R éaction 1 Réaction 2

1
Nombre de Nombre de 1‘ !

i
particules H par!’r_'cajles

:

5

E:a .

Energie cinétique Energie cinétique
Vs
R éaction 3 Réaction 4

4 points) a) Ouelle réaction sera Réaction | Réaction | Réaction | Réaction
(4p )a)Q ) : < <

vraisemblablement, la plus rapide?

(2 points) b) Sur un des graphiques, tracer la courbe de distribution d'énergie a une
température supérieure.

Y cfr The 31st International Chemistry Olympiad of Sweden - Final National Competition 1999
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| QUESTION C10]| (6 points)

Le dihydrogéne que I'on présente parfois comme le combustible du 3 éme millénaire peut étre
obtenu par décomposition du méthanol;
L'équation bilan, non équilibrée (pondérée) est

CH3OH (g) === CO(9) +  H2(9)
Lorsqu'on introduit 1,5 mol de méthanol dans un ballon de 2,0 litres & une température donnée
et qu'on laisse I'équilibre s'établir, on obtient 0,24 mol de dihydrogeéne.
(4 x 1 =4 points) a) Compléter le tableau ci-apres :

CH30OH (g) CO (g) H2 (9)

Quantités de matiere introduites dans le ballon 1,5 mol

Quantités de matiere a l'équilibre 0,24 mol

(2 points) b) Calculer la valeur de la constante en fonction des concentrations.

[ QUESTION C11]| (3 x 2 = 6 points)

K.W. WATKINS™ a étudié I'élévation de température subie par différents liquides dans un four
a microondes. Il a chauffé, pendant des intervalles de 20 secondes, 100 mL de chacune des
substances suivantes:

CClg; CS2: H20; n-C3H70H,; t/°C
n-C15H31COOCHS. 100 CHgCHpCHp OH
HoO B

. . 80 -
Il a reporté les températures
mesurées en fonction du temps de 60 .
chauffage. 40
Dans le graphique ci-contre, on trouve CS»
les résultats obtenus pour les quatre 20 CCly
premiéeres substances. 1 1 i 1 1 1 I

(0] 20 40 60 80 90 120 140 |60
Temps /s

a) Apres 40 secondes,
1) la substance qui a subi I'élévation de température la plus importante est:

Y K.W. WATKINS "Heating in Microwave Ovens", J.Chem. Educ. 60, 1043-1044, 1983
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2) la substance qui a subi I'élévation de température la moins importante est:

Dans le tableau ci-dessous, se trouvent quelques données relatives aux substances étudiées.

Substance Masse molaire Moment dipolaire Chaleur
(en g.mol-1) massique'®
en J/g
CClg 153,82 nul 0,86 J.g-1 k-1
CS2 76,14 nul 1,0J.g1.k1
H20 18,01 >0 4,18 J.g-1 K1
n-C3H70H 60,11 >0 2,4J.91k-1

Dans les propositions ci-dessous, entourez la meilleure explication des observations faites:

b) La différence de comportement entre les 4 leur masse | leur caractere | leur chaleur
substances s'explique principalement sur la

base de :

molaire polaire massique

c) La différence de comportement entre l'eau et | leur masse| leur caractére | leur chaleur
le propan-1-ol peut s'expliquer sur la base de: molaire polaire massique

| QUESTION C12| (4 points) *

Dans des tables, un étudiant trouve les constantes d'équilibre K1 et K2 relatives aux deux
réactions ci-apres, limitées a un équilibre chimique:

1/2N2(g) + 02 (g) === NO2 (9) K1
2 NO2 (g) === N204 (9) K2

Désireux de connaitre K, la constante d'équilibre relative a la réaction:

N204(g) === N2 (g) + 2 O2 (9), il hésite entre les expressions suivantes:

'°C'est la quantité de chaleur nécessaire pour élever la température d'un gramme d'échantillon de 1 K.
' Australian Science Olympiads - Chemistry Qualifying Examination 1996.
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a) K= K1 xK2 | b)K=(K1)2xK2|c)K=Kix (K2)2 |d)K=

[QUESTION C13]| (9 points)

L'eau d'une source thermale de la région liégeoise a la composition suivante (en mg/L)

Nat K+ Ca2+ Mg2+ F Cl- SO42- | HCO3z-

? 65 18 0,4 35 40 305

(4 points) a) Calculer dans cette eau le contenu en ions Na*t et K en mmol/L

(3 points) b) La dureté temporaire d'une eau dépend de la présence dans I'eau d'ions
hydrogénocarbonate, HCO3- ainsi que d'ions calcium, Ca2* et magnésium, Mg2™.

Si on fait bouillir une telle eau, les carbonates alcalinoterreux précipitent selon I'équation:
Ca2* (aq) + 2 HCO3" (ag) ® CaCO3 (s) + CO2 (g) + H20 ()).

En considérant que les carbonates précipitent quantitativement sous la forme MCO3 (ou M =
Ca, Mg), quelle masse de carbonates solides obtient-on par ébullition d'un litre de I'eau
considérée?

(2 points) c) On exprime souvent la dureté d'une eau par son degré hydrotimétrique °TH ou
degré francais.

Un degré correspond a la dureté d'une eau renfermant10 mg de carbonate de calcium par litre.
Quand la dureté est supérieure a 30 degrés francais, I'eau est dite dure.

L'eau dont il est question peut étre considérée comme dure VRAI FAUX
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Solutions

;L DEUXIEME EPREUVE - PROBLEMES (2000) -

Les éléves avaient 4 problémes a résoudre sur les matiéres suivantes: stoechiométrie, pH,
chimie organique et précipitation.

PROBLEME 1 (25 points) - STOECHIOMETRIE™

Un échantillon solide est composé de trois sels d'ammonium cristallisés: le chlorure, le sulfate
et le nitrate.

On ignore la composition quantitative de cet échantillon et, pour la déterminer, on réalise, sur
trois prélevements de masses identiques, les tests décrits ci-apres.

1) Le premier échantillon est chauffé en présence d'une solution aqueuse concentrée
d'hydroxyde de potassium. Un gaz se dégage du milieu et est recueilli dans 100,0 mL d'une
solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne (acide chlorhydrique) dont la concentration est de
2,000.10-1 mol/L.

L'excés d'acide est titré par 41,20 mL d'une solution d'hydroxyde de sodium dont la
concentration est de 0,0987 mol/L.

2) Le second échantillon est chauffé en présence d'un exces de zinc métallique dans une
solution aqueuse concentrée d'hydroxyde de potassium. Les anions nitrate réagissent avec le
zinc pour former de 'ammoniac et des ions zincate Zn(OH)3". Le gaz formé est absorbé dans
100,0 mL d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique dont la concentration est de 2,000.10-1
mol/L. L'excés est titré par 32,15 mL d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium dont la
concentration est de 0,0987 mol/L.

3) Le troisieme échantillon est traité par un exces d'une solution aqueuse de chlorure de
baryum. La masse du précipité apres filtration et séchage est de 0,02334 g.

a)Ecrivez toutes les équations correspondant aux réactions chimiques se déroulant dans le
traitement de I'échantillon 1.

b) Equilibrez (pondérez) I'équation correspondant & la réaction se passant entre les ions
nitrate et le zinc métallique dans le traitement du deuxiéme échantillon.

c) Equilibrez (pondérez) I'équation correspondant a la réaction se passant lors du traitement
du troisiéme échantillon.

d) Calculez la masse et le pourcentage en masse de chacun des trois sels d'ammonium
dans I'échantillon de départ.

18

cfr The XXXV Chemistry Olympiad in Hungary, National Finals, 1996 et Norway Chemistry Olympiad, Final
Qualification Test, 1999
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PROBLEME 2 (25 points) - pH

La novocaine, utilisée comme anesthésique local en dentisterie, est une base faible répondant
a la formule:

I
H,N ={_)=C-0-CH = CH,=N(CH, CH3);

gue nous symboliserons par R-N-R'2 et dont la masse molaire est de 236 g.mol'1.

Le couple acide-base de la novocaine est caractérisé par un pKg égal a 8,96.

a) Ecrivez I'équation de la réaction qui se produit lorsqu'on dissout la novocaine dans I'eau.

b) Lorsque la novocaine est injectée a un patient, une fraction du produit diffuse dans le
plasma sanguin. Quel est le rapport entre la concentration de la base et celle de son acide
conjugué, dans le plasma sanguin sachant que celui-ci est tamponné a un pH de 7,47

c) On prépare une solution aqueuse saturée de novocaine en dissolvant 1,00 g de novocaine
dans 100 mL de solution.
Calculez la concentration de cette solution saturée.

d) On neutralise completement les 100 mL de la solution précédente par I'addition d'une
solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne (acide chlorhydrique), ¢ = 2,00.10-1 mol/L.
o) Ecrivez I'équation de la réaction.
B) Quel est le volume de la solution d'acide chlorhydrique nécessaire pour opérer la
neutralisation de la solution de novocaine?
v) Répertoriez toutes les espéces présentes dans la solution au point d'équivalence.
d) Quel est le caractére acide-base de la solution au point équivalent ?

e) o) Que vaudrait le pH de la solution aprés addition de 10,6 mL de la solution aqueuse
d'acide chlorhydrique, ¢ = 2,00 x 10-1 mol/L ?

B) A ce moment, quelles sont les espéces présentes dans la solution ?
v) Quelle serait la variation de pH si, a la solution obtenue, on ajoutait 5,0 mL d'eau ?

PROBLEME 3 (25 points) CHIMIE ORGANIQUE

On appelle saponification I'hnydrolyse d'un ester par une base. Cette réaction donne lieu a la
formation d'un alcool et d'un sel de I'(des) acide(s) carboxylique(s) correspondant(s).

Les huiles et les graisses alimentaires sont pour I'essentiel constituées de triglycérides. |l s’agit
de molécules de structure générale:
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O

I
o CHrO—C—R
R—C—O0—CH
(1)

I
CHr-O—C—R"

ou R, R’ et R” représentent des chaines hydrocarbonées saturées ou insaturées.

Les triglycérides sont saponifiés par réaction avec une solution aqueuse d'hydroxyde de
potassium KOH. Cette réaction est a la base de la mesure d’'un des paramétres utilisés par
I'industrie pour caractériser les triglycérides, I'indice de saponification,.

On le définit comme la masse d'hydroxyde de potassium KOH, exprimée en milligrammes,
nécessaire a la saponification de 1,00 g de triglycéride.

Un autre paramétre chimique caractéristique des triglycérides est leur indice d’iode, qui
correspond a la masse de diiode |2, exprimée en grammes, qui réagirait par addition avec 100

g du triglycéride concerné.

a) Nommez les fonctions chimiques apparentes dans la formule générale ()

b) Ecrivez et équilibrez la réaction de saponification de (I) par KOH.

c) ldentifiez et nommez les fonctions chimiques autres que celles citées en a) présentes dans
les composés organiques qui interviennent dans la réaction b.

d) Alors que les triglycérides sont insolubles dans I'eau, leurs produits d'hydrolyse basique le
sont. Justifiez cette différence de solubilité par d'autres arguments que la différence entre
les masses molaires du triglycéride et de ses produits d'hydrolyse.

e) On compare les indices de saponification de deux triglycérides différents, A et B. Si celui
du composé A est supérieur a celui du composé B, que peut-on en conclure quant aux
masses moléculaires relatives de A etde B ?

f) Quel est I'élément structural dont un indice d’'iode non nul indique la présence dans les
triglycérides ?

g) Indiquez sur une formule semi-développée la réaction bilan entre un dihalogéne comme le
chlore ou le brome (que nous désignerons de fagon générale par X2) et une molécule (au

choix) présentant cet élément structural.
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PROBLEME 4 (25 points) - PRECIPITATION, STOECHIOMETRIE, pH"

On ajoute une solution aqueuse diluée d'hydroxyde de sodium a une solution aqueuse de

sulfates contenant 0,05 mol/L d'ions Cu2+ et 0,04 mol/L d'ions Mn2+,

a) Quels sont les précipités susceptibles de se former ; notez les équations chimiques

correspondant aux équilibres de précipitation et les expressions des produits de solubilité.

b) Quel est I'hydroxyde susceptible de précipiter en premier lieu?

c) Quel est le pH amorcgant la précipitation du premier hydroxyde?

d) Quel est le pH amorgant la précipitation du deuxieme hydroxyde?

e) Que vaut la concentration résiduelle en cations de I'nydroxyde le moins soluble lorsque
I'nydroxyde le plus soluble commence a précipiter?

f) Sur les échelles proposées ci-dessous, notez les valeurs des concentrations en ions
OH- et des pH correspondant a la précipitation des deux hydroxydes:

[OH- |(aq)] []

M(OH)n

Positionnez les deux hydroxydes sur I'axe ci-dessus.

g) La concentration résiduelle en cations déterminée au point e) permet-elle de considérer
que la séparation des deux types de cations est quantitative?

On considére généralement que la séparation de deux espéces de cations ANt et BM* est

quantitative s'il ne reste en solution que 0,1 % (en mol) de AN* lorsque I'nydroxyde B(OH)m

commence a précipiter.

Les valeurs des produits de solubilité sont:
KPS (Mn(OH)2) : 2,0. 10-13 (mol/L)3
Kps (Cu(OH)2) : 4,8. 10-20 (mol/L)3

' ¢fr SKOOG, WEST and HOLTER, Chimie Analytique, Editions De Boeck
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.;L OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2000

REPONSES ET COTATIONS
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Total des points : 100

QUESTIONNAIRE A =choix "oxydoréduction”

| QUESTION A1 (REDOX)| (11 points)

(1 point) a) Le nombre d'oxydation du fer dans a) MFeO4 est: VI (ou + 6)
b) Fe203 est: Il (ou + 3)

(1 point) b) Notez le nombre d'oxydation du zinc dans a) ZnO est: Il (ou + 2)

b) MZnO2 est: Il (ou + 2)

Dans cette pile,

(1 point) c) le zinc métallique subit une réaction d' oxydation

(1 point) d) le zinc métallique se trouve a la borne négative

(1 point) e) MFeO4 subit une réaction de réduction

(1 point) f) MFeO4 se trouve a la borne positive

(1 point) g) La demi-équation d'oxydation est: Zn® Zn2* + 2 e-

ouzZn+20H ® ZnO + H2O + 2 e-

(1 point) h) La demi-équation de réduction est: Fe (VI) + 3e® Fe (lll)
2 FeO42- + 5 H20 + 6 e~ ® Fe203 + 10 OH-

(1 point) i) Les électrons vont du compartiment contenant MFeO4 vers le FAUX

zinc métallique

(2 points) L'équation bilan correspondant a la réaction globale peut s'écrire:
2MFeO4 +3Zn ® Fe203 +2Zn0O + 2 MZnO2 (avec M = K2 ou Ba).
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| QUESTION A2 (REDOX) | (3 x 1 = 3 points)

Quand la pile débite,

a) (1 point) B La concentration en ions Ni2t (aq) diminue
b) (1 point) B Les ions NO3- dans le pont électrolytique migrent vers le compartiment 2
c) (1 point) Le métal qui se dépose a une des électrodes est : le nickel

QUESTION A3 (REDOX) (3 X 2 = 6 points)

Lors du titrage par les ions permanganate, MnO4-,

(2 points) a) La demi-équation de réduction est:
MnO4- (aq) + 8 H* (ag) +5 e~ ® Mn2* (aqg) + 4 H20 (I)
(2 points) b) La demi-équation d'oxydation est:
U4+t (ag) + 2H20 () ® UO22% (aq) + 4 Ht (aq) + 2 e
(2 points) c¢) L'équation ionique d'oxydoréduction est:
2 MnO4- (aq) + 2 H20 (1) + 5 U4t (aq) ® 2 Mn2* (aqg) + 5 U022 (aq) + 4 HT (aq).
N.B. Ne pas pénaliser I'absence de I'état physique, accepter H30O™

QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

[QUESTION B 1 (pH)| (9 points)

(4 x 2 =8 points) a) Le tube 1 contient la solution A (HCI)

Le tube 2 contient la solution | C (NH3)
Le tube 3 contient la solution D (NaCl)
Le tube 4 contient la solution B (HCIO)

(1 point) b) On aurait pu se passer de la thymolphtaléine (ou de la phénolphtaléine) et du
méthylorange. (1 point pour un des 3 indicateurs)

[QUESTION B2 (pH)| (5 x 1 =5 points)

a) Les deux solutions ont un pH inférieur a 7 VRAI
b) Les deux solutions ont une concentration identique en ions H30* FAUX
c) L'addition d'un méme volume d'une solution aqueuse d'hydroxyde de VRAI

sodium a 0,1 mol/L donne une solution dont la concentration en ions
sodium est identique
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d) L'addition d'un méme volume d'une solution agueuse d'hydroxyde de FAUX
sodium a 0,1 mol/L donne lieu a un phénomene de précipitation

e) Le titrage par une solution agueuse d'hydroxyde de sodium a 0,1 mol/L FAUX
nécessite, au point équivalent, le méme volume de solution titrante

| QUESTION B3 (pH)| (4 x 1,5 = 6 points)

a) Les concentrations des 2 bases sont les mémes mais la base 1 est plus faible que la base 2. FAUX

b) Les concentrations des 2 bases sont les mémes mais la base 2 est plus faible que la base 1. | VRAI

C) La base 1 a la méme force que la base 2 mais sa concentration est plus grande. FAUX

d) La base 1 a la méme force que la base 2 mais est sa concentration est plus faible. FAUX

QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

| QUESTION C1| (5 points)

La formule semi-développée du composé organique est
m c) CH3-CH=CH-COOH

| QUESTION C2| (8 points)

(3 points) a) La formule moléculaire de I'hydrocarbure est C4Hg.
mRT _ 2,799 8,314 J.mol L.k~ 1" 300K
PV 100000Pa " 1,24.10" > m°

4 M(C) +y M (H) = 56,1 d'oti 4 x 12,01 +y x 1,01 = 56,1 d'oll y = 8.

M= = 56,1 g.mol-1

(5 points) b) Les formules semi-développées et les noms des composés de formule
moléculaire C4Hg sont:

CH,= C —CH

2 3
I
CH,— CH = CH— CHg CH, CH,= CH— CH,—CHj,
but-2-éne 2-méthylprop-1-éne but-1-éne
H H CHg H
AN / AN /
c=~c¢C c=2=c¢C
/ AN / AN
H H
Cis ou Z-but-2-éne trans ou E-but-2-éne
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| QUESTION C3| (8 points)

(2 points) a) Nombre de liaisons doubles C=C par molécule de squaléne ? 6
(1 point) b) La formule moléculaire (CHy) de I'nydrocarbure saturé a méme C30H62
nombre d’atomes de carbone que le squaléne est:
(1 point) c) La structure spatiale d’'un groupement méthyle est

tétraédrique: C

70\
H | H
H

(1 point) d) La formule semi-développée du pristane est :
—CH—CH.—CH — CH — CH— CH.— CH — CH, — CH—CH;—CH;— CHy— CH— CHg
H3C FH CH2 CH2 CH2 Cl;H 2 , b | 5 ) 5 |

CH
(:H3 CH3 CH3 3

(2 points) e) Le nombre de moles de squaléne dans 1,0 kg d’huile de foie de
requin est de 0,73 mol.

Dans 1 kg d'huile de requin, il y a 300 g de squalene (M = 410,8 g/mol)
300g

410,8g.mol" 1
(1 point) f) "squaléne”: squale parce ce que c'est aussi le nom du requin ; "ene" parce qu'il
s'agit d'un hydrocarbure non saturé. (1 point si squale = requin)

0,73 mol

(QUESTION C4) (8 points)

(4 x 1,5 = 6 points) a) Pour obtenir un rendement plus élevé en VRAI FAUX
monoxyde d'azote:

- une augmentation de la concentration en dioxygéne est particulierement bien indiquée X
- une augmentation de la pression totale du systéme est particulierement bien indiquée X
- une augmentation de la température du systéme est particulierement bien indiquée X
- une condensation de la vapeur d'eau est particulierement bien indiquée X

(1 point) b) La réaction de synthése du dioxyde d'azote est:

exothermique
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| QUESTION C5| (3 x 2 = 6 points)

A. m b) Le solide réagit avec le liquide incolore.
B. ® b) Les bulles de gaz barbotant au début sont des bulles d'air.

C. m ¢) Le trouble dans I'eau de chaux provient du produit de la réaction du gaz incolore
avec |'eau de chaux.

[ QUESTION C6| (7 points)

(4 x 1,5 points) a)
A) Ca2t (aq) + CO32- (aq) ® CaCO3 (s)

B) Mg2* (aqg) + 2 OH" (ag) ® Mg(OH)2 (s)
T
C) Mg(OH)2 (s) ® MgO (s) + H20 (g)

D) MgO (s) + 2 HCI (ag) ® MgCl2 (aq) + H20 ()
ou MgO (s) + 2 H30™" (ag) ® Mg2* (aqg) + 2 H20 (l)

(1 point) b) Addition contrélée signifie que I'on ajoute juste ce qu'il faut pour précipiter CaCO3
sans précipiter MgCO3.

[QUESTION C7| (5 points)

B 4) MgCl2, K2S0O4 et NaNO3

[QUESTION C8| (5 x 1 =5 points)

La concentration en ions Cd2* est modifiée par:

a) I'addition de chlorure de cadmium solide a la solution VRAI
b) I'addition d'une solution aqueuse concentrée en hydroxyde de sodium VRAI
c) I'addition d'eau a la solution EAUX
d) I'addition d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogéne VRAI
e) le changement de température de la solution VRAI
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| QUESTION C9| (6 points)

(4 points) a) La réaction la plus rapide est la RéaA(r:tion
(2 points) b) La courbe de distribution

; Lo ; L. Nombre de
d'énergie a une température supérieure est particules
représentée en trait gras sur la figure ci-
contre:

Energie cinétique
[ QUESTION C10]| (6 points)
(4 x 1 =4 points) a) Le tableau complété est :
CH30H (9) CO (9) H2 (9)

Quantités de matiere introduites dans le 1,5 mol 0 mol 0 mol
ballon
Quantités de matiére a I'équilibre 15-0,12=1,38 mol | 0,12 mol 0,24 mol

(2 points) b) La valeur de la constante en fonction des concentrations est :
_[coJH2] _ (0,12moly2,0L)(0,24mol/2,0L)>
¢ ™ [CHzOH] (2,38mol/2,0L)

=1,25. 10-3 (mol/L)2 (unité non nécessaire)

[QUESTION C11| (6 points)

a) Apres 40 secondes,

(1 point) 1) la substance qui a subi I'élévation de température la plus n-C3H70H
importante est:

(1 point) 2) la substance qui a subi I'élévation de température la moins importante est: | CS2
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(2 points) b) La difféerence de comportement entre les 3
substances s'explique principalement sur la base de

leur caractéere

polaire

(2 points) c) La différence de comportement entre
I'eau et le propan-1-ol peut s'expliquer sur la base de:

leur chaleur
massique

| QUESTION C12]| (10 points)

(8 x 0,25 = 2 points) a) L'équation d'électroneutralité est:

2’Ca2+ r2[MET|+[NaT |+ T =[cr |+]|F +[Hcog' ]+2 [3042' ]
b) (4 points: voir détail)
lons ca2* | Mg2+* | F | cI- | SO42" |HCO3"
concentration 65 18 0,4 35 40 305
massique en mg/L
masse molaire 40,08 24,31 19,00 35,4 96,07 61,02
en mg/mmol
(6x0,25= concentration 1,62 0,74 10,021 | 0,99 0,42 5,00
1,5 points) molaire en mmol/L
3x0,5= concentrationen |1,62x2| 0,74 x 2 0,42 x 2
1,5 points) ions de charges =324 | =1,48 |0,021| 0,99 | =0,84 5,00
pour Ca2*, Mg2*, | (+ ou -1) en mmol/L
S042-

Total des concentrations en ions de charges + 1: 3,24 + 1,48 = 4,72 mmol/L
Total des concentrations en ions de charges + - 1. 0,021 + 0,99 + 0,84 + 5,00 = 6,85 mmol/L
(1 point) Total des concentrations en ions Na*t et K¥ : 6,85 - 4,72 = 2,13 mmmol/L.

c) (3 points: voir détail)

(0,5 point) cHCO3™ > 2 x [cCa?™+ cMmg2*] de sorte que tous les ions Ca2+ et Mg2+

précipiteront sous la forme de carbonates.
(2 x 1 =2 points pour les masses des 2 carbonates)

lons Cal* Mg2+
concentation massique en mg/L 65 18

masse molaire en mg/mmol 40,08 24,31

quantité de matiére en mmol 1,62 0,74

dans 1 litre
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masse molaire du carbonate

en mg/mmol

100,09

84,32

masse de s carbonates

1,62 mmol x 100,09 mg/mmol | 0,74 mmol x 84,32 mg/mmol
=162 mg = 62 mg

(0,5 point) Masse totale des carbonates : 162 mg + 62 mg = 224 mg.

(1 point) c) L'eau dont il est question peut étre considérée comme dure FAUX

(La dureté est inférieure a 30 °TH = 300 mg CaCO3 par litre d'eau).
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1 OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2001

par R. CAHAY, A. CORNELIS, A. DEMONCEAU, J. FURNEMONT, R. HULS, M.
HUSQUINET-PETIT, R. MOUTON-LEJEUNE,.

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Les éleves pouvaient choisir entre le questionnaire A (oxydoréduction) et le questionnaire B
(pH) mais vous devaient répondre obligatoirement au questionnaire C et ils disposaient de 2
heures. L'épreuve était cotée sur 100 points.

;L NOM:

Prénom:

OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2001
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction”

-
| QUESTION A1 (REDOX)| (10 points) Solutions

couvercle Le premier stimulateur cardiaque
en acier . , .
(pacemaker) alimenté par une pile

?/lithium Li/Ag2CrO4 a été implanté en 1974.
|

boitier
en acier . .-
7 Cette pile utilise les couples
séparateurs imprégnés . .
joint | ] délectrolyte suivants:
( Ag2CrO4/Ag EO=+0,45V
e
: { Li /Li E0O=-3,0V
(\\‘ i~ chromate d'argent

Dans ce cas, comme le lithium réagit avec I'eau, la pile fonctionne avec un électrolyte
organique; lors de la décharge, le lithium métallique est tranformé en chromate de lithium.
Entourez la bonne réponse ou notez la réponse

Dans cette pile,

(1 point) a) Le nombre d'oxydation du chrome dans Li2CrO4 est:

(1 point) b) Le lithium métallique subit une réaction de réduction | oxydation

(1 point) c¢) La formule chimique de l'oxydant est:

(1 point) d) La formule chimique du réducteur est:

(1 point) e) La demi-équation d'oxydation est:
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(1 point) f) La demi-équation de réduction est:

(2 points) g) L'équation bilan correspondant a la réaction globale peut s'écrire:

(1 point) h) Les électrons vont du compartiment contenant Ag2CrO4 vers le | VRAI | FAUX
lithium métallique

(1 point) i) Les ions CrO42- vont du compartiment contenant Ag2CrO4 vers | VRAI FAUX

le lithium métallique

| QUESTION A2 (REDOX) | (10 points) 1

Le nitrate d'ammonium est un composé ionique formé d'ions nitrate, NO3" et d'ions ammonium,
NHz*. C'est un engrais dont la synthése peut se résumer aux équations bilans suivantes:

1) N2 (9) + 3 H2(g9) ® 2 NH3 (9)
2)...NH3(g) +.... 02 (g) ® .... NO (g)+ .... H20 (g) (non équilibrée)

3)2NO (g9) + 02 (g) ® 2NO2 (9)
4) 3 NO2 (g) + H20 (I) ® 2 HNO3 (aq) + NO (g)
5) NH3 (g) + HNO3 (aq) ® NH4NO3 (aq)

évaporation
6) NH4NO3 (aq) ® NH4NO3 (s)

a) Notez les nombres d'oxydation de I'élément azote dans les especes chimiques rencontrées:

(0,5 point) N2 (9)

(0,5 point) NH3 (g)

(0,5 point) NO (g)

(0,5 point) NO2 (9)

(0,5 point) HNO3 (aq)

(1 point) NH4NO3 (s)

(0,25 x 6 = 1,5 point) b) Classez les especes par nombre d'oxydation décroissant:

1 Direction Grossetéte, Chimie 1ére S, p 101, Paris, Belin, 1997. Voir aussi Kirk-Othmer, Encyclopdedia of
Chemical Technology, 4éme édition
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(2 points) c) Equilibrez (pondérez) I'équation 2):

... NH3 (g) +... 02 (9)® ... NO (g)+ ...H20 (9)

d) Dans chacune des réactions 1 a 6, I'élément azote est-il réduit, oxydé ou n'intervient-il pas

dans une réaction d'oxydoréduction?

(0,5 point) 1) N2 (g) + 3 H2(g) ® 2 NH3 (g)

(0,5 point) 2).... NH3 (g) + .... O2 (9)
® .... NO (g)+ .... H20 (9)

(0,5 point) 3) 2 NO (g) + O2 (g) ® 2 NO2 (g)

(0,5 point) 4) 3NO2 (g) + H20 () ® 2 HNO3 (aq) + NO (g)

(0,5 point) 5) NH3 (g) + HNO3 (agq) ® NH4NO3 (aq)

évaporation

(0,5 point) 6) NH4NO3 (aq) ® NH4NO3 (s)

réduit oxydé pas rédox
réduit oxydé pas rédox
réduit oxydé pas rédox
réduit oxydé pas rédox
réduit oxydé pas rédox
réduit oxydé pas rédox
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QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

. .
| QUESTION B 12 (pH)| (5 points) Solutions

On mélange des volumes égaux des paires de solutions aqueuses suivantes:
1) HCl (aqg), ¢ = 0,1 mol/L et NH3 (aq), ¢ = 0,1 mol/L

2) CH3COOH (aq), ¢ = 0,1 mol/L et NaOH, ¢ = 0,05 mol/L

3) CH3COONa (aq), ¢ = 0,1 mol/L et HCI (aq), ¢ = 0,05 mol/L

4) HCI (aq), ¢ = 0,1 mol/L et NaOH, ¢ = 0,05 mol/L

5) HCI (aq), ¢ = 0,1 mol/L et NH3 (aq), ¢ = 0,05 mol/L.

Quelle(s) paire(s) de solutions aqueuses constitue(nt) une (des) solution(s) tampon(s)?

(Cochez la (les) bonne(s) réponse(s))

A) 1 B) 2 C)let2 |D)1let3 |E)2et3 |F)4et5 |G)2et5

| QUESTION B 23 (pH)| (3 x 2 = 6 points)

Pour un couple acide-base donné, les concentrations des formes acide et base dépendent du
pH de la solution.

Lorsqu'une espece est présente dans la solution a une concentration supérieure a celle de
l'autre, on dit que cette espéce est majoritaire ou prédominante, prépondérante.

Une solution contient des ions ammonium, NH4* et des molécules d'ammoniac, NH3;
pKa (NHa*) = 9,2.
A pH = 10,5,

a) Quelle est I'espéce majoritaire du couple NH4*/NH3 dans cette solution?

NH,*
b) Déterminez le rapport [NH ] dans cette solution:
3

2 adapté d'une question de I'Olympiade nationale de Chypre 2000,
3 A. Durupthy et coll, Collection Durupthy, Chimie Term, p 152, Paris, Hachette,1995
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c) Sur l'axe horizontal ci-dessous, gradué en unités de pH, reportez la valeur du pKg, et le
domaine de prépondérance des espéces NH4™ et NH3.

QUESTION B 3 (pH) 4 | (5x 1 =5 points)

Un chimiste a préparé 1,0 litre de chacune des solutions suivantes:

1) NH3, ¢ = 0,10 mol/L

2) CH3COOH, ¢ = 0,25 mol/L et CH3COONa, ¢ = 0,25 mol/L

3) H2S, ¢ = 0,10 mol/L

4) CH3COONH4 = 0,25 mol/L

5) CH3COONa, ¢ = 0,010 mol/L.

Malheureusement, il n'a pas étiqueté directement les bouteilles et a un doute sur I'étiquetage.

Pour rendre a chaque bouteille son étiquette, le chimiste mesure le pH des solutions préparées
et note

pH de la solution A = 4,0 pH de la solution B = 4,75 pH de la solution C =7

pH de la solution D = 8,4 pH de la solution E = 11.

Rendez a chaque solution 1 a 5 la valeur correcte du pH

solution 1 solution 2 solution 3 solution 4 solution 5

pH = pH = pH = pH = pH =

pPKa (CH3COOH) = 4,75 ; pKa (NH4™) = 9,2 ; pKa1 (H2S) = 7,0

QUESTION B 4 (pH)> (4 points)

La valeur de la constante d'équilibre de la réaction
HCO3™ (ag) + HPO42™ (ag) === CO03% (ag)+ H2PO4" (aq) est 7,9.107%.

Indiguez I'acide le plus fort parmi les espéces figurant dans I'équation:

A. HCO3" B. HPO42 C.Cco3% D. HoPO4

Entourez la bonne réponse

4 Olympiade nationale de Gréce 2000, partie B
5 Olympiade nationale de Chrypre 2000
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

-—

|QU ESTION Cll 6 (6 points) Solutions

Le tableau ci-dessous donne les produits de solubilité de quelques sulfates:

Sulfate Produit de solubilité (Kps)
1 CaS0O4 9.106
2 SrS04 3.10°7
3 PbSO4 2.10-8
4 BaSO4 1.10-10

Dans quel(s) cas observera-t-on la formation d'un précipité si on mélange un volume donné
d'une solution contenant 1.10-4 mol/L d'ions sulfate, SO42-, avec un méme volume d'une

solution contenant 1.10-4 mol/L d'un des cations figurant dans le tableau?

Entourez la bonne réponse:

A:l 2et3 B:1let3 C:2et4 D: 4 E:3et4

[QUESTION C2| 7 (3 x 2 = 6 points)

On mélange 1,0 litre d'une solution aqueuse de nitrate de sodium, NaNO3, ¢ = 0,10 mol/L avec
1,0 litre d'une solution aqueuse de nitrate de magnésium, Mg(NO3)2, ¢ = 0,20 mol/L.

Les concentrations molaires des différents ions dans la solution obtenue sont:

¢ (Nat)/mol.L -1 ¢ (Mg2+)/mol.L -1 ¢ (NO3-)/mol.L -1
A 0,050 0,10 0,20
B 0,050 0,10 0,25
C 0,050 0,20 0,15
D 0,050 0,20 0,40
E 0,10 0,10 0,25

Entourez la bonne réponse

[ QUESTION C38| (10 points)

Pour mieux concevoir I'évolution des quantités de matiére (hombre de moles) au cours des
réactions chimiques, B. RENAUD a proposé un support graphique utilisant des diagrammes en
batons.

6 Olympiade nationale de Chypre 2000
7 Olympiade nationale de Gréce 2000, partie A
8 B. Renaud, Un support graphique pour la notion de réaction chimique, Bulletin de I'Union des Physiciens,94, n°
825, 1109-1121, juin 2000
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Dans ces diagrammes, l'aire de chaque rectangle est proportionnelle a la quantité de matiére
de la substance figurant au bas de chaque rectangle. Une méme largeur est utilisée pour

chaqgue rectangle.
Ainsi, le tétraphosphore, P4, solide réagit avec le dioxygéene gazeux, O2, pour former du

décaoxyde de tétraphosphore, P4010, suivant la réaction: P4 (s) +5 02 (g) ® P4010 (s)

Les deux diagrammes suivants représentent les quantités de matiere de P4, O2 et P4010
avant et aprés réaction. Dans |I'exemple figuré, 0,1 mol de P4 est mise en présence de 0,7 mol
d’O2. Apres réaction, il s'est formé 0,1 mol de P4010 et il reste 0,2 mol d'O2.

avantréaction apres réaction
n/mol
n/mol
0,8 08
0.6 0,6
0.4 0,4
0.2 0,2
0,0 0.0 [ ]
P4 O2 P4010 P4 O2 P4010

Le méthane et le dioxygéne réagissent suivant la réaction (non équilibrée, non pondérée):
..CH4 (g) +...02 (g) ® ...CO2 (g) +...H20 (9)

On enflamme un mélange contenant 0,3 mol de CH4 et 0,8 mol d'O2.

(8 points) A) Utilisez les diagrammes ci-apres pour représenter les systemes

a) avant réaction b) aprés réaction
n/mol n/mol
0,8 0,8
0,6 0,6
0,4 0,4
0,2 0,2
0,0 0,0
CHy Op COp Hy0 CHy; O2 CO, Hy0

(2 points) B) Y a-t-il un réactant (réactif) en exces? Si oui, lequel ?
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QUESTION C 4 (pH)?° (4 points)

Considérez la courbe de solubilité (en grammes par 100 grammes d'eau) du chlorate de
potassium, KCIO3, a différentes températures.

Solubilité en g /7 100
g d'eau

Solubilité du chlorate de
potassium en fonction de la

60

température

50

40

30

20

10

Températures / °C

100

Une solution contenant 60 g de chlorate de potassium, KClIO3, dans 200 grammes d'eau est

saturée a la température de:

A :20°C B:35°C

C: 50 °C

D: 70 °C

E: 80 °C

Entourez la bonne réponse

| QUESTION C5| (4 points)

Dans une réaction dite de condensation, la réaction de deux molécules organiques simples
pour en former une plus complexe s'accompagne de la production d'une petite molécule,

souvent inorganique.

Complétez et équilibrez (pondérez) la réaction de condensation ci-dessous:

O
]

C.
H3C/ CH g

9 Olympiade nationale de Gréce 2000, partie A
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| QUESTION C6| (6 points)

Un alcane de formule C5H12 donne un seul et méme dérivé monochloré, CsH11Cl par

remplacement de n'importe lequel de ses atomes d'hydrogene par un atome de chlore.
(4 points) a) Quelle est la formule développée de cet alcane?

(2 points) b) Nommez cet alcane:

[QUESTION C7| (3 x 2 = 6 points)

a) Les molécules ci-dessous sont-elles identiques ou isomeres?

Réponse:

b) Dessinez I'(les) hydrocarbure(s) le(s) plus simple(s) auquel (auxquels) on peut comparer
ces molécules a ce point de vue?

c) Nommez-le(s)

| QUESTION C8| (2 x 2 = 4 points)

La température d'ébullition de I'éthanol, C2H50H (78 °C) est trés différente de celle de I'éther
diméthylique (méthoxyméthane) CH3OCH3 (- 25 °C) bien qu’ils aient la méme masse
moléculaire.

a)Quelle est l'interaction intermoléculaire qui explique cette différence?
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b) Sur cette base, prévoyez-vous pour le butan-1-ol une température d'ébullition

inférieure

supérieure égale

a celle de I'éther diéthylique (éthoxyéthane)?
Entourez la bonne réponse

| QUESTION C9| (5 points)

Pour remplir un "air-bag", on peut utiliser la décomposition de l'azoture de sodium, NaN3,

solide, ce qui donne lieu a la formation de diazote selon I'équation:
2NaN3 (s) ® 2Na(s)+3 N2 (g)

Quelle masse d'azoture de sodium faut-il décomposer pour remplir un ballon de 50,0 litres a la
température de 60,0 °C sous une pression de 2,00.10° Pa.

[QUESTION C10| ' (4 points)

L'eau de mer a la composition suivante:

Type d'ion Composition Type d'ion Concentration
massique (en g/L) massique
(en g/L)
sodium 10,600 chlorure 19,000
magnesium 1,900 sulfate 2,700
calcium 0,400 bromure 0,065
potassium 0,380 carbonate 0,140
Si on évapore I'eau de mer, quel(s) sel(s) pourrait-on, entre autres, recueillir a I'état solide?
1. NaCl
2. MgCl2
3. MgS0O4
4. KBr

5. Toutes les propositions ci-dessus sont correctes
6. Aucune des propositions ci-dessus n'est correcte.
Entourez le chiffre correspondant a la bonne réponse

10 Groupe Transition ULg, La dissociation des électrolytes forts en solution aqueuse
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[QUESTION C11]| 11 (3 x 2 = 6 points)

Observez le dessin suivant qui représente une solution A ou
les molécules dissoutes sont symbolisées par des boules ° ¢ ® o
noires. Le volume de la solution est de 0,5 litre. P

® °

On veut préparer des solutions de concentration identique a la solution A mais avec un nombre
différent de molécules dissoutes.

Notez en dessous de chaque récipient figurant ci-apres le volume dans lequel les molécules
doivent se répartir pour que les trois solutions aient la méme concentration.

[ ) ) ® ()
[ J ° O‘ ° ‘Q‘
°
® ) ® ) ®e P )
L mL mL

| QUESTION C12]12(7 points)

L’ammoniac est synthétisé a partir de diazote et de dihydrogéne suivant la réaction limitée a un
équilibre :

3H2(9) +N2(9) =—= 2NH3(9)
Les variations des concentrations au cours du temps, a la température de I'expérience, sont
reprises dans le graphique ci-dessous.

Concentration
(mol/L)

12,0 4
10,0—

8,0

6,0 NHg

4,0 Ny

2,01 Ha

v
0.0 Progression de la réaction

a) Exprimez la constante d’équilibre K. de la réaction.

11| .Bachan, G. Petit et P. Vanier, Chimie 534, 5e secondaire, Manuel de I'éléve, Montréal, Lidec, 1996
12p Junique, G. Lapointe et P. Valiquette, Objectif, Chimie 534, Cahier d'activités, p. 371, Saint Laurent, Editions
du Renouveau pédagogique, 1993
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b) Calculez la valeur de la constante d’équilibre K. de cette réaction a la méme température.

| QUESTION C 13| 13 (4 points)

On recueille, sous eau, dans une éprouvette

graduée, un gaz, comme représenté ci-contre. e b e

Pour répondre, complétez le tableau ci-dessous

(2 points) a) Dans les t_r0|s_ montages ci-contre — e .
(A, B et C), quel est celui qui représente une |
situation dans laquelle la pression du gaz est égale | '

a la pression atmosphérique?

A B C

(2 x 1 = 2 points) b) Dans les deux autres cas, quelle manipulation faut-il effectuer pour

amener la pression du gaz a la pression atmosphérique?

Cochez la bonne case et notez votre réponse

Montage Le montage dans lequel Manipulation a faire
la pression du gaz est pour ramener la pression du gaz a la
égale ala pression pression atmosphérique

atmosphérique est :

13 P Junique, G. Lapointe et P. Valiquette, Objectif, Chimie 534, Cahier d'activités, p. 68, Saint Laurent, Editions
du Renouveau pédagogique, 1993
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|QUESTION C14| 4 (4 x 2 = 8 points)

Un mélange de 774 grammes de dihydrogéne et de diiode est placé dans un cylindre en acier
porté a la température de 440 °C.
n/mol
Les deux substances réagissent suivant
I’équation:
H2 (@) +12(9) === 2HI(9)

Dans le graphique ci-contre, les variations
des quantités de matiére (nombres de moles)
de chacun des trois constituants et du
mélange sont portés en fonction du temps.
temps/min

Attribuez a chacun des systémes la courbe correspondante

1. concentration en I, (g)

2. concentration en H, ()

3. concentration en HI (g)

4. mélange de |, (g), H, (g) et HI (g)

14 |nspiré de I'Olympiade nationale de Gréce 2000, partie B.
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PREMIERE EPREUVE : PROBLEMES  soutions

PROBLEME 1 (25 points) - CHIMIE INORGANIQUE, STECHIOMETRIE15

Le manganése peut former une série de composes dont certains interviennent dans le fonctionnement des
piles classiques. L’ion permanganate est un ion d’ une couleur violette caractéristique tandis que les
solutions agueuses des sels de manganese (11) sont d’ un rose trés pale. Diluées, ces solutions aqueuses
sont pratiguement incolores.

a) Notez en dessous de chacun des composésrepris ci-dessous |es nombres d’ oxydation du manganése:

Mn  MnSO, MnO(OH)  MnO, K,MnO, KMnOQO,

b) Pour passer del’ion MnO, al’ion M n?* , est-il nécessaire d’ utiliser un oxydant ou un réducteur?

Justifiez cotre réponse au mloyen des nombres d’ oxydation.

) Le permanganate de potassium est souvent utilisé en solution agueuse pour doser certains composes
par exemple, certains composés du soufre.
L e tableau ci-dessous donne |e classement de deux couples redox.

- 2 — .
POUVOIr MnO, , H' (a0) Mn“" (aq) POUVOIr
oxydant — réducteur
croissant S(solide), H" (aq) H,S (a0) croissant

Ecrivez les équations équilibrées (pondérées) correspondant aux demi-récations et alaréaction globale
spontanée qui se produirait lorsgue les différentes especes mentionnées sont en présence.

d) Un échantillon d’ eau polluée est analysé dans e but de doser le sulfure d’ hydrogene en utilisant une
solution acidifiée de permanaganate de potassium de concentration connue.
On obtient les résultats suivants:

25,0 mL (cm3) d’ eau polluée réagoissent avec exactement 22,1 mL (cm3) de la solution de permanganate

de potassium acidifiée contenant 2,52 g de permanagate de potassium par litre de solution.

i) Faites un schéma du montage expérimental que vous utiliseriez pour doser un achéntillon de la solution
polluée par le sulfure d’ hydrogene.

i) Comment observe-t-on le terme du titrage?

15 Inspiré du Probléme 2 de la Compétition nationale de la 23éme Olympiade autrichiennede Chimie, Landeck,
1997.
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iii) Calculez la concentration molaire en disulfure d’ hydrogene dans I’ eau contaminée.

iv) Quel était le pourcentage en masse de sulfure d’ hydrogene dans |’ échantillon
(Supposez que la masse volumiquer de |’ eau polluée est laméme que celle de I’ eau pure).

A.C.Lg. - Olympiade francophone de Chimie 2001 - 6éme année - Premiére épreuve - 15



.;t N° d'inscription :
A.C.Lg

PROBLEME 2 (25 points) - pH16

Laqualité de I’ eau d' une piscine dépend notamment de son pH qui doit se situer entre 7,0 et 7,6. On
trouve dans |le commerce des produits qui permettent d’ gjuster le pH.
L’ étiquette d’ un de ces produits indique:

Granulés de sulfate acide (hydrogénosulfate) de sodium (a 90 % en masse)

Pour baisser le pH de 0,1 unité, il faut ajouter 500 g de granulés 50 m3 d’ eau.

L’ hydrogénosulfate de sodium (encore appel é sulfate acide de sodium), de formule NaHSO4,

est un solide ionique qui se dissocie totalement dans |’ eaw.

On trouve dans | es tables |es données suivantes:

pK a(HSO47/ SO427) = 2,0425°C

pKa(H20/ OH") = 15,74a25°C

pKa(H30 T/ H20 ) =-1,74a25°C

1. Ecrivez I’ équation traduisant |e phénomeéne de dissolution de I’ hydrogénosul fate dans I eau pure.

2. a) Ecrivez I’ équation-bilan correspondant & la réaction des ions hydrogénosulfate avec I’ eau.

b) Précisez les couples acide-base qui interviennent dans cette réaction.

¢) Donnez I’ expression et lavaleur de la constante de réaction relative a cet équilibre.

3. Un contrdle du pH de I’ eau d’ une piscine d’ un volume de 100 m3 d eau montre qu'il est de 7,8. On
gjoute alors des granulés al’ eau de la piscine afin d’ obtenir un pH rectifié de 7,6.

a) Calculez lamasse d’ hydrogénosulfate de sodium qui doit étre gjoutée al’ eau de la piscine, suivant les
indications de I’ étiquette, pour effectuer cette rectification du pH.

16 Fiches Hatier, Bac TS Chimie
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b) Précisez quelle est alors I’ espéce chimique prépondérante(dominante) du couple HSO47/ SO42-dans la
piscine.

¢) Déduisez-en la concentration en ions sulfate dans |’ eau de la piscine apres rectification du pH en
supposant qu'il n'y avait pas o espéces appartenant au couple HSO47/ SO42- avant |’ addition des

granulés.

4. On veut vérifier que les granulés contiennent bien 90 % en masse d’ hydrogénosulfate de sodium.
Pour cela, on dissout une masse m1 = 1,00 g de granulés dans 100 mL d’ eau déminéralisée. On obtient

une solution S.
On préleve unvolumeV A = 20,0 mL delasolution S quel’ on titre, en présence d’ un indicateur coloré

de pH, avec une solution aqueuse d’ hydroxyde de sodium dont la concentration est de 0,100 mol/L.
L etitrage nécessite un volume de 15,0 mL de la solution d’ hydroxyde de sodium.
a) Représentez le dispositif expérimental du titrage sous le forme d’ un schéma annoté.

b) Ecrivez I’ équation -bilan de laréaction qui alieu au cours du titrage. Montrez que la réaction est
totale.

¢) Calculez la quantité de matiere na d’ hydrogénosulfate de sodium contenue dans le volume V A dela
solution S.

d) Calculez le pourcentage en masse d' hydrogénosulfate de sodium présent dans les granul és.
L’ étiquetage est-il correct?
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.;t N° d'inscription :
A.C.Lg

PROBLEME 37 (20 points) - PRECIPITATION, STOECHIOMETRIE, pH

Certains gisements pétroliféres contiennent des ionsiodures.

Ainsi, un échantillon de pétrole sest avéreé contenir 6,50 mg d'ions iodures par litre.

On extrait lesionsiodure en agitant un volume* V ” de I’ échantillon de pétrole avec un méme volume
“ V" d eau déminérailsée (on considere que tous les ions iodure passent dans la phase aqueuse).

On mélange cevolume " V " d eau avec un méme volume " V " d'une solution contenant alafois
1,00x10-3 mol/L dionsPb (II) et 1,00x10'3 mol/L dions Ag(l).

Déterminez s'il y aura précipitation ou non des ions métalliques sous forme d'iodure dans ces conditions.
Explicitez votre raisonnement.

Les valeurs des produits de solubilité sont:

Kps(Agl) : 8,30 x 10-17

Kps (Pbl2) : 7,10 x 109

17 adapté de Mc QUARRIE et ROCK, Chimie générale, 3éme édition, porobléme 20.98 p. 747, Bruxelles, De
Boeck Wesmael, 1992
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.;t N° d'inscription :
A.C.Lg

PROBLEME 4 (30 points) CHIMIE ORGANIQUE

1. Quelles sont les fonctions chimiques présentes dans | héroine?
Entourez-les et donnez leur nom

Héroine

2. L’ozone, O,, est une molécule coudée qui réagit aisement avec le composé A pour donner
I’intermédiaire B. Ce dernier est ensuite réduit par le zinc en milieu acide pour donner les produits C et
D.

CHs,  CHs 0, CHs ©—0 CH, Zn (HCI)
c=C BN c. . kbl &
/ \ / O
cHf{ H CH4 H
A B
CH, CHg
\
C=0 + 0=C
/ \
CH H
C D

a. Représentez |’ ozone selon les conventions de Lewis.

b. Quéd est le nom delamolécule A

c. Quelleest lafonction caractéristique de lamolécule C?
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d. Quelleest lafonction caractéristique de lamolécule D?

e. Equilibrez laréaction qui permet de passer de I’intermédiaire B aux produits C et D.

3. Représentez 5 hydrocarbures cycliques isomeres de formule moléculaire CsH .
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2001
REPONSES ET COTATIONS

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS
Total des poiints : 100

QUESTIONNAIRE A = choix "oxydoréduction"

QUESTION A1 (REDOX) | (10 points)

Dans la pile lithium/chromate d’argent, (Entourez la bonne réponse ou notez la réponse)

(1 point) a) Le nombre d'oxydation du chrome dans est Li2CrO4 est + VI

(1 point) b) Le lithium métallique subit une réaction d’ oxydation
+

(1 point) c) La formule chimique de I'oxydant est: Ag

(1 point) d) La formule chimique du réducteur est: Li

(1 point) e) La demi-équation d'oxydation est: Li® L +1 e

2. -
ou2Li+CrOg4 ® Li2CrOg+2e

(1 point) f) La demi-équation de réduction est: Ag+ +le ® Ag

- 2-
ou Ag2CrO4+2e ® 2Ag + CrOg4

(2 points) L'éguation bilan correspondant a la réaction globale peut s'écrire:

2 Li+ Ag2CrO4 ® Li2CrO4 + 2 Ag

(1 point) g) Les électrons vont du compartiment contenant Ag2CrO4 vers le FAUX

lithium métallique

(1 point) h) Les ions CrO42- vont du compartiment contenant Ag2CrO4 VRAI

vers le lithium métallique

QUESTION A2 (REDOX) | (10 points)

a) Les nombres d'oxydation de I'élément azote dans les espéces chimiques rencontrées sont:
Accepter les chiffres romains

(0.5 point) N2 (9) 0
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(0.5 point) NH3 (g)
(0.5 point) NO (g)
(0.5 point) NO2 (9)

(0.5 point) HNO3 (aq)

(1 point) NH4NO3 (s)

V

(0.25 x 6 = 1,5 point) b) Classez les especes par nombre d'oxydation décroissant:

HNO3 et NO3
NO2

NO

N2

NH3 et NH4"

Accorder 1,5 point si I’éléve a indiqué 2 espéces dans un des deux cas (HNO3 et NO3 )
ou (NH3 et NH4+); 0 point si confusion entre croissant et décroissant.

(2 points) c) L’équation 2) pondérée est:

4NH3 (9) +502 (9) ® 4NO (9)+ 6 H20 (9)

accepter aussi 2 NH3 et 5/2 O2
d) Dans chacune des réactions 1 a 6, I'élément azote est:
(0,5 point) 1) N2 (g) + 3 H2(9) ® 2 NH3 ()

(0,5 point) 2).... NH3 (g) +.... 02 (9)
® ....NO (g)+ .... H20 (g)

(0,5 point) 3) 2 NO (g) + O2 (g) ® 2 NO2 (g)

(0,5 point si les 2 réponses sont données)
4) 3NO2 (g9) + H20 (I) ® 2 HNO3 (aq) + NO (g)

(0,5 point) 5) NH3 (g) + HNO3 (aq) ® NH4NO3 (aq)

évaporation
(0,5 point) 6) NH4NO3 (aq) ® NH4NO3 (s)

réduit
oxydeé
oxydé
réduit oxydé

pas rédox

pas rédox
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QUESTIONNAIRE B = choix "pH"

QUESTION B1 (pH) [ (5 points)

Les paires de solutions aqueuses qui constituent solutions tampons sont:

E)2et3
QUESTION B2 (pH) [ (6 points)
A pH = 10,5,
a) L'espéce majoritaire du couple NH4*/NH3 dans cette solution est NH3.

NH,*
b) Le rapport [NH ] dans cette solution est égal a :
3
10' 10,5

INH4+| [H30+
- - =10"13 20,050

INH3] Ky 10° 92
c) Sur l'axe horizontal ci-dessous gradué en unités de pH, on a reporté la valeur du pKg et le
domaine de prépondérance des espéces NH4™ et NH3.
NHg* 9,2 NH3

QUESTION B3 (pH) [ (5 points)

Pour chaque solution 1 a 5, les valeurs correctes du pH sont:

solution 1 solution 2 solution 3 solution 4 solution 5

pH=11 pH=4,75 pH=4,0 pH=7,0 pH=28,4

QUESTION B4 (pH) (4 points)

Parmi les espéces HCO3", HPO42' , C032'et H2PO4", l'acide le plus fort est :
D. H2POg4™
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

QUESTIONC 1

(4 points)

On observera la formation d'un précipité dans le cas

QUESTION C 2

(3 x 2 = 6 points)

Les concentrations molaires des différents ions dans la solution obtenue sont:

¢ (Nat)/mol.L-1

¢ (Mg2+)/mol.L-1

¢ (NO3-)/mol.L-1

0,050

0,10

0,25

QUESTION C 3

(10 points)

Le méthane et le dioxygéne réagissent suivant la réaction :

CH4 (9) +202(g9) ® CO2 (9) +2 H20 (9)

(A) En mettant en présence 0,3 mol de CH4 et 0,8 mol d'O2, on a

(2 x 1 =2 points) a) avant réaction

n/mol

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

CHy; 0Oy CO2 H>O

(4 x 1,5 =6 points) b)apres réaction

n/mol

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

(2 points) B) Il y a un réactant (réactif) en excés: 02.

QUESTION C 4

(4 points)

Une solution contenant 60 g de chlorate de potassium, KCIO3, dans 200 grammes d'eau est

saturée a la trempérature de:

D: 70 °C
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QUESTIONC5 [ (4 points)

La réaction de condensation équilibrée (pondérée) est :

|<|3 CH, O
2... /c\ S (': lcl: F o, H,O
NN
HL CH3 HE” “c” “CHy
I
H

QUESTION C 6 | (6 points)

(4 points) a) La formule développée du dérivé monochloré, CsH11Cl est:

CHj,

I
CHj

(2 points) Il s’agit du 2,2-diméthylpropane.

QUESTIONC 7 |(3 x 2 = 6 points)

(2 points) a) Les molécules représentées sont des isoméres (cis/trans ou Z/E).

(2 points) b) Les formules des hydrocarbures les plus simples auxquels on peut comparer ces
molécules sont:

H H H.C H
N\ / 37N /
y C = C\ y C = C\
H3C CH 3 H CH 3
(2 points) c) cis (ou 2)-but-2-ene trans (ou E)-but-2-ene

QUESTIONC 8 |(2 x 2 = 4 points)

a) C’est la formation de liaisons hydrogéne qui explique la différence entre les températures
d’ébullition de I'éthanol et de I'éther diméthylique (méthoxyméthane).
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b) Sur cette base, le butan-1-ol aura une température d'ébullition

supérieure

a celle de I'éther diéthylique (éthoxyéthane)?

QUESTIONC9 |[(5 points)

La masse d'azoture de sodium gqu’il faut-il décomposer pour remplir un ballon de 50,0 litres a la
température de 60,0 °C & la pression de 2,00.10° Pa est égale & :

_ 2" P(Nz)" V(Np)” M(NaNg) _ 2" 2,00.10° Pa’ 50,0.10 ®m* " 65,02 g.mol ! (NaNs) _156.50

m
3RT 3° 8,314J.mol 1k 1" (333,15)K

ou 156 g en tenant compte des chiffres significatifs

QUESTION C 10 | (4 points)

5. Toutes les propositions ci-dessus sont correctes

QUESTION C 11 | (3 x 2 = 6 points)

Les volumes dans lesquels les molécules doivent se répartir sont :

® o ® ([ J
* ° ®e e o “o
°
° PY ° PY LIPS o ©®
0,25 L 375 mL 750 mL

QUESTION C 12| (7 points)

[INH5 [P

(2 points) a) K, = ————
© [HeIN]

(3 x 1point pozur I'indication des concentrations et 2 points pour le calcul de KC)

__IHs] 607

- 3 - 3.
H[N2] (20)° 4,0

Les unités ne sont pas requises.

b) K¢ =1,125 ou 1,1 en tenant compte des chiffres significatifs.
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QUESTION C 13| (4 points)

2 points 2 x 1 point
Montage Le montage dans Manipulation a faire
lequel la pression du | pour ramener la pression du gaz a la pression
gaz est égale a la atmosphérique
pression
atmosphérique est :
A ajouter de I'eau (enfoncer I'éprouvette)
B X
C relever I'éprouvette (ou retirer de I'eau)

QUESTION C 14| (4 x 2 = 8 points)

1. concentration en I, (g) courbe D
2. concentration en H, () courbe C
3. concentration en Hl (g) courbe B
4. mélange de I, (g), H, (g) et HI (g) courbe A

N.B. Pour obtenir un mélange de 774 g il faut utiliser 3 mol de |, et 6 mol de H,
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DEUXIEME EPREUVE : PROBLEMES
Total des points: 100

PROBLEME 1 (25 points) - CHIMIE INORGANIQUE, STECHIOMETRIE

(2 points) a) Les nombres d’oxydation du manganése sont :
Mn MnSO, MnO(OH) MnO, K,MnO, KMnO,
0 [l 1 v VI VIl

(1 point) b) Pour passer de I'ion MnO,4 a l'ion Mn2+, il faut utiliser un réducteur car le
manganése qui passe du nombre d’oxydation VII & Il doit étre réduit.

(6x1,5 points) c) Les équations équilibrées (pondérées) correspondant aux demi-
réactions et aux réactions globales spontanées sont :

H,0, + 2H" (ag) +2e === 2H,0
MnO, + 8 H" (ag) +5¢ =—= MnZ* (aq)
O+ 2H (ag)+2¢€ <~—— Hy0, (aq)
2 MnOy, (ag) + 5H,0, (ag) + 6 H (ag) ® 50, (g) + 2 Mn*" (aq) + 8 H,O (I)

2 Mn?* (aq) + 5 H,0, (aq) ® 2Mno, (ag) +5H,0+6 H' (ag)
2 Hy0; (aq) ® o0,+2H,0
(3 points) d) Le schéma du montage expérimental pour doser I'échantillon de I'eau

oxygénee a analyser est :

Burette graduée avec la solution de KMnO, !

Erlenmeyer avec la solution de H,0, a titrer
Barreau magnétique
Agitateur magnétique

(2 points) e) Le terme du titrage s’observe quand la solution incolore dans
I'erlenmeyer devient Iégerement violette.
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(4 points) f) La concentration molaire en peroxyde d’hydrogéne est égale a

45,2 mL 0,0200 mol.L*, E, 250 mL, 1000 mL
1000 mL 2 25,0 mL 25,0 mL

(2 points) g) La concentration massique en peroxyde d’hydrogéne est égale a :
0,904 mol.Lx 34,02 g.mol™= 30,75 g/L.

=0,904 mol.l

(2 points) h) Le volume de dioxygéne dégagé si on décompose 1,00 litre de cette
eau oxygénée peut étre calculé comme suit :

2 H,0, (aq) ® O, + 2 H,0
1 litre d’eau oxygénée donne donc 0,904/2 = 0,452 mol d’'O,
soit 0,452 mol x 22,4 = 10,124 litres d'O, ou 10,1 L en tenant compte des chiffres

significatifs.
Le pharmacien n’a pas été trompé sur la marchandise fournie.

PROBLEME 2 (25 points) - pH
(1 points) 1. NaHSO, (s)® Na’ (aq) + HSO, (aq)

(1 points) 2. a) HSO, + H,0 ® H;0"+ S0,*
(2 points) b) Les couples acide/base sont : HSO, / SO42' H30+/ H,O

[H30+][SO42_ ] ~1,0.102
[Hso, [H,0]  55.5

(3 points) ¢) K = =1,8.10*

3. (2 points) a) Masse des granulés : :80 gxloo mgx%3 =2000g¢g
m

Masse de NaHSO, : 2000 x% = 1800 g.

(2 points) b) A pH = 7,6 ce sont les ions 8042' qui dominent. En effet, a pH = 7,6,
2,5.10° S0, |

[H07] =2,5.10° mol.C* d'ou K =1,010° =

[HSO;]
,.1_1,0.107 R ]
[so, ]_—2,5'108 [Hso, | =4,0.10° [HsO, ])
. . . o 1800 g
(2 points) c) Quantité de matiere de NaHSO, ajouté : = — =14,99 mol
120,07 g.mof

14,99 mol
100 ?10° L.m’
Comme vu en 3b, ce sont les ions 8042' qui prédominent et on peut écrire :

[50.%"]=1,50.10 “mol.L*

[so ]+ [Hso, | = - =1,50.10 “mol.L
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(3 points) 4 q)
(3 points) 4 b) HSO, + OH" ® H,0 +S0,”

Burette avec la solution titrée de I K= [8042_ ][HZO]
NaOH (aq) [l [HSO4' ][OH' ]

membre par [H30+], ona:

; en multipliant chaque

Egrerneg]ueyr/ne;gar\]/gfqtlsl—lsoﬁtitrer 1 K = [8042_]["'20] X[H30+] K, (HSQ, )
Agitateur magnétique a) [HSO4' ][OH' ] [H3O+] K, (H0)

K=1,0.10" x% =5,6.10°; K étant trés
10 ™
grand, la réaction est bien compléte.

(3 points) 4 c). nA=0,100x0,0150 = 1,50.10° mol de NaHSO4 dans V, mL de la
solution S.
(3 points) 4 d) Masse de NaHSO4 dans 1 g de granulés :

1,50.10°x 229 - 120,07=0,900 s soit 2220 ¢
20 1,00 g

100=9,00 9% l'étiquetage est

correct.

PROBLEME 3 (20 points) - PRECIPITATION, STECHIOMETRIE, pH
(2 points) Concentration en ions iodure dans le pétrole :

[|‘] _ 6,50.10°% g.L!
126,90 g.mot

Comme tous les ions iodure passent dans la solution aqueuse :

[I'](solution aqueuse)=5,12.10"° mol.L".

Apres mélange d’'un volume V de cette solution avec un méme volume de la solution

contenant les ions Pb?" et Ag+, ona:

=5,12.10° mol.L!

(2 points) |-] _ 5,12.10-25 mol. L.
(2 points) pb2+] _ 1,00.10-23 mol.Lt

(2 points) :Ag+] _ 1,00.10-; mol L

D'ou :

(6 points) a) [Pb* i | = 100-2103 X ( 5’12é10'5)2 =3,28.10 (mol/L)?

3,28.10"13 étant inférieur & Kps (Pbly) =7,10.10"°, Pbl, ne précipitera pas.
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3 -5
(6 points) b) [Ag+][r] = 1'12 X (5'12;0 )=1,28.10"% (mol/ L3

1,28.10° étant supérieur a Kpg (Agl) = 8,30.1077, Agl précipitera.

PROBLEME 4 (30 points) CHIMIE ORGANIQUE

(5 x 1 point) 1. Les fonctions dans la molécule d’héroine sont :

Ester > I
< (cycle benzénigue : non

considére)

Etheroxyde - CH,

R T [ € Amine (tertiaire)
ster h . L
° H NC ¢ Alcene (ou fonction éthylénique

(2 points) 2.a) La formule de Lewis de I'ozone est : 5
/ o/// \\O‘,

(2 points) b) Le nom de la molécule A est cis-2-méthylbut-2-éne
ou Z-2-méthylbut-2-éne.

(3 points) c) C est une cétone.

(3 points) d) D est un aldéhyde

(4 points) e)

CH3\ / oO— O\ / CHy CH3 CHg
C C +H, —» /C:O+O:C +H20

CH/ \0/ \H ’ CH Ny
3

On peut aussi remplacer + Hypar Zn+ 2 HCI® Zn + 2 CI' + H,0.
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(10 points) 3.

|CH2 — |C"'2 er — |C"'2 CH— CH,, — CHj
CH, cCH, CHy — CH —CH3 CH, — CH,

CH,
Cyclopentane méthylcyclobutane éthylcyclopropane

CHy CHy

N/ o

CH, — CH, CHy — CH — CH— CHj

1,1-diméthylcyclopropane 1,2-diméthylcyclopropane

et pour ce dernier composé, on peut encore distinguer les isomeres Z et E.
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1 OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2002+

par R. CAHAY, A. CORNELIS, A. DEMONCEAU, V. FRANCART, J. FURNEMONT, R. HULS, M.
HUSQUINET-PETIT, G. KROONEN-JENNES, L. MERCINY, R. MOUTON-LEJEUNE.

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Les éléves pouvaient choisir entre le questionnaire A (oxydoréduction) et le questionnaire B (pH) mais
vous devaient répondre obligatoirement au questionnaire C comportant 12 questions et ils disposaient de
1 h 40. L'épreuve était cotée sur 100 points.

QUESTIONNAIRE A = choix " oxydoréduction™

—

QUESTION A1 (REDOX)? |(4x1,5 = 6 points) Solutions

Dans les tables ala disposition des chimistes, on trouve le classement des couples oxydo-réducteurs
2 3
cu” (ag)/Cu(s) et Al” (aq)/Al (s).

forme oxydée |forme réduite

pouvoir 2+ Cu (s - pouvoir
oxydant - Cu () © réducteur
croissant 3+ croissant
On réalise une pile du type Daniell comme suit :
O e
Al (s) . _+ Cu(s)
\\ | = 1—
/,:—"Pﬁraa'ﬁ\\ L
i W
.-"..-' _ -
AP [ 2e
Il faut rendre a chague substance safonction :
1. Cu(s) a) Oxydant
2
2. Cu i (ag) b) Donneur d’ éectrons

1 Avec le soutien de la Communauté Francaise de Belgique ; la Communauté Germanophone de Belgique ;
Solvay ; Le Soir ; UCB-Pharma ; Prayon-Rupel ; Les Editions De Boeck , Larcier, Tondeur ;Walchim ; Bruchim ;
BBL,La Société Royale de Chimie.
2P. ARNOULD, J. FURNEMONT et P. COLLETTE, Tests d évaluation de chimie, 4-5-6 G, AGERS-CAF, 2001
(réf : D/0937/2001/34)
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3. Al(9 c) Electrode positive (cathode)
3+
4. Al (ag) d) Aucune des fonctions précédentes

(4 x 1,5 point) Noter les réponses let ... et . 3et ... det ..

QUESTION A2 (REDOX)! (6 points)

Lors d’ une dismutation, une méme entité chimique joue simultanément le role d’ oxydant et de réducteur.
Ainsi, en milieu agqueux acidifié par I’ acide sulfurique, lesions nitrites (NO, ) se transforment en ions

nitrates (NO5 ) et on observe simultanément un dégagement de monoxyde d’ azote (NO).
a) Ecrire les deux demi-équations des réactions qui interviennent dans ce phénomeéne.

a) Oxydation :
b) Réduction :

b) Etablir I équation-bilan sous forme ionique :

QUESTION A3 (REDOX)3 | (8 points)

Soit le circuit fermé suivant :

signede . si,gnede
I’électrode o ETCTI 1Y e I’électrode
o [\

|
sensde , | | a0lag) sensde
déplacement déplacement
! des électrons

des électrons i
\— e
signede I:,Lh"‘--— ri | | signede

I’électrode | _ I’éectrode

Lapile ©® aimente un électrolyseur @ .

Lapile ® est constituée de 2 métaux A(s) et B(s) plongeant dans une solution aqueuse d’ un électrolyte
AD.

L’ éectrolyseur @ est constitué de 2 éectrodes B(S) plongeant dans une solution agueuse d’ un
électrolyte CD.

3 Ulg, Recherche FRSFC-IM, LEM
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Dans la solution agqueuse de la pile, la concentration en ions A* (agq) augmente apres quelques instants de
fonctionnement.
(4x0,5 = 2 points) a) Indiquer sur les schémas @ et @ |e signe des él ectrodes.

(2x1 = 2 points) b) Indiquer |e sens de déplacement des électrons dans les deux cases prévues a cet effet.

(1 point) ¢) Dans le pile @, un phénoméne d oxydation alieu a1’ é ectrode A B

(1 point) d) Cette électrode joue le rble d’ électrode positive négative

(2 points) €) Danslapile @, lesions négatifs se déplacent
a) danslasolution, delaborne A alaborne B
b) dansla solution, delaborne B alaborne A
g) danslesfils, delaborne A alaborne B
d) danslesfils, delaborne B alaborne A.

Entourer la (les) bonne(s) réponse(s).

QUESTIONNAIRE B = choix " pH"

-—

QUESTION B (pH) (20 points) Solutions

Laréaction entre I’ acide méthanoique, HCOOH, et I hydroxyde de potassium, KOH, peut étre considérée
comme quantitative (compléte) et instantanée. La constante d’ acidité K, de |’ acide méthanoique est égale

21,8x10™ (mal/L).
(2x1 = 2 points) a) Ecrire et équilibrer les équations ionique et moléculaire de la réaction.

b) A I’aide d' une pipette jaugée, on préleve 50,0 mL (cms) d’ une solution agueuse d’ acide méthanoique
de concentration ¢ = 2,00x10> mol dm™> (mol L'l) gue I’on introduit dans un becher.

A I’aide d’un pH-métre, on mesure le pH exact de la solution.
(4x1 = 4 points) Les propositions suivantes sont-elles vraies ou fausses ? Entourer |a bonne réponse.

a) Le becher danslequel on introduit les 50,0 mL (cm3) delasolution d’ acide VRAI | FAUX
méthanoique doit étre sec.

b) Avant de plonger |’ électrode du pH-metre dans la sol ution aqueuse d’ acide VRAI | EAUX
méthanoique, il faut larincer al’ eau distillée.

0) On ne doit pas « souffler » la derniére goutte contenue dans la pipette. VRAI | FAUX
d) L’ addition de 50,0 mL (cm3) d’eau ala solution contenue dans le becher entraine | VRAI | FAUX
une augmentation du pH de la solution.
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(2 points) c) Parmi les valeurs suivantes, celle qui correspond le mieux al’indication fournie par le pH-
metre est :

1,7 2,0 2,2 2,7

Entourer la bonne réponse

(3 points) d) On gjoute 10,0 mL (cms) d’ une solution aqueuse d’ hydroxyde de potassium de
concentration c= 2,50x10% mol dm’™> (mol L'l) aux 50,0 mL (cm3) de la solution aqueuse d’ acide
méthanoique, ¢ = 2,00x10% mol dm™ (mol L'l).

Apreés réaction, citer les especes présentes dans la solution :

(2 paints) e) Le volume de la solution aqueuse d’ hydroxyde de potassium de concentration ¢ = 2,50x10'2
mol dm™> (mol L'l) agjouter aux 50,0 mL (cm3) de la solution d’ acide méthanoique, ¢ = 2,00x107
mol dm™ (mol L'l), pour atteindre I’ équivalence au terme du titrage est de:

40,0 mL (cm3) 62,5 mL (cm3) 50,0 mL (cm3) 41,0 mL (cm3)

Entourer la bonne réponse.
f) Au point d’ éguivalence du titrage,

(1 point) A) Le pH de la solution contenue dans le becher est : a) éga a7,0
b) supérieur a7,0
c) inférieur a7,0.
Entourer la bonne réponse.

(1 point) B) I’addition de 25,0 mL (cm3) d eau ala solution du becher :
a) entraine une augmentation du pH de la solution ;
b) entraine une diminution du pH de la solution
C) n’entraine pas de variation sensible du pH de la solution.
Entourer la lettre correspondant a la bonne réponse.

(3 points) g) Parmi les graphiques suivants A,B ,C et D, quel est celui qui représente le mieux |’ évolution
de la quantité de matiere (nombre de moles) d’ acide méthanoique et de la quantité de matiére (nombre de
moles) de sa base conjuguée en fonction du volume de la solution agueuse d’ hydroxyde de potassium
ajouté ?

Veg VikoH Vég  VkoH Véq VioH
C D
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Entourer la lettre correspondant & la bonne réponse.

(2 points) h) Sur le graphique choisi, indiquer par le chiffre @ la courbe représentant I’ évolution de la

quantité de matiére (nombre de moles) d’ acide méthanoique et par le chiffre @ la courbe représentant
I’ évolution de la quantité de matiére (nombre de moles) de sa base conjuguée.

QUESTIONNAIRE C =OBLIGATOIRE

QUESTION C14 (5x1=5paints)

—)

Solutions

Dans le graphique ci-apres, les températures d’ ébullition (tg,) de différents composés organiques sont
classées en fonction de la masse moléculaire relative (M,) de ces composes,

wo_ L. e
9 “¢b CaHACl
St —— £y HsCl W
0 i t EHjcl —f Me
0 20 40 @ 60 &0 100
-5 n,"_"H —
-100 CHe @ 378
-150 » —
_200 CH;

Tempeérature d’ebullition (tg,) de différents composés en fonction de leur masse moléculairerelative (M,)

Pour chacune des propositions suivantes, indiquer si elle est vraie ou fausse. Entourer |a bonne réponse

a) Latempérature d’ ébullition d’ un acane diminue quand la masse moléculaire relative VRAI | FAUX
M, augmente.
b) Pour un méme nombre d' atomes de carbone, |e chlorodérivé a une température VRAI | FAUX
d’ ébullition supérieure a celle de I’ al cane correspondant

) » L VRAI | FAUX
c) Tous les halogénoal canes cités sont liquidesa 0 °C.
d) Lestrois alcanes mentionnés ci-dessus sont gazeux atempérature ordinaire. VRAI | EAUX
€) L’ existence de ponts « hydrogene » entre les molécules de chloroderivés peut expliquer | \ygra| | FAUX
leurs températures d’ ébullition supérieures a celles des alcanes correspondants.

QUESTION C2 | (5 poaints)

Parmi les hydrocarbures suivants:  2,3-diméthylpent-2-éne,

diméthylpropane,

4 P. ARNOULD, J. FURNEMONT et P. COLLETTE, Tests d' évaluation de chimie, 4-5-6 G, AGERS-CAF, 2001

(réf : D/0937/2001/34)
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3,3-diméthylcyclopenténe,
4-méthylpent-2-ene,
3-éthyl-4-méthyl pent-1-ene
et 2-méthylpent-2-éne,
trouver |” hydrocarbure correspondant aux critéres suivants:
a) appartient alafamille desalcénes;
b) n'est pascyclique;
C) est unisomeére de congtitution du 2-éthylbut-1-ene ;
d) ne possede pas d’'isomeres cis-trans (Z-E).
Noter les réponses ci-apres :
Nom :

Formule semi-développée :

QUESTION C35 | (5 points)

Parmi les graphiques A, B et C proposés ci-apres, identifier celui qui représente le diagramme
enthal pique correspondant a une réaction explosive.

H/kJ H/kJ H/MkJ
o | T =
degré d’avancement degré d’avancement degré d’avancement
delaréaction delaréaction delaréaction
A B C

Entourer la lettre correspondant & la bonne réponse.

QUESTION C46 | (5 points)

Lors de la décomposition thermique d’ une certaine masse de chlorate de potassium, KCIOj3 (s), suivant
I’ éguation correspondant a laréaction :
2KCIO3 () ® 2KCI (s) +305(9),

il y aproduction de 12,6 mol de dioxygene gazeux.
Quelle quantité de matiére (nombre de moles) de KCl sera produite ?

a) 4,20 mol b) 8,40 mol ¢) 18,9 mol d) 25,2 mol €) aucune de ces réponses.

Entourer |a bonne réponse

5P. ARNOULD, J. FURNEMONT et P. COLLETTE, Tests d’ évaluation de chimie, 4-5-6 G, AGERS-CAF, 2001
(réf : D/0937/2001/34)
6 Baccalauréat International, Chemistry Standard Level,
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QUESTION C57 | (5x 2 =10 points)

On réalise laréaction ci-apres selon cing modes opératoires différents (voir tableau plusloin):

H" (a0)
CH,COOH (, + CHOH, <=— CH,COOCH;, + H,0 DH»0

acide éthanoique éthanol acétate d'éthyle eau
Laquantité d'acétate d'éthyle (n.,) formé au cours du temps (t) est représentée dans | e graphique ci-dessous:

A

éthanoique | éthanol +H,S0, | température Nester

expérience 1 1 mol 1 mol 70°C 14 A

expérience 2 1 mol 1 mol 2mL 80°C 2/3— B

expérience 3 1 mol 1 mol 2mL 70°C E

expérience 4 1 mol 3mol 2mL 70°C 13-

expérience 5 1 mol 3 mol 70°C t. 0 .

temps

Courbe A Expérience ....
Courbe B Expérience ....
Courbe C Expérience ....
Courbe D Expérience ....
Courbe E Expérience ....

Noter dans |e tableau le numéro de I’ expérience correspondante.

QUESTION C6 | (7 points)

L es substances participant a cet équilibre sont enfermeées dans une enceinte (indéformable et isolée) a une
certaine température T ; leurs concentrations ,c , al'équilibre sont mesurées au cours du temps (t) :

7 Chimie Ts, Collection Galileo, Bordas
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CO
H,0

Co,

t, t

(3 points) A) A I'instant t;, on adéplacé I'équilibre :

a) endiminuant latempérature
b) en augmentant la pression
C) enretirant des produits (CO, et H,) alatempérature T

d) eninjectant des

produits (CO, et H,) alatempérature T

€) eninjectant du CO
f) enretirant del'H,O
g) enn’effectuant aucune des opérations précédentes.

Choisir la (les) bonne(s) réponse(s) en entourant la (les) lettre(s) correspondante(s).
(4 x 1 =4 points) B) Latempérature et le volume restant constants, I’ (les) action(s) réalisée(s) au tempst,
a(ont) eu comme résultat :

a) une augmentation de la pression totale VRAI FAUX
b) une diminution de la pression totale VRAI FAUX
¢) une diminution de la concentration en CO VRAI FAUX
d) aucune des résultats précités VRAI FAUX

Pour chaque proposition, indiquer si elle est vraie ou fausse en entourant la bonne réponse.

QUESTION C78

(5 points)

5,0 dm° (L) d'une solution aqueuse contiennent 1,0 mol de phosphate de sodium (NagPOy,).
1dm° (L) de cette solution contient donc :

1) 0,40 mol d’ions phosphate (PO43')

2) 3,0 mol d'ions sodium (Na+)

3) 1,0 mol d'ions sodium (Na+)

8 cfr Ulg, Pré-test des bases de chimie, septembre 2001.
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4) 0,20 mol d’'ions sodium (Na+)

5) 0,60 mol d’ions sodium (Na")
6) Aucune des propositions ci-dessus N’ est correcte.
Entourer la bonne réponse

QUESTION C87 | (5 points)

Le diazote gazeux, N, (), réagit avec |le dioxygene gazeux, O, (g), pour former du monoxyde
d’ azote NO ().

Parmi |es expressions suivantes, quelle est celle qui correspond ala constante d’ équilibre, K, de cette
réaction ?

- _INOJ_
© [N][0]

__2INOJ

© N[O
NOJ?
P
__[No”
©[N][o]

_[NOJ?
> N]+[0)

1.K

4.K

6. Toutes les propositions ci-dessus sont correctes.
7. Aucune des propositions ci-dessus n’ est correcte.
Entourer la bonne réponse

QUESTION C9° | (6 points)

Latotalité del’hélium et de I hydrogéne présents al’ origine dans I’ atmospheére terrestre lors de la
formation de notre planéte a disparu ; néanmoins, on détecte la présence de traces d’ hélium dans
I”atmospheére de la Terre. La présence, a hotre époque, de ces traces dans |’ atmosphere doit forcément étre
le résultat d’ une désintégration radioactive qui est toujours en cours.

Laquelle, parmi les propositions suivantes, constitue I’argument le plus plausible pour accepter ou
rejeter I’hypothése formulée ?

9cfr J. GARRATT, T. OVERTON et T. THRELFALL, Chimie, I'art de se poser les bonnes questions, p.20-21,
Bruxelles, De Boeck Université,2000.
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a) Aucun mécanisme plausible ne permet d’ expliquer la maniére dont latotalité de I’ hélium et de
I”hydrogene formés al’ origine ait pu s échapper de I’ atmosphere.

b) Le champ gravitationnel terrestre n’ est pas suffisamment fort pour retenir des gaz aussi 1égers que
I”hélium et I" hydrogene, de sorte que ceux-ci se perdent en définitive par diffusion dans |’ espace.

¢) L’ hydrogene est un éément plus léger que I’ hélium .

d) L’ hélium est le premier élément de lafamille des gaz nobles.

Entourer |a lettre correspondant a la proposition qui constitue I’ argument le plus plausible.

QUESTION C10 | (15 points)

L es polyénes.

Les hydrocarbures insaturés possédant plusieurs liaisons doubles C=C, les polyénes, sont des substances
importantes. Certains sont d origine naturelle. Beaucoup sont des produits intensément colorés. C'est le
cas du lycopéne, dont la formule moléculaire est C,,H-,. Ce polyéne comportant 13 liaisons doubles C=C
confere aux tomates leur couleur rouge intense. Saformule de structure est la suivante :

CH CH C CH
H3C CHj 3 ‘ 3 ‘ ‘ ‘ 2
\ /
CH CH . Cx CH . Cx CH. CH CH . CH CH . CH CH
— N PN _ N PN P s NN - NS _— —
HC™  HC CH CH CH CH CH ™ CH ™ CH /c\/
| | he  CHs
HC c\ CHj CHj 3
CH
2 CH3

On remarquera gque le squel ette carboné du lycopene est constitué d’ un assemblage répétitif d’ unitésas
carbones. Cette unité est représentée ci-dessous sous la forme d’ un squel ette carboné qui fait abstraction
des types de liaison entre ces carbones ainsi que des hydrogéenes qu’ils portent.

C
1

C=C—C=C

Ce squelette carboné de base est appel € « unité isoprénique », par référence au nom « isopréne », nom
commun du 2-méthylbuta-1,3-diene, qui posséde précisément |e squel ette carboné représentée ci-dessus.
De tels assemblages d’ unités i sopréniques sont communs a de nombreuses substances naturelles appel ées
terpéenes.

L’ industrie produit de nombreux polyénes, souvent a chaine plus courte. Ce sont des substances de départ
ou des intermeédiaires tres utiles en synthese organique.

Les polyénes les plus simples, les dienes, comportent deux liaisons doubles C=C. Cette particularité est &
I’ origine de leur appellation. Parmi ces diénes, les chimistes distinguent principalement :

1) les allenes, dont les liaisons doubles possedent un atome de carbone commun (on dit qu’ elles sont
«cumulées »). L’ alénele plus simple est le propadiéne :

H,C—C—CH,
2) les dienes conjugueés, dont I’exemple le plus smple est |e buta-1,3-diéne :
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H,C—CHCH=CH,

Des liaisons doubles sont dites « conjuguées » lorsqu’ elle sont séparées les unes des autres par une et une
seule liaison simple C-C.

3) lesdienes a liaisons doubles isolées, dont I’ exemple le plus simple est le penta-1,4-diéne :

H,C=CH—CH,—CH=CH,
Des liaisons doubles sont dites « isolées » lorsqu’ elles sont séparées |es unes des autres par au moins deux
liaisons simples C-C.

L es caractéristiques structurales qui viennent d’ étre évoquées ne se limitent pas aux seuls dienes. On en
rencontre les équivalents (généralisés a un plus grand nombre de liaisons C=C) dans les polyénes
supérieurs. Les colorations intenses dont il a été fait état plus haut sont souvent liées ala présence d' une
succession ininterrompue de nombreuses liaisons doubles mutuellement conjuguées.

N.B. On appelle formule brute laformule donnant Ies proportions des différents éléments avec les
coefficients staechiomeétriques les plus petits possibles ; laformule moléculair e, par contre, donne le
nombre exact de chaque type d atomes.

Questions sur les polyénes

(2 points)1) : Ecrirelaformule moléculaire d’ un diene non cyclique possédant 6 carbones.

(3x2 =6 points) 2) : Laquestion 1 portait sur laformule moléculaire d’ un diene non cycligue asix
atomes de carbone. Représenter maintenant la formule semi-développée d’ un tel diéne non cycligque asix
atomes de carbone de chacune des catégories évoquées plus haut (alléne, diene conjugué, diéne aliaisons
doubles isolées).

(2points) 2a) : Formule semi-dével oppée d’ un alléne & 6 atomes de carbone :

(2points) 2b) : Formule semi-dével oppée d’ un diéne conjugué a 6 atomes de carbone :

(2points) 2c) : Formule semi-dével oppée d’ un diene aliaisons doubles isolées a 6 atomes de carbone:
(2 points) 3) : Laformule moléculaire demandée ala question 1 est aussi celle d’ autres hydrocarbures
gue les dieénes non cycliques. Proposer une structure a lafois non cyclique et sans liaison double C=C
répondant ala méme formule moléculaire :

(1 point) 4) : Combien de liaisons doubles « cumulées » e lycopéne possede-t-il ?

(1 point) 5) : Combien de liaisons doubles « conjuguées » le lycopéne possede-t-il ?

(1 point) 6) : Combien de liaisons doubles « isolées » |e lycopéne possede-t-il ?

(1 point) 7) : Quelle serait laformule moléculaire de I’ hydrocarbure saturé correspondant au lycopéne ?

(1 point) 8) : Quelle est la formule semi-développée de I’ isoprene ?
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QUESTION C1119| (6 points)

Laréaction entre le dioxygene et |e diazote de I’ atmosphére, dans les conditions normales de température

et de pression, est extrémement faible ;

Quelle proposition explique le mieux ce fait ? Entourer la lettre correspondant a la bonne réponse.

a) Laconcentration del’air en dioxygene est beaucoup plus faible que sa concentration en diazote.

b) Lafréquence des collisions entre les molécules de diazote et |es molécules de dioxygéne est plus
faible que la fréguence des collisions entre molécules de diazote.

¢) Lamasse molaire du diazote est inférieure a celle du dioxygéne.

d) Il y atrespeu de molécules de dioxygéne et de diazote qui ont une énergie suffisante pour réagir.

€) Aucune des propositions précédentes n’ est correcte.

QUESTION C1211 | (6x1 = 6 points)

Au départ de magnésium meétallique, on peut obtenir différents composés de magnésium.

Dans |la suite des réactions permettant d’ obtenir ces composés, noter dans la case située au dessus de la
fléche le(s) réactif(s) a utiliser ou les conditions expérimental es & mettre en oauvre (chauffage, par
exemple).

Mg () R MgO (s)
MgO (s) . MgSO, (ag)
MgSO, (aq) . Mg(CH); (aq)
Mg(OH), (a0) > MgCl; (a0)
MgCl; (aq) R MgCO; (s)
MgCOs (s) . MgO (s)

10 Baccalauréat International, Chemistry Standard Level, Paper 1, p.5, mai 2001.

10 Olympiade de Chimie, Allemagne, Dritte Runde, Question 3-2a, 2001
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Solutions

iy OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2002+ -

par R. CAHAY, A. CORNELIS, A. DEMONCEAU, V. FRANCART, J. FURNEMONT, R. HULS, M.
HUSQUINET-PETIT, G. KROONEN-JENNES, L. MERCINY, R. MOUTON-LEJEUNE.

DEUXIEME EPREUVE - PROBLEMES

PROBLEME 1 (20 points) - CHIMIE INORGANIQUE, STECHIOMETRIE

A I’ occasion d accidents survenus dans les piscines, |e chlore est réguliérement mis en cause2.
En fait, dans les piscines, on goute souvent de I hypochlorite de sodium, NaClO qui agit comme
désinfectant et oxydant.
Comme oxydant, I" hypochlorite de sodium détruit certaines substances indésirables dissoutes dans |’ eau
de piscine et amenées par |es baigneurs (transpiration, urine, restes de savons...).
Comme désinfectant, on I’ gjoute pour tuer les bactéries. Les réactions qui ont lieu peuvent étre décrites
par les équations : H,0 (1)

NaOCl (agq) ® Na'(ag) + ClO (ag)

CIO (ag) + H,0 (1) ~ HCIO (ag) + OH" (ag

La constante d’ acidité K, de |’ acide hypochloreux vaut 107° (mol .L'l)

L’ acide hypochloreux déregle le métabolisme des bactéries et provoque leur mort ; il exerce un effet
désinfectant réel al’ opposé desions CIO (ag). La concentration en HCIO sera donc maintenue la plus
élevée possible lors de I’ usage de I” hypochlorite de sodium en piscine. L’ acide hypochloreux est aussi
appelé « chlore actif libre »

A. Enmilieu acide, en présence d’ions Cl', lesions CIO donnent lieu alaformation de dichlore, Cl,
suivant laréaction : ClO (ag)+Cl (ag) + ... ® Cly(g) + ...

Equilibrer (pondérer) I’ éguation

B. Le dégagement accidentel de dichlore gazeux est généralement al’ origine des problémes de

suffocation survenus en piscine.
Le contréle du pH de I’ eau des piscines est donc absolument indispensable.

Lafigure ci-aprés montre |’ évol ution des pourcentages des espéces HCIO (aq), CIO (aq) et Cl, (ag) en
fonction du pH.

1 Avec le soutien de la Communauté Francaise de Belgique ; la Communauté Germanophone de Belgique ;
Solvay ; Le Soir ; UCB-Pharma ; Prayon-Rupel ; Les Editions De Boeck , Larcier, Tondeur ;Walchim ; Bruchim ;
BBL,La Société Royale de Chimie.
2 Les informations sont extraites de la brochure « Produits chimiques en piscines », Documentation Solvay ; voir
aussi l'article « Réactifs chimiques en piscines » paru dans le Bulletin de 'ABPPC, n° 150, PP.155-164, juillet
2001.
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En se reférant au graphique,

a)
b)
c)
d)

Dans quelle zone de pH lesions CIO (aq) existent-ils ?

Dans quelle zone de pH se forme-t-il du dichlore ?

Dans quelle zone de pH y at-il plus de 50 % d’ acide hypochloreux HCIO, « chlore actif libre » ?
Dans les piscines, on désire que 50 & 75 % du chlore soit sous forme de HCIO. En tenant compte des
réactions possibles, quelle est 1a zone de pH optimale dans laquelle il faut se situer ?

C. Dansle manuel d utilisation, on note que I’ hypochlorite de sodium peut aussi donner lieu a des
réactions de décomposition qui dépendent de divers facteurs (température, lumiére, concentration...)

?NaClO ®
?NaClO ®

? NaCl +?0,
?NaClO5 + ?NaCl

Equilibrer les deux équations.

D. Un exces de « chlore actif libre » dans |’ eau des piscines peut étre rectifié par décomposition al’ aide
soit de sulfite de sodium, soit de thiosulfate de sodium.

Dansle manuel d’ utilisation de | hypochlorite de sodium, on lit qu’il faut gjouter environ 1 kg de sulfite
de sodium anhydre pour décomposer 410 g de « chlore actif libre »

Dans laréaction du « chlore actif libre » avec le sulfite de sodium,

a)
b)
c)
d)
€)

f)

Quel est I’ oxydant ?

Quel est le réducteur ?

Ecrire la demi-équation ionique de réduction :

Ecrire la demi-équation ionique d’ oxydation :

Ecrire I’ équation ionique bilan :

Vérifier par calcul gu’il faut bien approximativement 1 kg de sulfite de sodium pour transformer 410

grammes deHCIO en Cl .

E. S une piscine de 750 m° d eau a une teneur en « chlore actif libre» de 3,5 mg/L et qu'il faut ramener
cette teneur a 1,5 mg/L, quelle masse de sulfite de sodium faudra-t-il ajouter ?

PROBLEME 2 (30 points) - pH3

La concentration du vinaigre commercial est généralement exprimee en « degré ». Le degré d acidité d’ un

vinaigre exprime la masse, en grammes, d acide éthanoique (acétique) H;CCOOH contenu dans 100
grammes de vinaigre, méme si I’ acide éhanoique n’ est pas le seul acide présent. On estime que la masse
volumique du vinaigre est identique a celle de I’ eau.

3 Inspiré de Chimie TS, Collection Durupthy, Hachette, 1995
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Certains fabricants pourraient étre tentés d’ gjouter des acides forts, moins colteux afin de relever
artificiellement le degré d’ acidité du vinaigre.

Pour déterminer S'il est possible de repérer le fraudeur, on étudie un vinaigre de 8 degrés dans lequel on a
introduit de I’ acide chlorhydrique (ou solution aqueuse de chlorure d’ hydrogéne) dans le but de
déterminer son degré d’ acidité effectif.

1) On prépare 100,0 mL d’une solution S en diluant exactement 10 fois le vinaigre commercial. Expliquer
comment il faut procéder pour préparer le volume de la solution S a partir de vinaigre commercial.

2) A I’ side d’ une pipette jaugée, on préléve 20,0 mL delasolution S et on I’ introduit dans un becher de
250 mL.

L e becher peut étre rincé al’ eau désionisée VRAI FAUX
L e becher peut étre parfaitement sec VRAI FAUX
L e becher peut étre rincé avec la solution S que I’on vay introduire VRAI FAUX

Entourer les réponses correctes

3) On titre ensuite cette solution S par une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium de concentration
Ckon = 0,100 mol.dm™ (mol.L ™).
On suit I” évolution du pH tout au long du dosage al’ aide du pH-métre et on obtient e graphique ci-

apres:
I

E
10 -
5 -I
i-_._._.; . )
| S | VKOH LmLﬁj.
. e 1 — | ——
| 10 20 A

a) Pourquoi observe-t-on deux sauts de pH ?
b) Ecrireles équations (ioniques ou moléculaires) relatives aux réactions de neutralisation.
c) Caculer les constantes d’ équilibre de chacune des réactions sachant que :
pK 4 (H3CCOOH/H3CCOO) = 4,74
d) Quelles sont les espéces présentes dans la solution aux points suivants :

A
B
D?

€) Sur le graphique, noter dans quel(s) domaine(s) la solution contient un mélange tampon ? Quel est ce
méange tampon ?
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f) On peut aussi effectuer ce dosage en utilisant des indicateurs colorés pour déterminer les points
équivalents. Parmi les indicateurs donnés ci-apres, lesquels devrait-on choisir ? Comment faut-il
procéder expérimentalement pour bien observer les deux virages en utilisant les indicateurs?

Indicateur Zone de virage et couleurs
Orangé de benzyle Rouge 20 — 3,3 jaune
Hélianthine Rouge 31 — 44 jaune
Rouge de méthyle Rouge 42 — 6,2 jaune
a-Naphtolphtaléine Jaune 75 - 8,6 bleu-vert
Phénolphtaléne Incolore 8,2 —10,0 rose, magenta

PROBLEME 3 (20 points) - PRECIPITATION, STECHIOMETRIE, pH

Soient trois sel's peu solubles dans | eau:

(CH,COO0),Pb Kpg = 10-2.8
CH,COOAg Kps = 1027
AgCl Kpg=10"9,75

1) Pour chacun de ces sels, écrire les équilibres de solubilité :

2) Pour chacun de ces sels, calculer la solubilité dans |’ eau pure :

3) Sur labase de ces valeurs de solubilité dans I’ eau pure, classer lestrois sels par ordre croissant de
solubilité.

4) Quelleest I'influence d’ une diminution de pH sur la solubilité de I’ acétate d’ argent, CH,COOAg ?
Justifier laréponse.

5) Quelleest I'influence d’ une diminution de pH sur la solubilité du chlorure d’ argent, AgCl ?
Justifier laréponse.

6) Sachant quele pKa(CH,COOH) = 4,74, calculer lasolubilité de I’ acétate d’ argent, CH,COOAg a
pH = 4,0.
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PROBLEME 4 (30 points) CHIMIE ORGANIQUE

Premiere partie (15 points)
Soient les molécules A-1 :

CH,
/ AN
CH, CH CH CH CH CH CH
~ s N 3 2 2 N 7 2
CH; cny” \ / ciy” Scn” e,
CH,—CH,
A B C
CHy
CH, _ CHS\CH/CHZ\ o
CH,_ CH,CH,CH,CH,CH, 3
CH, CH
CH, 3

D E F

CH, CH
N CH, 3
CH, \
.C—CH
CH CH RSN CH; 3
3NN o2 ScH” e, &
CH, 3
G H I

L es molécules suivantes sont-elles (a) identiques, (b) isomeéres, ou (c) ni I'un, ni I’autre ? Cocher la case
adéguate.

identiques isomeres ni I’un, ni I’autre

(MmO |w

MO0 |wm (> |> (> |>|>
Q2R DR |2R|R (DR

O |mMm|T | O
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Les deux molécules J et K sont appel ées trans-1,2-diméthyl cyclopropanes.

CH3\ /cH3
CH\ /CH\ /CH\ /CH
CH,  cH, CH, CH,
J K

Les molécules suivantes sont-elles (a) identiques, (b) isoméres, ou (c) ni I'un, ni l'autre ?

Cocher la case adéquate.

identiques isomeres ni I'un, ni I’autre

B e J

C e K

J e K

Les molécules J et K sont-elles superposables ? Entourer la réponse exacte.

ouli non

Lesdeux moléculesL et M sont appel ées cis-1,2-diméthylcyclopropanes.

CH, CH,
\ /
CH CH CH; CH
N 7\
CH, CIH CH,
CH,
L M

Les molécules L et M sont-elles (@) identiques, (b) isoméres, ou (c) ni l'un, ni l'autre ?

Cocher la case adéquate.

identiques isomeres ni I'un, ni I"autre

L e M

LesmoléculesL et M sont-elles superposables ? Entourer la réponse exacte.

oui non
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Deuxiéme partie (15 points)

a) Classer les molécules suivantes par ordre d acidité croissante :

I
Acétone CH,CCH, pKgq=19
@)
]
Acide acétique CH,COH pKg=4,76
Méthanol CH,OH pKq=15,5
O O
(1l
Pentane-2,4-dione CH,CCH,CCH, pKz=9,0

Phénol @OH pK5=9,9

b) Parmi les molécules ci-dessus, laguelle est un acide suffisasmment fort (ou lesquelles sont  des acides
suffisamment forts) pour réagir presque totalement avec NaOH? (Les pK, des couples H30+/
H,0O et H,O/ OH" de |’ eau sont respectivement de -1,74 et 15,74). Justifier.

c) Pour I’un des cas, équilibrer laréaction.

d) Est-ce quel’ion hydrogénocarbonate (bicarbonate) HCO, est une base assez forte pour réagir
avec le méthanol ? (Les pK; et pK, de |’ acide carbonique CO,,H,0 (aq) ou H,CO5 sont
respectivement de 6,37 et 10,25). Justifier laréponse par calcul.
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REPONSES AUX QUESTIONS

QUESTIONNAIRE A = choix " oxydor éduction”

QUESTION A1 (REDOX) |((4x 1,5 point = 6 points)

(4 x 1,5 point) Les substances ont comme fonction letc 2eta 3etb 4etd

QUESTION A2 (REDOX) (6 points)

a) Les deux demi-équations des réactions qui interviennent dans la dismutation des ions nitrites (NO, )
sont : (2 points) a) Oxydation: NO, +H,0® NOg +2H" +2¢

(2 points) b) Réduction: NO, +2H" + € ® NO +H,0 (x 2)
(2 points) b) L’ équation-bilan sous forme ionique est :

3NO, +2H"® NO; +2NO+ H,0

QUESTION A3 (REDOX) (8 paints)

(4x0,5 = 2 points) a) Le signe des bornes est indiqué sur les schémas @ et @.
(2x1 = 2 points) b) Le sens de déplacement des électrons est indiqué sur le schéma.

signe — signe
S P e
I." i m
f rr-=- |
sens de déplacement | 1 sens de déplacement
des électrons Il ALY (o) | ] des électrons
| |
signe R L= — signe
P il pruy|
_I- -I- = I:Z:I F 1 |_+- I
H B
| CT¥ (@) :
(1 point) ¢) Danslapile @, un phénoméne d’ oxydation alieu al’ éectrode A
(1 point) d) Cette électrode joue le réle d’ électrode négative

(2 points) €) Danslapile @, lesions négatifs se déplacent
b) dans la solution, de laborne B alaborne A
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QUESTIONNAIRE B = choix " pH"

QUESTION B (pH) (20 points)

(2x1 = 2 points) a) Les éguationsionique et moléculaire de laréaction entre I’ acide méthanoique et
I” hydroxyde de potassium sont :

HCOOH + KOH ® HCOOK + H,0

HCOOH + OH ® HCOO  + H,0 (Admettre aussi lesionsK ™)
(4x1 = 4 points) b) Pour mesurer le pH exact de la solution

a) Le becher dans lequel on introduit les 50,0 mL (cm®) de lasolution d’acide VRAI
méthanoique doit étre sec.

b) Avant de plonger |’ électrode du pH-meétre dans la solution agueuse d’ acide VRAI
méthanoique, on doit larincer al’ eau distillée.

g On ne doit pas « souffler » la derniére goutte contenue dans |a pipette. VRAI
d) L’ addition de 50,0 mL (cm®) d’ eau ala solution contenue dans le becher entraine | \/RA|
une augmentation du pH de la solution.

(2 points) c) Lavaleur qui correspond le mieux al’indication fournie par le pH-meétre est:

2,7

Total a-c (sur 8 points) :

(3 points) d) Aprés addition de 10,0 mL (cm®) d’ une solution agueuse d’ hydroxyde de potassium, les
espéces présentes dans la solution sont :

H,0 (1), HCOOH (ag), HCOO', H;0", OH et K.

(2 points) €) Le volume de la solution aqueuse d’ hydroxyde de potassium pour atteindre I’ équivalence au
terme du titrage est de :

40,0 mL

f) Au point d’ équivalence du titrage,
(1 point) A) Le pH de la solution contenue dans le becher est : b) supérieur a7
(1 point) B) I’addition de 25 ml d’ eau a la solution du becher :
b) entraine une diminution du pH de la solution

Total d-f (sur 7 points) :

(3 points) g) Le diagramme qui représente le mieux I’ évolution de la quantité de matiére (nombre de
moles) d’ acide méthanoique et de la quantité de matiére (nombre de moles) de sa base conjuguée en

fonction du volume de |a solution agueuse d hydroxyde de potassium agjouté est C.
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(2 points) h) Lacourbe @ en trait plein représente la variation de la quantité de matiére (nombre de

moles) d’ acide méthanoique et celle en traits pointillés @ représente la variation de la quantité de matiére
(nombre de moles) de sa base conjuguée.

Total g-h (sur 5 points) :

QUESTIONNAIRE C =OBLIGATOIRE

QUESTION C1 (5x 1=5paints)

a) Latempérature d ébullition d’ un alcane diminue quand la masse moléculaire FAUX
relative M, augmente.

b) Pour un méme nombre d’ atomes de carbone, le chlorodérive a une température VRAI
d ébullition supérieure a celle de I’ al cane correspondant

. o FAUX
¢) Tous les halogénoal canes cités sont liquides a0 °C.
d) Lestrois alcanes mentionnés ci-dessus sont gazeux a température ordinaire. VRAI
€) L’ existence de ponts « hydrogéene » entre les molécul es de chlorodérivés peut FAUX
expliquer leurs températures d’ ébullition supérieures a celles des alcanes
correspondants.

QUESTION C2| (5 paints)

(3 points) Nom de |’ hydrocarbure est |e 2-méthyl pent-2-éne:
(2 points) Formule semi-développée :
CH3—CI: = CH 2—CH2— CH3
CHg
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QUESTION c3 | (5 points)

Le graphique qui représente e diagramme enthal pique correspondant a une réaction explosive est A.

QUESTION C4 | (5 points)

Lors de la décomposition d’ une certaine masse de chlorate de potassium, KClOg,
la quantité de matiére (nombre de moles) de KCI produite est de :
b) 8,40 mol

QUESTION C5 |(5x 2 =10 points)

La correspondance entre les courbes et |es modes opératoires des expériences est la suivante :

Courbe A Expérience 4
Courbe B Expérience 2
Courbe C Expérience 3
Courbe D Expérience 5
Courbe E Expérience 1

QUESTION C6 | (7 points)

Lorsdel'équilibre CO, + H,O, =<=— CO,y + H,, DH=-41KkJ.
(3 points) A) Aumoment t,, on adéplacé I'équilibre en

€) injectant du CO

(4 x 1 =4 points) B) Latempérature et le volume restant constants, I’ (les) action(s) réalisée(s) au tempst,
a(ont) eu comme résultat :

a) une augmentation de la pression totale VRAI

b) une diminution de la pression totale FAUX
¢) une diminution de la concentration en CO FAUX
d) aucun des résultats precités FAUX
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QUESTION C7 | (5 points)

1dm° (L) delasolution contient :
f) 0,60 mol d'ions sodium (Na') par litre.

QUESTION C8 | (5 points)

L’ expression qui correspond ala constante d' équilibre K est :

[NOJ?

+e T o)

QUESTION C9 |(6x1 =6 points)

Parmi les propositions données, celle qui constitue I’ argument le plus est :
7) Le champ gravitationnel terrestre n’ est pas suffisamment fort pour retenir des gaz aussi 1égers que
I"hélium et I hydrogéne, de sorte que ceux-ci se perdent en définitive par diffusion dans|’ espace.

QUESTION C10 | (15 points)

Questions sur les polyénes

N.B. pour les questions 2 et 3, accepter évidemment les autres formules correctes.

(2 points)1): Laformule moléculaire d un diene acyclique possédant 6 carbones est : CgH 1
H,C=C= CH-CHp—CHy-CH4

(2 points) 2a) : Formule semi-développée d' un aléne a 6 atomes de carbone :

(2 points) 2b) : Formule semi-développée d' un diene conjugué a 6 atomes de carbone :

H4C=CH-CH=CH~-CHy-CH

(2 points) 2c) : Formule semi-dével oppée d’ un diéne aliaisons doubles isolées a 6 atomes de carbone:

(2 points) 3) : Une structure alafois acyclique et sans liaison double C=C correspondant alaformule

H,C=CH-CH ;~CH=CH-CH,4

5CH3
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moléculaire du point 1, CgHqg est :
(1 paint) 4) : Combien |le lycopéne possede-t-il de liaisons doubles « cumulées » ? z&r o

(1 point) 5) : Combien le lycopene possede-t-il de liaisons doubles « conjuguées » ? 11
(1 point) 6) : Combien le lycopéne possede-t-il de liaisons doubles « isolées » ? 2

(1 point) 7) : Formule moléculaire de I’ hydrocarbure saturé correspondant au lycopéne : C4gHg,

(1 point) 8) : Formule semi-développée de I’ isopréne ?
i
CH_=C-CH=CH,
2

QUESTION C11 | (6 points)

Laréaction entre le dioxygene et |e diazote de I’ atmosphere, dans les conditions normales de température
et de pression, est extrémement faible car :
d) Il y atrés peu de molécules de dioxygene et de diazote qui ont une énergie suffisante pour réagir.

QUESTION C12 | (6x1 = 6 points)

Réactif a utiliser ou conditions expérimentales a mettre en oauvre

Mg (9 e R MgO (9

MgO (9) M50 (&) > MgSO, (a0)
MgSOy, (aq) reon e . Mg(OH), (aq)
Mg(OH), (a0) "o > MgCl, (aq)
MgCl (20) 12005 (&) R MgCO3 (9)
MgCOs () e > MgO (s)

Accepter |les autres propositions raisonnables par exemple : MgO (s) + SO3 (Q)
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REPONSES AUX PROBLEMES

PROBLEME 1 (20 points)

A. CIO- (ag) + CI- (ag) + 2 H* (ag) ® Clo (g) + HoO (I)
1pt
ou ClO™ (aqg) + CI- (ag) + 2 H30™ (ag) ® Clo (g) + 3 H2O (1)
1pt B. a) Les ions ClO- (aq) existent dans la zone de pH de 5a 11
1pt b) Le dichlore existe dans la zone de pH de 0 a 5.
1pt c) Il'y a plus de 50 % de HCIO dans la zone de pH de 2,34 7,8.
2 pts d) La zone optimale de pH est de 7,4 a 7,75.
(1 pt pour une zone de 7 a 7,5)
1pt C. 2NaClO ® 2 NaCl + Oy
1pt 3 NaClO ® NaClO3 + 2 NaCl
1pt D. a) L'oxydant est HCIO (“chlore actif")
1pt b) Le réducteur est NapSO3 (sulfite de sodium)
1pt ¢)ClO-+2H*+2e ® CI-+Hy0
1pt d) SO32- + H)O ® SO42" + 2 H* + 2"
1pt e) CIO- + SO32-® CI- + SO42-
4 pts f) M(HCIO) = 52,5 g mol-1 ; M(Nay SO3) = 126 g mol-1
410 g de HCIO correspondent & (410 g / 52,5 g mol-1) © 126 g mol-1 =
1003 g (» 1 kg) de Nap SO3
3 pts E. Masse de HCIO a transformer : (3,5 - 1,5) ~ 10-3gL-1103 L m-3" 750 m3 = 1500 g
Masse de sulfite de sodium a ajouter (selon les instructions) : 1500/410 = 3,66 Kkg.

PROBLEME 2 (22 points)

2 pts 1) a) On préléve a la pipette 10 mL de vinaigre commercial

b) On transfere ces 10 mL dans un ballon jaugé de 100 mL (sec ou rincé a l'eau
désionisee)

c¢) On complete jusqu'au trait de jauge avec de I'eau désionisée.

1,5 pt 2) Le becher peut étre rincé a I'eau désionisee VRAI
Le becher peut étre parfaitement sec VRAI
Le becher peut étre rincé avec la solution S que I'on va 'y FAUX
introduire.
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1,5 pt 3) a) O observe deux sauts de pH parce qu'il y a deux acides (un fort et un faible)
b) HCl + KOH ® KCI + H»20
Lpt ou HCl + OH- ® CI- + Hy0 (1)
. CH3-COOH + KOH ® CH3-COOK + Hy0
pt
ou CH3-COOH + OH- ® CH3-COO~ + H20 (2)
S pts c) La réaction (2) ci-dessus est I'inverse de I'équilibre de basicité de CH3-COO-, base
conjuguée de CH3-COOH. Dans I'eau, on doit avoir : K5~ Kp, = 10-14, donc Ky, pour
CH3-COO- vaut 10-14 /104,74 = 10-9,26, La constante d'équilibre vaut donc 1/Kp =
109,26
HCl est un acide fort ; dans I'eau, sa force est celle de H30™ ; la réaction
H30%t + OH-® H»0 + Ho0 (1)
est l'inverse de I'équilibre de basicité de H»O, base conjuguée de H30" ; comme Ky~ Kp
= 10-14, K}, (Hp0/H30%) = 10-14/[H0] = 10-14/55 = 10-14/101,74 = 10-15,74 et Ia
constante d'équilibre pour la réaction (1) est 1/K}, = 1015,74, (55 est la concentration
3 pts molaire [H2QO] de I'eau pure)
d) A:H»20, H30%, OH-, CH3-COOH, CI-
B : Hy0, H30*, OH-, CH3-COOH, CH3-COO-, Kt , CI-
2 pts C : H20, H30%, OH-, CH3-COO-, Kt , CI-
e) Mélange tampon CH3-COOH / CH3-COO-
5 pts entre 10 et 22 mL de KOH ajoutés
) Pour bien observer les deux virages (points B et D), on peut procéder a deux titrages
séparés : (1) en présence d'hélianthine (rouge ® jaune en B) ; (2) en présence de
phénolphtaléine (incolore ® magenta en D).
On pourrait aussi faire un seul titrage en présence d'un mélange de deux indicateurs
(hélianthine et a-naphtolphtaléine par exemple). On aurait : au point B, un virage du
rouge au jaune (hélianthine) ; la solution reste jaune jusqu'en D ou le jaune se mélange au
bleu-vert de I' a-naphtolphtaléine ce qui donne un virage au vert.
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PROBLEME 3 (20 points)

3 pts

1)

(CH3-COO)»Ph (s) U 2 CH3-COO- (aq) + Pb2* (aq)
CH3-COOAg (s) U CH3-COO" (aq) + Ag* (aq)
AgCl (s) U Ag* (aq) + CI- (aq)

3 pts

2)

Solubilité de (CH3-CO0),Pb = ((1/4) © 10-2:8)1/3 = 0,0735 mol L-1
Solubilité de CH3-COOAg = (10-2:7)1/2 = 0,0447 mol L-1
Solubilité de AgCl = (10-9.75)1/2 = 1 33" 10-5 mol L-1

1pt

3)

SAQCI < SCH3-COOAg < S(CH3-CO0),Pb

4 pts

4)

CH3-COOAg (s) U CH3-COO" (ag) + Ag* (aq) (1)

La solubilité augmente car une diminution de pH provoque la transformation de
CH3-COO™ en CH3-COOH (acide faible) et I'équilibre (1) est déplacé vers la droite.

4 pts

5)

AgCl (s) U Ag* (aq) + CI- (aq) (2)

L'influence d'une diminution de pH sur I'équilibre (2) est nulle car HCI est un acide fort ;
une diminution de pH ne change pas la concentration en Cl-.

5 pts

6)

Kps = [Ag*][CH3-COO] = 10°2.7 (1)

_ [CH4-COO][H0"]
a [CH, - COOH]
A pH=4, [CH3-COO-] / [CH3-COOH] = 10-4.74 / 10-4 = 10-0.74 (2)
On a donc : [Ag*] = [CH3-COO"] + [CH3-COOH]
Remplagons [CH3-COOH] suivant (2) :

[Ag*] = [CH3-COO] + ([CH3-CO0-1/10-0.74)
= [CH3-COO-]{1 + (1/10-0,74)} = [CH3-COO"] ~ 6,495

Remplagons [CH3-COO-] selon (1) :
[Ag*] = (10-2.7/[Ag*]) ~ 6,495
[Ag*t]2 =10-2.7" 6,495 = 0,01295
S=[Ag*]=0,114 mol L-1

-4,74

K 10
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PROBLEME 4 (30 points)

1°"® Partie (15 points)

identiques isomeres ni I’un, ni I’autre

A e B X

A e D X

A e F X

A e G X

A et | X

B e C X

C e H X

D e E X

F e G X

L es molécules suivantes sont-elles (a) identiques, (b) isomeéres, ou (c) ni I’un, ni |’ autre ?

identiques isomeres ni I'un, ni I’autre

B et J X

C & K X

J et K X

Lesmolécules J et K sont-elles superposables ? Entourer |a réponse exacte.

non

LesmoléculesL et M sont-elles (a) identiques, (b) isomeéres, ou (c) ni I'un, ni |’ autre ?

identiques isomeres ni I'un, ni I"autre

L e M isomeres cis

LesmoléculesL et M sont-elles superposables ? Entourer la réponse exacte.

oui

2°™ Partie (15 points)

5 pts a) acétone < méthanol < phénol < pentane-2,4-dione < acide acétique

(zéro point s'il y a la moindre inversion)
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3 pts b) CH3-COOH
CH3-COCHoCH3

{ Hon

Reagiront presque totalement avec OH- (NaOH) les composeés dont le pKj est
nettement plus petit que 15,74.

2pts  |¢)  CH3-COOH + NaOH ® CH3-COO- Na* + Hp0

5 pts d) La réaction considérée est :
CH30H + HCO3~ U CH30" + H»CO3 1)
pour laquelle la constante d'équilibre s'écrit :
L [CHSO'][HZCOB] @
€q [CH,OH][HCO]]

D'autre part, on a:

_ [CHy0 J[HL0"]

CH30H+H2O0U CH30" +H30*t avec K, = =10-15,5 (3
3 2 3 3 a, [CH0H 3)
- +
. [HCOL][H,0]
HpCO3 +Hp0 U HCO3z™ +H30"  avec K, = 3 3~ - 106374
a, [HZCOS]

On voit que (2) = Kag / Kgy = 10-15,5/106.37 _ 159,13

Cette valeur est tres petite ; donc la réaction (1) est pratiqguement nulle vers la droite.
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1 OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2003:

par R. CAHAY, A. CORNELIS, A. DEMONCEAU, J. FURNEMONT, R. HULS, M. HUSQUINET-
PETIT, G. KROONEN-JENNES, R. MOUTON-LEJEUNE, J. C. WEHREN.

PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

Les éleves pouvaient choisir entre le questionnaire A (oxydoréduction) et le questionnaire B (pH) mais
vous devaient répondre obligatoirement au questionnaire C comportant 13 questions et ils disposaient de
1 h 40. L'épreuve était cotée sur 100 points.

QUESTIONNAIRE A = choix « oxydor eduction » =’

olutions

Baréme | QUESTION A (REDOX)2 (20 points)

Dans|’industrie, pour préparer le dichlore, Cl,, et I" hydroxyde de sodium, NaOH, on utilise
encore le procédé dit « au mercure ».

a) Dans une premiere étape, on éectrolyse une solution aqueuse de chlorure de sodium sous
une tension électrique de 4,00 volts. A I’ une des éectrodes, on obtient du dichlore gazeux.
L’ autre électrode est en mercure. Le sodium métallique formé se dissout dans le mercure
pour donner un aliage liquide, appelé amalgame de sodium.

Dans les équations chimiques demandeées, il N’ est pas nécessaire de faire apparaitre le
mercure.

Lpoint | 1. Ecrirelademi-équation delaréaction qui alieu al’éectrode positive::
1 point 2. Ecrirelademi-équation de laréaction qui alieu al’ électrode négative :
3. Quel volume de dichlore peut-on espérer obtenir en réalisant cette électrolyse pendant une

3 points heure avec un courant d' une intensité de 10,0 kA ? Dans | es conditions de cette
électrolyse, le volume molaire du gaz vaut 24,0 dm>mol (L mol'l).

b) Dans une deuxieme étape, on fait réagir le sodium de I’amalgame avec de I’ eau. On obtient
ainsi une solution d’ hydroxyde de sodium et un dégagement de dihydrogene.

Dans les équations chimiques demandées, il n’est pas nécessaire de faire apparaitre le
mercure.

1point |1 Ecrirelademi-équation d’ oxydation de cette étape:

1point |2 Ecrirelademi-équation delaréduction de cette étape:

1point |3 Endéduirel’ équationionique bilan :
2 points | 4. En utilisant le classement des couples redox donné page suivante, expliquer pourquoi cette
réaction alieu.

1 Avec le soutien de la Communauté Francaise de Belgique ; la Communauté Germanophone de Belgique ;
Solvay ; Le Soir ; UCB-Pharma ; Prayon-Rupel ; Les Editions De Boeck , Larcier, Tondeur ;Walchim ; Bruchim ;
BBL,La Société Royale de Chimie.

2 Question inspirée de la question A2 du Baccalauréat européen 2002
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c) On peut utiliser le dichlore et I hydroxyde de sodium pour fabriquer de I’ eau de Javel.
L’ équation-bilan de la réaction de préparation est :

20H (ag) + Cly(ag) ® Cl (ag) + ClO (ag) + H,O ()
1. Déterminer le nombre d’ oxydation du chlore dans les trois especes chimiques Cl,, Cl et

ClO :
3x0,5 NO de Cl NO de Cl NO de Cl
=1,5pts | dansCl, dansCI': dans CIO

1 point . Dans cette réaction, I’ oxydant est :

1 point . Dans cette réaction, le réducteur est :

Ecrire la demi-équation de réduction de cette étape:

2

3
1point |4 Ecrirelademi-éguation d’ oxydation de cette étape:

lpoint |5

6

1,5pts . Cetype de réaction d’ oxydo-réduction est appelé DISMUTATION. Quelle est la

caractéristique d’ une réaction de dismutation ?

d) Pour doser |’ eau de Javel, on peut utiliser un procédé qui met en ceuvre laréaction de |’ eau
de Javel avec une solution d’iodure de potassium en milieu acide. Lors de cette réaction, on
obtient du diiode que |’ on dose par la suite.

lpoint |1. Ecrirelademi-réaction deréduction:

lpoint |2. Ecrirelademi-réaction d' oxydation :

lpoint |3. Ecrirel éguationionique bilan qui correspond ala réaction:

Classement des couples oxydo-réducteurs

ClO (aq)* Cl (a0)*
pouVoir Cly(ag) Cl (ag) pouvoir
oxydant |2(20) I (aq) - réducteur
croissant clo (ag)** Cl, (ag)** croissant
HoO(1)** Ho**
Na" (aq) Na (amalgamé)

* =enmilieuacide: ; ** = en milieu basique
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QUESTIONNAIRE B = choix « pH » ——)

Solutions

Baréme |[QUESTION B13 (pH) (4 x 2 = 8 points)

Soit la courbe de pH en fonction du volume de base g outée correspondant au dosage d'un
acide HA par une solution agueuse d’ hydroxyde de sodium.

ﬂH JI..

Attribuer aux points A, B, C et D de cette courbe un des diagrammes de quantités de matiére
représentés ci-dessous.

LwmMI<>VO>—0

Légende

AN

n(OH) =

n (HA) = n(A)= |

Ei n (Na+) =

NN

3 Inspiré de J. MESPLEDE et coll., Chimie Terminale S, p. 152, Rossy sous Bois, Breal, 2002
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2 points

Point dela courbe Numéro du diagramme

A
2 points B
2 points C
2 points D
Baréme | QUESTION B24 (pH) (12 points)

L e bicarbonate de soude officinal utilisé en cas d acidité excessive de |’ estomac est
I”hydrogénocarbonate de sodium, NaHCOs.

On se propose de vérifier e degré de pureté d’ un échantillon officinal défini par % , m étant

lamasse (en g) de NaHCO5 contenu dans 100 g d’ échantillon officinal.
Pour cela, on introduit un échantillon de 0,800 g de bicarbonate de soude dans une fiole jaugée
de 100 mL et on compléte jusqu’ au trait de jauge avec de |’ eau déminéralisée. On préleve
ensuite 20,0 mL de cette solution et on suit avec un pH-meétre I’ évolution du pH lors de
I’ addition progressive d’ une solution agueuse de chlorure d’ hydrogene, HCI (ag), de
concentration égale 20,100 mol dm’>,
Laréaction ayant lieu lors de ce dosage est traduite par I’ équation :
HCO3 (ag) + H30' (ag) ® CO,(ag) +2H,0 ()
On trace ensuite la courbe représentative de lafonction pH = f (v) ou v est e volume d' acide
verse (expriméen cm® (mL).

by o LATH TS '-':'.a-l-|-:-::|--'-|.'.l.'._l7 TETRRlE
. i FTTJ T

4 Inspiré de J. MESPLEDE et coll., Chimie Terminale S, p. 161, Rossy sous Bois, Breal, 2002
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2 points

1. Fairele schémaannoté (nom du matériel, nature des solutions) du dispositif de dosage.

1 point

2. Enutilisant la courbe de la page 7, déterminer :

i) lepH delasolution initiale d hydrogénocarbonate de sodium

2 points

ii) les coordonnées du point équivalent

3 points

3. Quel(s) indicateur(s) coloré(s) cités ci-apres aurait-on pu employer en |’ absence de pH-

meétre pour déterminer le volume équivaent ?
Entourer le(s) indicateur(s) choisi(s)

Indicateur coloré de pH

Zonedevirage (unité de pH)

Hélianthine

31-44

Rouge de méthyle

4,2 -6,2

Bleu de bromothymol

6,0-78

Phénolphtaléne

8,2-10,0

1 point

4. Quelle est la quantité de matiere de HCI utilisée au

terme du titrage (point d’ équivalence) ?

1 point

5. Quelle est laquantité de matiere de HCO; dans
I’ échantillon (0,800 g) de bicarbonate de soude ?

1 point

6. Quelle est lamasse de NaHCO4 correspondante?

1 point

7. Quel est le degré de pureté du bicarbonate de soude

commercia?
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE el

olutions

Bareme |QUESTION C1° (3x 1= 3 points)

Soit laréaction CaCO5 (s) + 2 HCI (ag) ® CaCl, (ag) + H,O (1) + CO, (9)
Noter par vrai ou faux si les modifications suivantes ont pour effet d’ augmenter la vitesse de

laréaction lorsque 50 em® d une solution agueuse de HCI, ¢ = 1,0 mol dm'3, sont gjoutés a
1,0 g de chlorure de calcium. Entourer la bonne réponse

1 point 2 Unediminution de la concentration en HCI VRAI |FAUX

1point |2. Uneréduction delataille des particules de CaCO;z solide VRAI | FAUX

1point |3. Uneaugmentation delapression de CO, VRAI | FAUX

Bareme |QUESTION C2¢ (3 points)

Parmi les substances suivantes, quelle est celle qui est solide atempérature ordinaire (20 °C)
et ala pression atmosphérique normale (100 000 Pa) ?

1. H,
)

Cco,
SO,

P
Entourer la bonne réponse

3 points

o~ WD

Bareme |QUESTION C3 (4 points)

On dispose d’ une solution agueuse de phosphate de sodium, NagPO, (aq) araison de 32,79 g
par litre de solution.

On désire engager 0,050 mol d’ions phosphate, PO43' (ag), dans une réaction chimique.
Pour cefaire, le volume de solution que I’ on doit prélever est de:

750 mL

327,9 mL

50,0 mL

250 mL

75 mL

Entourer la bonne réponse

4 points

agrwbdE

Bareme |QUESTION C4 (4 x 1 =4 points)

Indiquer si les molécules suivantes ont une structure linéaire.

Entourer la bonne réponse

1 point

9 pointé du Programme du Dipldme du Bac International 2002, question 22 (réf M02/420/H(1)F

6 o ) ! . i s
1 brb r%ed une question de I’ Olympiade nationale 2002 de I’ Italie
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VRAI | FAUX

1. L'ozone, O3

2. L’eay, H,0 VRAI | FAUX
3. L’ammoniac, NH; VRAI | FAUX
4 VRAI | FAUX

. Ledioxyde de carbone, CO,

Bareme |QUESTION C57 (5 points)

Une solution a été réalisée en dissolvant dans |’ eau du nitrate de magnésium, du chlorure de
potassium et du sulfate de sodium. Parmi les analyses suivantes, quelle est celle qui pourrait
correspondre a cette solution ? Entourer le chiffre correspondant a la bonne réponse.

1. lon Concentration (mol/L) 3. lon Concentration (mol/L)
Mg®" 0,030 Mg 0,030
K* 0,040 K" 0,030
Na" 0,020 Na" 0,030
Cl’ 0,060 Cl’ 0,060
(SOp)% 0,010 (S0)% 0,015
(NO3) 0,040 (NOg) 0,030

5 points

2. lon Concentration (mol/L) 4. lon Concentration (mol/L)
Mg™* 0,030 Mg 0,030
K* 0,040 K* 0,040
Na" 0,020 Na" 0,020
Cl’ 0,040 cl’ 0,040
(S0p* 0,030 CNil 0,010
(NOg) 0,020 (NOg) 0,060

7 Inspiré d’'une question extraite du Test des Prérequis de Chimie, Université de Liége, Propédeutique d'été 2002
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Bareme

QUESTION C68 (11,5 points)

On se propose d'identifier trois eaux minérales E; (San Pellegrino), E, (Valvert) et E;
(Volvic), dont la composition figure ci-dessous.

lons présents E,(San Pellegrino) Eo(Valvert) Ex(Volvic)
(en mg/L) (en mg/L) (en mg/L)
Sof 534 18 6,7
HCO5 222,7 204,0 64,0
cat 208,0 67,4 10,4
Cl” 68,0 4,0 75
Mg®" 53,5 2,0 6,0
Na’ 42,0 1,9 8,0

Ces eaux ont été versées, dans un ordre quelconque, danstrois flacons étiquetés : A, B, C.
Afin d’identifier I’ eau contenue dans chaque flacon, on procéde a une série de tests dont les
résultats figurent dans | e tableau ci-dessous. Pour chaque test, on agjouté 1 mL de réactif a

2mL d eau.
Réactif ajouté Solution A Solution B Solution C
AgNO;, (aq) L éger trouble blanc Léger trouble blanc | Abondant
précipité blanc
(NH,),C,0,(aq) L éger précipité blanc Trouble blanc Abondant
précipité blanc
BaCl,(a0) Trouble blanc Rien d’ observable Important
précipité blanc
HCI (aq) Dégagement gazeux Pas de dégagement | Dégagement
gazeux observable gazeux

Données : Le tableau suivant donne une série de tests permettant d’ identifier quelquesions et

les observations faites lorsgue les ions sont en concentrations suffisantes.

Réactif ajouté lon identifié Observations Formule du précipité ou
0,5 point du produit volatil
cl Précipité blanc
0,5 point Nitrate d' argent ).
ou SO, Précipité blanc

8 Inspiré de "Chimie 1S" Collection DURUPTY, Paris, Hachette Education, 2001.
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Réactif ajouté lon identifié Observations Formule du précipité ou
du produit volatil

0,5 point | Oxalate d’ammonium cat Précipité blanc
0,5 point | Chlorure de baryum e 42' Précipité blanc
0,5 point | Chlorure d’ hydrogéne|  HCOg Dégagement gazeux
1 Compléter |e tableau ci-dessus, en notant dans chaque cas la formule du précipité ou du
produit volatil formé.
b) Identifier I’ eau contenue dans chaque flacon
3 points |Flacon A
3 points |Flacon B
3 points |FlaconC
Bareme |QUESTION C7° (6 points)
A 10 °C, on mélange 50,0 cm’ (mL) d’éthanol pur (C,HsOH) et 50,0 m’ (mL) d'eau pure.
On sait qu'a 10 °C, les masses volumiques de I’ eau, de |’ éthanol et de la solution obtenue sont
respectivement de 1,00 ; 0,79 et 0,93 g em’®
1. Quel est le volume (en cm’ (mL) ) de la solution obtenue aprés mélange ?
Entourer la bonne réponse
4 points 79,0 89,5 93,0 96,2 100,0
2. Quelle est la concentration (en mol dm'3) de I’ éthanol dans la solution obtenue ?
Entourer la bonne réponse
2 points 0,85 8,57 8,91 9,62 10,85

9 Question de I'Olympiade nationale de Taiwan 2002
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Baréme |QUESTION C8 (6 points)
L’ action d’ une solution aqueuse d’ hydroxyde sur un sel d’ammonium est une réaction limitée
aun équilibre si laréaction s effectue en systéme fermeé et isolé.
NH," (a0) + OH (ag) <= NH3(g) +H,O ()
Une élévation de température provoque une augmentation de la pression relative d ammoniac
lorsgue le systeme est fermé.
3 points | 1. Déterminer s cette formation d’ ammoniac est endothermique | exothermique.
Entourer la bonne réponse
2. Pour rendre cette réaction la plus compl éte possible, en systéme en systeme
1,5pts . . A
doit-on travailler? ouvert ? fermé?
Entourer la bonne réponse
1,5 pts Justifier laréponse 2.
Bareme |QUESTION C9 (6 points)
Le processus industriel de fabrication de I’ é&hanol consiste afaire réagir de |’ éhéne avec de la
vapeur d’ eau en présence d’' un catalyseur:
CH,=CH, (9) +H,0(9)=< C,H:OH (9)
A 127 °C, K, =285,86 et 4327 °C, K, = 63,3.
3points |1. Ecrirel’ expression delaconstante d’ équilibre :
1,5pts |2. Laréaction deformation de |’ éhanol est-elle: endothermique ? | exothermique ?
15pts | Jdustifier.
Baréme |[QUESTION C10 (4 x 1= 4 points)
Utiliser la convention d*/d’ pour indiquer la polarisation des liaisons représentées par un
trait
2 points |HoN—CH3 Li —CHg
2 points |HO—CHg HyC—F
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Bareme

QUESTION C11 (5x 1,5=7,5 points)

L’ acétaldehyde (ou éthanal) gazeux, CH3CHO (g), se décompose en méthane gazeux, CH, (9),
et en monoxyde de carbone gazeux, CO(g). Laréaction inversible, est exothermique dans le
sens ci-dessus. On part d’ un systeme ou |’ équilibre est établi et on cherche ale modifier en
changeant seulement |a température ou le volume du systéme.

Pour chacune des propositions suivantes, indiquer si elle est vraie ou fausse.

Entourer la bonne réponse

1,5 point

1. Lorsqu’ on augmente la température, la réaction évolue vers un nouvel VRAI |FAUX
état d’ équilibre avec augmentation de la quantité de méthane et diminution
de la quantité d’ acétaldéhyde par rapport al’ équilibre initial.

1,5 point

2. Lorsgu’ on diminue latempérature, laréaction évolue versun nouvel état | VRAI |FAUX
d’ équilibre avec augmentation des quantités de méthane et d’ acétaldéhyde
par rapport al’ équilibreinitial.

1,5 point

3. Lorsgu’ on diminue la pression, on observe un déplacement de |’ équilibre | VRAI |FAUX
en faveur des produits de la réaction, a savoir, CH, (g), et CO(Q).

1,5 point

4. Lorsgu’ on modifie le volume du systéme, la somme des quantités de VRAI |FAUX
matiere de toutes | es substances présentes reste constante.

1,5 point

5. Lacomposition du mélange al’ équilibre n’est sensible ni aune variation | VRAI |FAUX
de volume, ni aune variation de température.

Baréme

QUESTION C12 (16 points)

1 point

1 point

En chimie organique, on appelle série homologue une série de composés qui different I'un de
I"autre par le seul nombre de groupes méthylene -CH,- de leur chaine carbonée.

Dans la série homologue des alcanes linéaires, le premier terme, appel € homologue inférieur,
est le méthane. Les alcanes dont |e nombre d’ atomes de carbone est supérieur a un sont les
homol ogues supérieurs de la série.

On envisage le huitieme terme de cette série.

Qud est son nom ?

Quelle est saformule semi-dével oppée ?
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En utilisant le graphique ci-aprés, déterminer le point d’ ébullition (en °C) de cet hydrocarbure

300
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- | |
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[ & I
QE) 100
-
-200%T y : , _ ) e
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1 point
P Nombre d’atomes de carbone

Point d' ébullition de I" hydrocarbure

Donner laformule semi-développée et le nom d un isomeére de ce huitieme terme

1point | Formule semi-développée :

1point |Nom:

Un autre exemple de série homologue est celui des cycloal canes. Le tableau ci-aprés donne
(en °C) les points de fusion et les points d’ ébullition des premiers membres de la série.

Nom T (°C) Ta (°C)
Cyclopropane -128 -33
Cyclobutane -50 12
Cyclopentane -94 49
Cyclohexane 7 81
Cycloheptane -12 118
Cyclooctane 14 149
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4 points | Dessiner les formules semi-dével oppées du (ou des) cycloal cane(s) qui est (sont) gazeux dans
les conditions habituelles au laboratoire (20°C et pression atmosphérique normale).

7 points | Porter en graphique les températures de fusion de ces cycloal canes en fonction de leur nombre
d’ atomes de carbone. Votre graphigue doit s’ inscrire dans le cadre ci-dessous.

Baréme [QUESTION 130 (4 x 1 =4 points)

On gjoute 6,355 g de cuivre métallique dans 100 mL d’ une solution aqueuse de nitrate d’ argent,

c=10mal dm'3, ce qui donne lieu alaformation d argent métalligue et d’ une solution
aqueuse de nitrate de cuivre (I1).
Quand laréaction est terminée,

lpoint |1. Il reste un excesde cuivre métallique VRAI FAUX

lpoint |2. Toutlecuivre métallique s est dissous et il reste desions argent VRAI FAUX
en solution.

1point |3. Toutlecuivre métallique s est dissous et il ne reste pas d’ions VRAI FAUX

argent en solution.

lpoint [4. Lamassed argent métalique formé est égale alamasse de VRA| FAUX
cuivre métallique qui aréagi.

10 Question extraite du Programme du Dipléme du Bac International 2002, question 3 (réf M02/420/H(1)
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l OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 20031

par R. CAHAY, A. CORNELIS, A. DEMONCEAU, J. FURNEMONT, R. HULS, M. HUSQUINET-
PETIT, G. KROONEN-JENNES, R. MOUTON-LEJEUNE, J. C. WEHREN.

DEUXIEME EPREUVE — PROBLEMES ~

Solutions

PROBLEME 1 (30 points) - CHIMIE INORGANIQUE, STECHIOMETRIE?

Beaucoup de personnes sont allergiques au nickel.

L’ eczéma commence souvent lorsgue la peau entre en contact avec des objets contenant du nickel
métallique.

Dans un laboratoire, on désire déterminer la concentration en nickel d'un alliage dont est fait un bouton
de pantalon.

L e bouton a une masse de 3,537 g.

On attaque le bouton au moyen de 60 cm’ (mL) d acide nitrique concentré de concentration

¢ = 14 mol dm™ (mol L'l). Durant laréaction, les métaux sont oxydés et lesions nitrates de I’ acide

nitrique sont réduits en dioxyde d’ azote.
a) L’ éguation, non équilibrée (pondérée), correspondant a la réaction d’ attague du nickel par I’ acide
nitrique est :

Ni(9+ NOs(ag) + H' () ® Ni*(ag) + NO,(@+ HO()

Dans cette réaction, I’ oxydant est :

. Dans cette réaction, le réducteur est :

1.
2
2. Ecrirelademi-équation de réduction de cette étape :
4. Ecrirelademi-équation d’ oxydation de cette étape :

2. Ecrirel’ éguation ionique globale équilibrée (pondérée):

b) Pour déterminer la concentration en ions nickel, on réalise un titrage au moyen d’ une solution aqueuse
obtenue par dissolution du sel disodique de I’ acide éthylenediaminetétraacétique que |’ on peut représenter
par laformule Na,H,EDTA ; ce dernier est un solide dont laformule moléculaire est C;gH140gN,Na, et
la masse molaire moléculaire, 336,24 g mol ™.

Pour réaliser la solution titrante, on introduit 2,562 g de Na,H,EDTA dans un flacon jaugé de

100 cm® (mL), puis on gjoute de | eau déminéralisée pour dissoudre le sel ; on compléte avec del’ eau
déminéralisée jusqu’ au trait de jauge et on agite pour homogénéiser la solution.

3. Déterminer la concentration de la solution de Na,H,EDTA.

c) On transfere ensuite la solution d’ attague du bouton dans un flacon jaugé de 1,00 dm’ (1,00 L) et on
compléte avec de |’ eau déminéralisée jusgu’ au trait de jauge.

1 Avec le soutien de la Communauté Francaise de Belgique ; la Communauté Germanophone de Belgique ;
Solvay ; Le Soir ; UCB-Pharma ; Prayon-Rupel ; Les Editions De Boeck , Larcier, Tondeur ;Walchim ; Bruchim ;
BBL,La Société Royale de Chimie.
2 Inspiré du probléme 3 de I'Olympiade nationale de Suéde 2002
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On désigne cette solution par A.
Pour déterminer la concentration en ions NiZ* (aq), on procéde comme suit :

On préleve, au moyen d’ une pipette graduée, 100,0 cm’ (mL) delasolution A puis on goute une solution
tampon pour fixer le pH.
Ensuite, on gjoute quelques gouttes d' un indicateur puis on titre avec la solution de Na,H,EDTA,
I'équation pondérée (équilibrée) correspondant alaréaction de titrage étant :
.2 2- . 2-
Ni“"(ag) + CyoH1,OgN,” () ® NiC1oH1,0gN," (a0) + 2H" (ag)
ou
.2+ 2- . 2- +
Ni“ (ag) + HLEDTA® (ag) ® NiEDTA “ (aq) + 2H (aq)

Dans les conditions expérimental es utilisées, aucun autre métal ne réagit avec I'EDTA.

On fait trois fois le titrage et, dans | e tableau ci-dessous, on trouve les volumes lus sur |a burette avant et
apres chaque addition de la solution d’ EDTA.

Numeéro du titrage Volumelu sur laburetteau | Volumelu sur laburette alafin du
début du titrage titrage
0,0cm’ 11,5 cm’
11,5cm’ 231cm’
23,1 cm’ 34,6 cm®

4. Sur labase des résultats obtenus sachant que I’ on utilise la moyenne des volumes lus lors
des différents titrages, calculer le pourcentage en masse de nickel dans le bouton
analysé.

d) Avant d’ écarter, dans tourie de récupération, la solution A restante, fortement acide, on la neutralise au
moyen d’ une solution aqueuse d’ hydroxyde de sodium.

8. Calculer lamasse d hydroxyde de sodium nécessaire pour neutraliser la solution A
restante en ne tenant pas compte de la réaction d’ attague du bouton par |’ acide nitrique.
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PROBLEME 2 (30 points) — pH, stoschiométrie3

Extrait d'un article scientifique

«Célebre pour ses propriétés antiseptiques et antalgiques, I’ acide salicylique I’ était aussi pour lesterribles
bralures d’ estomac qu’il infligeait. L’ aspirine restreignit cette agressivité mais ne la supprimapas :

I” aspirine solide irrite la muqueuse gastrique. C' est d’ ailleurs pour éviter tout contact prolongé entre

I acide acétylsalicylique solide et la muqueuse que les laboratoires ont travaillé a diverses formulations de
I” aspirine».

Laformule semi-développée de I’ acide salicylique, C;O3Hg, (masse molaire moléculaire =
138,13 g mol ™) est :

Lasolubilité de |’ acide acétylsalicylique dans|’eau est de 3,4 g dm™ (9 L'l).
Pour simplifier I écriture, on notera par HA laformule de I’ acide acétylsalicylique.

1. Nommer les deux fonctions fixées sur le cycle benzénique:

del’acide salicylique :

de |’ acide acétylsalicylique :

Un comprimé d’ aspirine simple contient 500 mg d’ acide acétylsalicylique. 1l est agité dans un verre avec
50 cm® (mL) d eau et la solution obtenue (V =50 cm3) aun pH de 2,6.

2. Cadculer lamasse d' acide acétylsalicylique que I’ on peut effectivement dissoudre dans 50
cm’ (mL) d eaw.

3. Lecomprimé est-il tout afait soluble dansle verre d’ eau ? Sinon, calculer ce qu'’il reste
comme masse non soluble.

4. Judtifier, apartir de !’ extrait d’ article ci-dessus, que cette préparation de I’ aspirine peut
irriter la muqueuse gastrique.

5. a) Ecrirelaréaction de |’ acide acétylsalicylique avec |’ eau :

b) A partir de la mesure du pH, établir par calcul si laréaction de |’ acide HA avec I’ eau
est partielle ou compléte (quantitative).

c) Montrer, par calcul, que lavaleur du pK, de |’ acide acétylsalicylique correspond bien a

celle qui est mentionnée dans la table des constantes d acidité et des pK, figurant alafin
du probléme.

3 Inspiré de J. MESPLEDE et coll., Chimie Terminale S, p. 152, Rossy sous Bois, Breal, 2002
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Pour éviter les inconvénients de |’ aspirine, on vend des poudres moins agressives contenant non plus de
I’ acide acétylsalicylique mais de I’ acétylsalicylate de sodium et du bicarbonate (hydrogénocarbonate) de
sodium. En France, une de ces préparations est vendue sous le nom Catalgine. Dans les concentrations
utilisées, I” hydrogénocarbonate (bicarbonate) de sodium et |’ acétylsalicylate de sodium sont total ement
solubles dans I’ eau.

Pour simplifier I’ écriture, on notera par NaA, I’ acétylsalicylate de sodium.

Lorsqu’ un sachet de Catalgine porte I’indication « Catalgine 0,50 g », cela signifie que le principe actif a
été fabriqué par réaction compléte (quantitative) de 0,50 g I’ acide acétylsalicylique avec de I” hydroxyde
de sodium (NaOH)

6. Ecrirel’ éguation de neutralisation de I’ acide acétylsalicylique :

7. Comme un sachet de « Catalgine 0,50 g » contient 0,80 g d'un mélange d’ acétylsalicylate
de sodium et d'hydrogénocarbonate de sodium, calculer les quantités de matiere et les
masses :

a) d' acétylsalicylate de sodium (masse molaire moléculaire = 202,15 g mol'l)
b) d’ hydrogénocarbonate de sodium (masse molaire moléculaire = 84,01 g mol'l)

Par dissolution d’un sachet de « Catalgine 0,50 g » dans un demi verre d’ eau déminéralisée, on obtient
une solution S dont le pH est égal a48,3.

8. a) Montrer que, danslasolution S, le principe actif, a savoir | acide acétylsalicylique, HA,
N’ est pas une espéce prédominante.
b) Quelles sont les 3 especes prédominantes, en excluant I’ eau?

Leverre est bu. Lasolution S setrouve alors dans I’ estomac, milieu assimilé a une solution aqueuse de
chlorure d’ hydrogene (acide chlorhydrique) dont le pH est voisin de 2. L’ estomac contient alors un
volume V'’ égal a 100 mL de solution gastrique.

9. Classer, dans |’ ordre des pK , croissants, |es couples acide/base des espéces qui
interviennent au niveau de | estomac.

10. Ecrire |’ égquation correspondant ala réaction qui, a partir de ce médicament, produit le
principe actif, a savoir I’ acide acétylsalicylique, HA.
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Congtantes d'acidité et pK, de quelques couples acide-base en solution aqueuse a 298 K

Couples K, en (mol/L) pK,
HBr/Br - » 1,0.10° » -9
HZSO4/HSO4' » 1,0_109 » -9
HCI 04/C| 04- » 1,0108 » -8
HCI/CI - » 1,0.10° » -7
HCIO,/CIO,; » 5,0.10? »-2,7
H,O'/H.,O » 55 -1,74
HNO,/NO; » 25 »-1,4
HIOJ/IO, 1,6.10" 0,8
H,SO,/HSO, 1,6.10? 1,8
HSO,/S0,* 1,0.10? 2,0
H,PO,/H,PO, 7,6.10° 2,1
HF/F- 6,6.10" 3,2
HNO,/NO, 6,3.10* 3,2
C,0,H4/C,0,H, (aspirine) 3,2.10* 3,5
HCOOH/HCOO - 1,6. 10" 3,8
CH,COOH/CH,COO - 1,8.10° 4,75
C0O,aq./HCO; 4,3.10” 6,4
H,SHS" 1,0.107 7,0
H,PO,/HPO,* 6,3.10° 7,2
HS0,/S0,* 6,3.10° 7,2
HCIO/CIO - 3,2.10° 7,5
HBrO/BrO- 2,5.10° 8,6
HCN/CN - 6,0.10% 9,2
NH,/NH, 5,7.10%° 9,2
HCO, / CO,” 5,0.10" 10,3
HPO,?/PO,* 4,3.10" 12,4
HS/S* 1,2.10" 12,9
H,O/OH - 1,8.10% 15,74
OH "/ O* <»1.10% »29
NH,/NH, <»1.10% »35

PROBLEME 34 (20 points) - PRECIPITATION, STECHIOMETRIE, pH

Les calculs rénaux sont principalement constitués d'oxalate de cal cium, CaC,0, (masse molaire

moléculaire=128,1 ¢ mol'l). La solubilité dans I'eau de I'oxalate de calcium vaut 6,0.10™ mol dm™
1. . o

(mol L 7) a25°C.

a) Ecrirel'éguation correspondant al’ équilibre de solubilité de I'oxalate de calcium dans
I'eau en spécifiant I’ éat physique des especes chimiques intervenant.

b) Calculer le produit de solubilité (ou constante de produit de solubilité) de I'oxalate de
calcium a 25°.

c) Que valent les concentrations des ions présents dans une solution saturée d'oxalate de
calciuma25°C?

4 Collection DURUPTY, "Chimie 1S", Paris, Hachette Education, 2001
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d) Quel volumed'eau, a25°C, faudrait-il au moins utiliser pour dissoudre complé&tement un
calcul rénal contenant 0,65 g d'oxalate de calcium ?

€) Calculer lasolubilité(eng dm (g L'l) de |’ oxalate de calcium dans une solution
aqueuse d’ oxalate de sodium, ¢ = 0,10 mol dm’ (mol L'l)

f) Selonlarégle de Le Chételier, lasolubilité de I’ oxalate de calcium dans une solution
aqueuse d’ oxalate de sodium doit-€elle étre supérieure ou inférieure a sa solubilité dans
I’eau purea 25 °C?

Justifier brievement.

L’ acide oxalique H,C,0,4 dont dérivent les ions oxalates est un acide faible.

g) A 25°C, lasolubilité del’ oxalate de calcium dans une solution de pH = 7 est-elle
supérieure ou inférieure a sa solubilité dans une solution de pH = 2?
Justifier brievement.

PROBLEME 4 (20 points) CHIMIE ORGANIQUE

Question 1 (7 points)

LespK, de I’eau et de |’ acétylene sont respectivement de 15,74 et de 25. Lequel de ces deux composés
est-il le plus acide ? (1 point)

L’ion hydroxyde réagit-il avec I’ acétyléne ? Expliquez brievement. (3 points)
?

H—C=C—H + H-O0" —> H-CZC:" + H—-O-H

De méme, peut-on synthétiser le méthyllithium (Li-CH;) en faisant barboter du méthane dans une
solution agueuse de chlorure de lithium (pK, (CH,) » 60) ? Expliquez brievement. (3 points)

Question 2 (13 points)

Quel est le nom des composés suivants ? (2 points)

CH,-CH,-CH(CH;,)-CH=CH,

Représentez : (3 points)
- letrans-1,4-diméthylcyclohexane
- I" éhanol

1 lecyclohexene

Entourez le produit formé lors de la réaction suivante : (1 point)
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CH, H

c=C, +  HBr —>
CH, H
CH, ,H BrCH, ,H CH, ,H CH, ,H
,C=C\ ou ,C=C\ ou Br —,C—C\—H ou H—,C—C\—Br
CH, Br CH, H CH, H CH, H

Complétez : (4 points)

HO-CH,-CH,-CH=CH, - H, —

Cc= CH, +  HO0 —>

Quelles sont les fonctions suivantes ? (3 points)

A.C.Lg. Olympiade francophone de chimie 2003 - 20



REPONSES AUX QUESTIONS

QUESTIONNAIRE A = choix « oxydor éduction »

Baréme |QUESTION A (REDOX) (20 points)
a) Dans |e procédeé dit « au mercure ».
1 point 1. Lademi-équation delaréaction qui alieu al’ électrode positive est:
Cl(ag)) ® Cl,(g)+2¢e
1 point 2. Lademi-équation de laréaction qui alieu al’ électrode négative :
Na' (ag) + € ® Na(amagamé) (x 2)
3points |3. Levolumededichlore quel’on peut esperer obtenir est :
Q=it=10000 A x 3600 s = 3,6.107 C
7
No =— 3’6'191 c -7 = 186,53 mol
2 2796510 Cmoal
V =186,5 mol x 24,0 dm®mol™? = 4476,7 (arrondi a4480) dm?®.
b) Dans laréaction du sodium avec |’ eau,

l1point |1, Lademi-équation d oxydation est :

Na(amagamé) ® Na' (ag)) + € (x2)

1 point 2. Lademi-équation de laréduction est:

2H,O() + 2e ® H,(g) + 20H (aq)

1 point 3. L’équation ionique bilan est :

Na(amalgamé) + 2H,0 (I)®  Hy(g) + 20H (ag) + 2 Na' (aq)

2 points |4 Sur labase du classement des couples redox donné, on voit que cette réaction alieu parce
que H,0, forme oxydée du couple |e plus oxydant oxyde Nao, forme réduite du couple le
moins oxydant ou le plus réducteur.

c) Dans la préparation de |’ eau de Javel,
1. Lesnombres d’ oxydation du chlore dans les trois espéces chimiques Cl,, Cl et CIO" sont:

fi‘é’gs NOdeCldansCl, | 0 |NOdeCldansCl: | -1 |NOdeCldansCIO +
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1 point 2. Dans cette réaction, I’ oxydant est :Cl,
1 point 3. Dans cette réaction, |le réducteur est : Cl,

4. Lademi-équation d’ oxydation est:
1 point Cl,(g) +40H (ag)® 2 CIO +2H,0()+2e

5. Lademi-équation de réduction est:
1 point Cl,(g) +2e ® 2 Cl (ag)

_ 6. Uneréaction d oxydo-réduction de DISMUTATION est une réaction au cours de laquelle

1,5point | une méme espéce chimique joue alafois lesréles d’ oxydant et de réducteur.

d) Dansle dosage de |’ eau de Javel, en utilisant une solution d’iodure de potassium,

1. Lademi-réaction de réduction est:
1 point ClO (ag) +2H" (ag) +2¢ ®  ClI (aq) + HO ()

2. Lademi-réaction d’ oxydation est :
1 point 21'(ag) ® l,(aq) +2¢€

poin 3. L’éguation ionique bilan qui correspond alaréaction est:
1 point ClO (ag) +2H" (ag) + 21" (ag) ® CI (ag) + HO (1) + 1, (a0)
QUESTIONNAIRE B = choix « pH »
Bareme |QUESTION B1 (pH) (4 x 2 =8 points)
Point de la courbe Numéro du diagramme
2 points A 1
2 points B 3
2 points C )
2 points
D 4
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Baréme |QUESTION B2 (pH) (12 paints)

L e schéma annoté (nom du matériel, nature des solutions) du dispositif de dosage est e suivant :
wiirrs prile maine

| Bureite gradods
aver HOL (ag ), o =0 10 mall.

Electrode de pH

2 poi nts . e [ |
Solution de bacarbssnate
a titrer —— Barreaw anmanté
, !; L Iabear magne gue
1 point 2.1) LepH delasolution initiale d’ hydrogénocarbonate de sodium est : 8
2 points |ii) les coordonnées du point équivalent sont?! : V =183mL |pH =39

3. L’indicateur(s) coloré(s) que I’on aurait pu employer en |’ absence de pH-métre est :

3 points L héianthine dont la zone de virage (3,1 — 4,4) est comprise dans |e saut de pH
point 4. Laquantité de matiére de HCI utilisée au terme du n=183. 10" dm’x 0,100 mol dm®
titrage est : =1,83. 10" mol
— -3 —
1point |5. Laquantitéde matiére de HCO; dans|’échantillon de n=183.10 _3m°| X5=
bicarbonate de soude est : 9,15. 10 ~ mol

1point |6. LamassedeNaHCO;correspondanteest: | m=9,15. 10 mol x 84,01 g mol™ = 0,7687 g

Lpoint | 7. Ledegré de pureté du bicarbonate de soude commercial est: | _ 0,7687 ¢ x100= 96,1 %

0,800 g

11 Accepter 0,25 unité d’écart
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

Baréme |[QUESTION C1 (3x 1 =3 poaints)
Les modifications suivantes ont pour effet d’augmenter lavitesse de laréaction :
1point |1. Unediminution delaconcentration en HCI FAUX
1point |2. Uneréduction delataille des particules de CaCO3 solide VRAI
1point |3. Uneaugmentation delapression de CO, FAUX
Bareme |QUESTION C2 (3 points)
3 points | Lasubstance solide atempérature ordinaire (20 °C) et ala pression atmosphérique (100 000 Pa)
est:
5. 1,
Bareme |QUESTION C3 (4 points)
4 points | Levolume de solution que I’ on doit prélever est de:
4. 250 mL
Baréme |QUESTION C4 (4x 1=4paints)
L es mol écul es suivantes ont une structure linéaire :
1point |1.L'ozone O FAUX
lpoint |2. L'eau, H,O FAUX
1point |3. L’ammoniac, NH3 FAUX
1point |4. Ledioxyde de carbone, CO, VRAI
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Bareme |QUESTION C5 (5 points)

5 points | Lasolution réalisée en dissolvant dans |’ eau du nitrate de magnésium, du chlorure de potassium
et du sulfate de sodium est |a solution: 4,

Baréeme [QUESTION C6 (11,5 points)

a) Les formules des précipités ou produit volatil formeés sont :

Réactif ajouté lon identifié Observations Formule du précipité ou
du produit volatil
0,5 point cl Précipité blanc AgCI (s)
Nitrate d’ argent
0,5 point ou 8042_ Précipité blanc Ag,SO, (5)
: , _ 2+ s
0,5 point | Oxalate d’ ammonium Ca Précipité blanc CaC,0,(9)
0,5 point | Chlorure de baryum Sofi Précipité blanc BasO, (3
0,5 point | Chiorure d' hydrogéne HCO5 Dégagement gazeux CO, (9)

b) Les eaux contenues dans les flacons sont :

3 points |Flacon A E, (Vavert)
3 points | Flacon B E;(Volvic)
3 points |Flacon C E, (San Pellegrino)

Bareme |QUESTION C7 (6 points)

1. Levolume (en cm’ (mL) de la solution obtenue aprés mélange est de :

4 points

96,2

2. Laconcentration (en mol dm'3) de I’ é&hanol dans la solution obtenue est de :
2 points

8,91
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Bareme |QUESTION C8 (6 points)
3 points | 1. Laformation dammoniac est : endothermique
1,5 pts 2. Pour rendre cette réaction la plus compléte en systeme ouvert
possible, on doit travailler
1,5pts | De cette maniére, on déplace I’ équilibre dans le sens correspond alaformation de I’ ammoniac,
seul constituant gazeux du systéme.
Bareme |QUESTION C9 (6 points)
: - CoH5OH]
' 1. L’expression delaconstante d’ équilibreest K. = [
3 points Y €] c [CH2 — CH 2][H20]
15pts |2. Laréaction deformation del’ éthanol est : exothermique
15pts Comme lavaleur de la constante d’ équilibre diminue avec I’ augmentation de la température,
2P C'est que laréaction est contrecarrée par une €élévation de température. Selon le principe de Le
Chételier, laréaction est donc exothermique dans le sens de la formation de |’ éthanal..
Bareéme | QUESTION C10 (4 x 1= 4 points)
La polarisation des liaisons est la suivante :
2 points H,N® —*CH, Li%* % CH,
2 points HO" —%CH, HaCt _ ¢ F
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Baréeme

QUESTION C11 (5x 1,5 = 7,5 points)

1. Lorsgu’ on augmente latempérature, laréaction évolue vers un nouvel état FAUX
1,5 point | d’ équilibre avec augmentation de la quantité de méthane et diminution de la
quantité d' acétaldéhyde d’ acétaldéhyde par rapport al’ équilibre initial.
.| 2. Lorsgu’ on diminue la température, laréaction évolue vers un nouvel état FAUX
L5 point | 4 gquilibre avec augmentation des quantités de méthane et d acétal déhyde
par rapport al’ équilibreinitial.
15 ooint 3. Lorsgu’on diminue la pression, on observe un déplacement de |’ équilibre | /A
5 poin . i ,
P en faveur des produits de la réaction, a savoir, CH, (g), et CO(Q).
_ | 4. Lorsgu’ on modifie le volume du systéme, |a somme des quantités de FAUX
L5 point | matiere de toutes les substances présentes reste constante.
.| 5. Lacomposition du mélange al’ équilibre n’ est sensible ni a une variation FAUX
L5 point | 4e volume, ni aune variation de température.
Bareme |QUESTION C12 (16 points)
1 point |Lenom du huitiemeterme est : L’ octane
1point | Saformule semi-développée est : CH3~ CH,~ CHo= CHy= CH,= CHy= CH,- CHg
1point |Lepoint d ébullition del’ hydrocarbure est : 125°C
1point | Saformule semi-développée est : CH,~ CH=CH,~ CH,~CH - CH -~ CH,
E i . > ¥ r 3
i'£13
(accepter toutes les propositions correctes)
1point |Nom d unisomére: 2-méthylheptane
Les formules semi-dével oppées des deux cycloalcanes qui est sont gazeux dans les conditions
habituelles au laboratoire (20°C et pression atmosphérique normale) sont :
CH, CH, — CH,
2X2= 2 2
4 points / \\ | |
l::H2 — l!JHz I:]H:— CH,,
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7 points | Le graphique donnant les températures de fusion de ces cycloal canes en fonction de leur nombre
Soit : d atomes de carbone est :
axes
identifiés: 50—
2 points
L
échelle: 0 .
2 points o ¢
points § 50 *
reportés : S
6 x 0,5= . .
3 pts
& -
-150
I I I I I I I I I
u} 1 2 = 4 =1 =1 T = El
Mb d'atormes de C

Bareme QUESTION C13 (4 x 1 = 4 points)

Dans laréaction du cuivre métallique avec la solution aqueuse de nitrate d’ argent,
1 point 1. 1l reste un excés de cuivre métallique VRAI
1 point 2. Tout le cuivre métallique s est dissous et il reste desions argent en FAUX

solution.
1 point 3.  Toutlecuivre métallique s est dissous et il ne reste pas d’ions FAUX

argent en solution.
1 point 4. Lamasse d argent métallique formé est égale ala masse de cuivre FAUX

métallique qui aréagi.
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REPONSES AUX PROBLEMES

PROBLEME 1 (30 points) - CHIMIE INORGANIQUE, STECHIOMETRIES

a) L’ équation, non équilibrée (pondérée), correspondant alaréaction d’ attague du nickel par I’ acide
nitrique est :

Ni(®+ NOg(ad) + H'(a) @ NI (@) + NOz(@+ HO()

2 pts 1. Dans cette réaction, I’ oxydant est : NO3
2 pts 2. Dans cette réaction, le réducteur est : Ni (s)

7. Ecrirelademi-équation de réduction de cette étape :
3pts NO; (ag) + 2H' (ag) + 2 ® NO, (@) + H,0()

4. Ecrirelademi-équation d’ oxydation de cette étape :
3 pts Ni( ® Ni%* (ag) + 2€

11. Ecrire |’ équation ionique global e équilibrée (pondérée):
4pts Ni(s+ 2NO; (aq) + 4 H (ag) ® Ni®* (ag) +2 NO,(g) + 2H,0

()
b)

12. Déterminer la concentration de la solution de Na,H,EDTA.
2 pts = 2.5629 = 0,0762 mol L™

336,24 gmol ~ x0,1Q

c)

13. Sur la base des résultats obtenus, sachant que I’ on utilise la moyenne des volumes lus
lors des différents titrages, calculer le pourcentage en masse de nickel dans le bouton
6 pts analyse.

n (H,EDTA) utilisé par titrage : 0,0762 mol L 1, 0,0346 L

=8,79x10" mol

n (Ni2+) dansla solution A : 8,79x10™ x 10 = 8,79x10™ mol

-1
% (en masse de Ni) = 8,79x10 mol x 58,69 gmol

x100=14,6%

3,537 g

d)
8. Calculer lamasse d hydroxyde de sodium nécessaire pour neutraliser la solution A
restante en ne tenant pas compte de la réaction d’ attague du bouton par I’ acide nitrique.
La solution A (1L) contient 14 mol L x 0,060 L = 0,84 mol de HNO4
Le volume de la solution restante (apreés prélévement de 3 x 100 mL pour letitrage) est de
1,00-0,300= 0,70 L.

8 pts

5 Inspiré du probléme 3 de I'Olympiade nationale de Suéde 2002
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Quantité de HNO5 dans la solution restante : 0,84 x 0,70 mol.
Masse de NaOH nécessaire pour la neutralisation : (0,84 x 0,7) mol x 40,00 g mol ™t = 2359

PROBLEME 2 (30 points) — pH, staechiométries

Laformule semi-développée de I’ acide salicylique, C;O3Hg, (masse J/ COOH

. . . -1 .
molaire moléculaire = 138,13 gmol ~) est : — OCOCH,4
Celle de I’ acide acétylsalicylique, CgO4Hg, (masse molaire moléculaire J/ COOH

= 180,17 gmol }) est ; @_ on

1. Nommer les deux fonctions fixées sur le cycle benzénique:

2 pts del’acide salicylique:: phénol acide carboxylique

2 pts del’ acide acétylsalicylique: ester acide carboxylique

Un comprimé d’ aspirine simple contient 500 mg d’ acide acétylsalicylique. || est agité dans un verre avec
50 cm° (mL) d’eau et la solution obtenue (V = 50 cm?’) aun pH de 2,6.

2. Calculer lamasse d' acide acétylsalicylique que I’ on peut effectivement dissoudre dans 50
cm® (mL) d eaw.
1pt M(HAsoud) : 349 L7 X 0,050L = 0,17 g

3. Lecomprimé est-il tout afait soluble dansle verre d’ eau ? Sinon, calculer ce qu'’il reste
comme masse non soluble.
1pt Le comprimeé n’ est pas tout a fait soluble.

Masse non dissoute : 0,500 g-0,17g= 0,33 ¢

4. Judtifier, apartir de !’ extrait d’ article ci-dessus, que cette préparation de I’ aspirine peut
irriter lamuqueuse gastrique.
1pt L’ aspirine restée non dissoute (0,33 g) peut irriter la mugqueuse gastrique.

6 Inspiré de J. MESPLEDE et coll., Chimie Terminale S, p. 152, Rossy sous Bois, Breal, 2002
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5. @) Ecrirelaréaction de |’ acide acétylsalicylique avec |’ eau :

1pt HA+H,O ®  HgO +A (1)
b) A partir de la mesure du pH, établir par calcul si laréaction de |’ acide HA avec
I’ eau est partielle ou compléte (quantitative).
2.5 pts D’apres (1), [H30+] = [A' ] et comme pH = 2,6, [A' ] = 1x10" 2% mol L2
’ - . .. 34glL? 1
[HA]initiale (solution saturée) = — =0,0189 mol L
180,17 gmol
Comme 1x10 28 mol L 1 = 0,00251 40,0189, laréaction (1) est partielle.
c) Montrer, par calcul, que lavaleur du pK, de |’ acide acétylsalicylique correspond bien a
celle qui est mentionnée dans la table des constantes d acidité et des pK 4 figurant alafin
du probleme’.
2,5 pts D’apres b) ci-dessus, HA est un acide faible : pH = : 1/2 pK,, - 1/2log [HA],,
soit 2,6 = 1/2 pK,—1/2 log 0,0189, d'ou :
PK, = 348 et K, = 3,3x10
On peut aussi calculer K, et pK,4 a partir de la relation de la constante d’ équilibre.
6. Ecrirel’ équation de neutralisation de I’ acide acétylsalicylique :
1pt HA+ NaOH ® NaA+ H,0
7. Cadculer les quantités de matiere et les masses :
a) d' acétylsalicylate de sodium (masse molaire moléculaire = 202,15 g mol'l)
0,509
n (NaA) = = 0,00278 mol
25pts (NaA) = 017 gmol 1
m(NaA) = 0,00278 mol x 202,15 g mol ™t =0,562 g
b) d’ hydrogénocarbonate de sodium (masse molaire moléculaire = 84,01 g mol'l)
2,5pts m (NaHCO3) = 0,80 g- 0,562 g = 0,238 g arrondi 240,24 g
n(NaHCOg) = — 22389 (00283 mol.
84,01gmot
8. @) Montrer que, danslasolution S, le principe actif, a savoir I’ acide acétylsalicylique, HA,
N’ est pas une espéece prédominante.
+ - -
_ [H3O ”A ] [A l __ Ky 13073 g 4
Ky= = — = &3 =1x10™" =6,3x10
[HA] [HA] [Hso ] 1x10°®
2 pts On voit que |’ espece A” est largement prédominante par rapport a |’ espéce HA.

b) Quelles sont les 3 especes prédominantes, en excluant |’ eau?
Na', HCOg', A

7 Dans la table, la valeur du pK, est de 3,5 et celle du K : 3,2x10™
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D’apres les calculs précédents, n(A’) = 0,00278 mol ; n(HCO3)= 0,00284 mol et
n(Na") est égal &la sommen(A) + n(HCOZ) = 0,00561 mol.
3 pts

9. Classer, dans |’ ordre des pK ; croissants, les couples acide/base des espéces qui
interviennent au niveau de |’ estomac.

HyO'/H,O < HAJAT < CO,/HCO;
pKa -1174 3,5 6,4

10. Ecrire |’ équation correspondant ala réaction qui, a partir de ce médicament, produit le
principe actif, a savoir, |’ acide acétylsalicylique, HA.

NaA+ H;O'® HA + Na' + H,0

PROBLEME 38 (20 points) - PRECIPITATION, STECHIOMETRIE, pH

a) Ecrirel'équation correspondant a1’ équilibre de solubilité de I'oxalate de calcium dans
I'eau en spécifiant I’ état physique des especes chimiques intervenant.
2 pts CaC,0, (9) — Ca’" (ag) + C,0,” (aq)

b) Calculer le produit de solubilité (ou constante de produit de solubilité) de I'oxalate de
calcium a 25°.

[Ca2+] =[c,02 | =6x10° mol L™
2 pts

Kps = [Ca2+][C2042' |= (6x10%)=3,6x10° (mol” L?)

c) Que valent les concentrations des ions présents dans une solution saturée d'oxalate de
calciuma25°C ?

2pts [Ca2+] =[C,0,% | =6x10° mol L™ (il y aaussi desionsHy0" et OH)

d) Quel volume d'eau, a 25°C, faudrait-il au moins utiliser pour dissoudre complétement un
calcul réna contenant 0,65 g d'oxalate de calcium ?

0,659
128,1gm'031

Volume d’ eau nécessaire =

3pts n(CaC,0,) =

0,65 g 1
1 X 5
128,1gmol 6x10

=84,6 L

e) Calculer lasolubilité (eng dm’ (9 L'l) de I’ oxalate de calcium dans une solution

aqueuse d’ oxalate de sodium, ¢ = 0,10 mol dm’> (mol L'l).
L’ oxalate de sodium est un sel complétement dissocié en solution aqueuse ; la

8 Collection DURUPTY, "Chimie 1S", Paris, Hachette Education, 2001
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concentration totale en ions oxalate est donc égale a la concentration en oxalate de
4 pts sodium + celle, tres petite, provenant de la dissociation de I’ oxalate de calcium. Cette

derniére concentration (< 6x10'5) est négligeable devant la concentration provenant de
I’ oxalate de sodium 0,20 mol L™,
Kps =3,6x100= [Ca2+] x 0,10
Dol [Ca2+] =3,6x10 mol L'
Solubilité de CaC,0,eng L™ =128,1gmol™* x3,6x10° = 4,6x10° g L™

f) L’équilibre de solubilité de I’ oxalate de calcium est représenté par |’ éguation:
CaC04(9 == Ca” (aq) + C0,” (aq) (1)
avec Kps = [Ca2+][CZO42' |= (6x10%)=3,6x10° (mol” L)
3pts Lesions apportés par I’ oxalate de sodium, Na,C,O,, déplacent I’ équilibre (1) versla

gauche ; la solubilité de |’ oxal ate de calcium, CaC,0,, est donc inférieure a celle
gu'elle est dans |’ eau pure.

g) L’équilibre de solubilité de I’ oxalate de calcium est représenté par |’ équation:
CaCi04(9) === Ca (ad) + C;04" (aq) ()
avec Kpg = [Ca2+][C2042' |= (6x10%)=3,6x10° (mol L)
4 pts
H,C,0, est un acide faible; si [H3O+] augmente (pH = 2) , desions C2042' vont se
transformer en H,C,O, et puisque [02042' ]di minue, [Ca2+]doit augmenter (la valeur
du K doit rester constante) : la solubilité est plus élevée a pH = 2.

PROBLEME 4 (20 points) - CHIMIE ORGANIQUE
Question 1 (7 points)
LespK, de I’eau et de I’ acétylene sont respectivement de 15,74 et de 25. Lequel de ces deux composés

est-il le plus acide ? (1 point)
L’ eau

L’ion hydroxyde réagit-il avec I’ acétyléne ? Expliquez briévement. (3 points)
?
H—C=C—H + H—-0" —> H—-C=C:" + H—-O-H
Non. L'acétyléne qui est un acide faible (pK; = 25) ne réagit pas avec I'ion hydroxyde,
HO, car cette réaction hypothétique conduirait a la formation d'eau, qui est un acide
(PK 4 = 15,74) plus fort que I’ acétyléne, ainsi qu’a cellede H-C° C: ', qui est unebase plus forte
que HO.
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De méme, peut-on synthétiser le méthyllithium (Li-CH3) en faisant barboter du méthane dans une
solution agueuse de chlorure de lithium (pK, (CH ) » 60) ? Expliquez brievement. (3 points)

2
CH, + LICl —=> Li—CH, + HCl

Non. CH, est un acide extrémement faible (pK, » 60). De méme, ClI* (provenant de LiCl)
est une base particuliérement faible car elle est conjuguée a HCl qui est un acide fort.
La réaction ne peut donc avoir lieu car elle conduirait a la formation d'une base

extrémement forte (:CH5) ainsi qu’a celle d un acide fort (HCI).

Question 2 (13 points)

Quel est le nom des composés suivants ? (2 points)

CH,-CH,-CH(CH,)-CH=CH, le 3-méthylpent-1-ene
Br Br . .
Sl le cis-1,2-dibromocyclopropane
H \c',_|\H

Représentez : (3 points)
- letrans-1,4-dibromocyclohexane Br

Br
ou Br w
Br

- I"éthanol CH3-CH,-OH ou CH4CH,0OH

- le cyclohexene O

Entourez le produit formé lors de la réaction suivante : (1 point)

CH, . /H
C=C + HBr e
CH, H
CH, . ,H BrCH, . ,H CH;, . ,H
C=C ou C=C ou ou H—C—C—Br
CH, Br CH, H CH, H

Complétez : (4 point)
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HO-CH,-CH,-CH=CH, + H, —>  HO-CH,-CH,-CH, —CH,

OH
Cc= CH, + HO —> Cc\
CH,

Quelles sont les fonctions suivantes ? (3 points)

0 . .
’ acide carboxylique
R=C,
O—H
0 amide
‘7
R=C
NH,
amine
R—NH,
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2004!
NIVEAU 2 (éléves de sixieme année) - Premiére épreuve

par A. DEMONCEAU, R. CAHAY, A. CORNELIS, , J. FURNEMONT, R. HULS, M. HUSQUINET-
PETIT, G. KROONEN-JENNES, LMERCINY,R. MOUTON-LEJEUNE.

QUESTIONNAIRE A = choix « oxydoréduction » _ '
Solutions

Baréme |QUESTION A12 (REDOX) (6 points)
Les performances des piles au lithium sont bien meilleures que celles des piles salines ou
alcalines classiques. Ces piles au lithium se caractérisent notamment par une forte capacité de
stockage d’énergie. Par contre, comme le sodium, mais moins violemment que lui, le lithium
réagit instantanément avec 1’eau en libérant du dihydrogéne et en produisant de I’hydroxyde de
lithium. Une des piles au lithium utilise le chlorure de thionyle, SOCl», dont la réduction donne
du soufre, du dioxyde de soufre et des ions chlorure.

1 pt a) Ecrire I’équation de réaction du lithium avec 1’eau :

1 pt b) Ecrire la demi-équation correspondant a I’oxydation du lithium métallique :

2 pts c) Ecrire la demi-équation correspondant a la réduction du chlorure de thionyle :

2 pts d) Ecrire I’équation-bilan qui correspond a la réaction de fonctionnement de la pile “lithium-

chlorure de thionyle” :
Baréme |QUESTION A2 (REDOX)?3 (14 points)

2+
Pour étudier le couple rédox Fe  (aq)/Fe (s), on réalise les trois expériences suivantes :
Expérience 1. On introduit une lame de fer dans une solution aqueuse de sulfate de cuivre,

n
CuSOy4 (aq) ; du cuivre métallique se dépose sur la lame de fer et on trouve des ions Fe2 (aq)
dans la solution.

Expérience 2 : Lorsqu’on introduit une lame de fer dans une solution aqueuse de chlorure
d’hydrogene (acide chlorhydrique, HCI (aq)), on observe un dégagement gazeux de
dihydrogene.

Expérience 3 : Lorsqu’on introduit une lame de cuivre dans une solution aqueuse de chlorure
d’hydrogene (acide chlorhydrique, HCI (aq)), on n’observe pas de réaction.

1 Avec le soutien de la Politique scientifique fédérale ; la Communauté Francaise de Belgique ; la Communauté Germanophone
de Belgique ; Solvay; Le Soir; UCB-Pharma; Prayon-Rupel ; les Editions De Boeck; Larcier; Tondeur; Walchim ;
Bruchim; le Fonds de Formation de I’Industrie chimique; Belgochlor ; Belgian Shell ; la Sociét¢ Royale de Chimie,
I’Association des Scientifiques sortis de 1’Université libre de Bruxelles (AScBr), 1’Association des Chimistes sortis de
I’Université catholique de Louvain (ACL) et le Centre de Didactique des Sciences de 1’Université de Mons-Hainaut.

2 inspiré de DURANDEAU, Chimie Terminale S, p. 161, Paris, Hachette, Hélios, 2002
3 Inspiré de la question A2 du Baccalauréat européen 2003
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a) Ecrire les équations pondérées (¢quilibrées) correspondant aux réactions observées.
4 pts Expe,:qence l:
Expérience 2 :

b) Classer par ordre croissant du pouvoir oxydant les couples redox intervenant dans les

expériences.
forme forme
oxydée réduite
pouvoir pouvoir
3 pts oxydant T ¢ réducteur
croissant croissant

On réalise une pile du type Daniell représentée ci-dessous.

Sens de déplacement des élecrons ': /'\
Fe (s) S|£_—|‘ N
Pont salin

(KCD

Sens de déplacement des ions négatifs

ﬁ/ Cu (s)

I IR

a SN
Fe2+_(aq)|/ \Cu2+ (aq)

Lorsque cette pile est en fonctionnement,

1. Le réducteur est :

2. L’oxydant est :
1 pt 3. Ecrire la demi-équation d’oxydation :
1 pt 4. Ecrire la demi-équation de réduction :
1 pt 5. Noter sur le schéma :
1 pt o) le signe des électrodes ;

B) le sens de déplacement des électrons dans le circuit extérieur ;

1 pt v) le sens de déplacement des ions négatifs dans le pont électrolytique.
1 pt
1 pt
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QUESTIONNAIRE B = choix « pH » _ '
Solutions

QUESTION B14 (pH) (10 points)

3 pts

2 pts
2 pts

3 pts

Le jus de chou rouge a une couleur qui dépend du pH. Il peut étre utilis¢ comme indicateur
coloré.

Zone de pH 0-3 4-6 7-8 9-12 13-14

Couleur rouge violet bleu vert jaune

Trois solutions S;, S, et Sz de concentrations voisines de 0,1 mol L' sont testées par cet
indicateur coloré.
On obtient les résultats suivants :

Solution S1 Sz S3

Couleur rouge rouge jaune

a) Donner le caractére acido-basique de chaque solution :

S;est: Syest: S;est:

b) Une détermination plus précise du pH des solutions S;et S, conduit aux résultats suivants :

Solution Si S,

pH 2,9 1,0

Une de ces solutions est une solution d’acide éthanoique, acide de formule chimique CH;CO,H
dont la réaction avec 1’eau correspond a une transformation chimique partielle.
Laquelle est-ce ?

c¢) Ecrire 1I’équation de la réaction chimique entre cet acide et I’eau :

d) Donner I’expression de la constante d’acidité K, du couple acide/base mis en jeu :

4 JF. LE MARECHAL, Chimie Terminale S, Paris, Hatier, Micromega, p. 124, 2002
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Baréeme |QUESTION B25 (pH) (5 points)
Cing bechers contiennent des solutions aqueuses de concentrations identiques des substances
suivantes : Solution S1 : acide éthanoique (acétique), CH3COOH (aq)
Solution S2 : éthanoate (acétate) de sodium, CH3COONa (aq)
Solution S3 : chlorure de potassium, KCl (aq)
Solution S4 : ammoniac, NH3 (aq)
Solution S5 : chlorure d’ammonium, NH4Cl (aq).
On donne les valeurs des pK, des couples acide/base suivants :
CH3COOH (aq)/ CH3COO (aq) pK. =475
NH; " (aq)/NHj (aq) pK, =9,25
2 pts a) Sans opérer de calculs, classer les cinq solutions précédentes par valeurs croissantes de leur
pH:
2 pts b) Deux des solutions précédentes constituent un mélange tampon de pH acide si elles sont
mélangées ; lesquelles ?
I pt
c) Noter la solution ne pouvant pas intervenir pour réaliser un mélange tampon :
Baréme |QUESTION B3¢ (pH) (5 points)
Les paires suivantes sont-elles des couples acide/base ? (Entourer la bonne réponse) :
a) HOC1/ Cl0° VRAI FAUX
_l’_
b) CcH5NH3 / CgH5NH> VRAI FAUX
- 2_
SX1Ipt 1) HyPOy /HPOy VRAI FAUX
N -
d) H;0 /OH VRAI FAUX
e) HOOCCHzNH3+ / _OOCCHzNHz VRAI FAUX

5 cfr Baccalauréat européen, 1996
6 J. DAUCHOT, P. SLOSSE et B. WILMET, Chimie générale, QCM Dunod, p. 63, Paris, Dunod, 1993,
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE w—)
Solutions

Baréme

QUESTION C1 (3 x 2 = 6 points)

2 pts

2 pts
2 pts

Colorants’

« Parfois on entend parler indistinctement des termes colorant, matiére colorante, pigment.

En fait, « colorant » est un terme collectif désignant a la fois des pigments et des maticres
colorantes. Il représente des « substances qui conférent une couleur déterminée a la matiere sur
laquelle on les applique ou dans laquelle on les mélange ou on les dissout ». Cependant, il existe
une différence aussi bien chimique que pratique entre matiere colorante et pigments.

Des maticres colorantes sont des substances chromogenes?® qui se dissolvent ou qui pénétrent dans
I’eau ou dans des solvants organiques, dans 1’huile ou les solvants volatils ...

En revanche, des pigments sont en soi insolubles. Il s’agit de maticres colorées treés finement
divisées qui transmettent pour ainsi dire leur couleur a une autre matiere en s’y mélangeant ... Un
pigment reste néanmoins « lui-méme » ... Lorsqu’on utilise des pigments comme peintures, ils ne
se dissolvent pas dans le liquide de peinture mais restent en suspension ...

Les cosmétiques les plus récents font plus que conférer une couleur : ils font briller la peau, les
levres, les paupiéres. L’arme secréte est constituée de pigments « high-tech » d’origine
synthétique ... Dans le cas de pigments correcteurs, I’élément fondamental est leur pouvoir
couvrant. Un fond de teint traditionnel dépose une fine couche de couleur opaque sur la peau ...
Grace aux progres technologiques, on a besoin de moins de pigments pour le méme pouvoir
couvrant optique, donnant un résultat plus transparent, plus naturel et plus brillant. »

Les affirmations suivantes sont-elles vraies ou fausses ? Entourer la bonne réponse.

1. Les colorants peuvent étre de deux types VRAI |FAUX

2. Les pigments utilisés en peinture sont insolubles dans le liquide de peinture | VRAI | FAUX

3. Les cosmétiques contiennent des maticres colorantes solubles VRAI | FAUX

Baréme

QUESTION C2° (7 points)

A la température 7, on ajoute 0,490 mol de dioxyde d’azote, NO,, dans un récipient contenant
0,720 mol de dioxyde de soufre, SO», et 0,710 mol de trioxyde de soufre, SO3.
11 s’établit I’équilibre ci-apres :

8Oz (g) +NOz (g === S03(g) +NO(g)

4x1pt

3 pts

Lorsque 1’équilibre est établi, le récipient contient 0,390 mol de monoxyde d’azote, NO (g).

a) Quelle est la quantité de matiére (nombre de moles) de chacun des constituants ?

n = n = n = n =
SO, (2) NO> (g) SO3 (2) NO (g)

b) Ecrire I’expression et calculer la valeur de la constante d’équilibre relative a cet équilibre a la
température 7 :

7 La Chimie colore la vie !, Brochure éditée par Fedichem, Bruxelles, 2003
8 Chromogéne = qui engendre la couleur
9 Question 1-2 de la compétition nationale allemande pour I'Olympiade internationale 2003
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QUESTION C3!° (5 points)

H k)4
Sur le diagramme ci-contre, _
quel vecteur (1), (2) ou (3) Hiat) Atomes libres
représente la variation enthalpique T (1) (3)
de la réaction globale ? H(R) Réactifs
(z}l
Entourer la bonne réponse H(P) Y Produits
1 2 3
3 pts
Baréme | QUESTION C4!! (6 points)
A I’occasion d’un récent accident d’avion, on a parlé a plusieurs reprises d’un carburant utilisé
sur les F16, I’hydrazine, HoNNH>. Un dérivé de I’hydrazine est utilisé couramment pour la
propulsion spatiale, la N,N-diméthylhydrazine (CH3),NNHj.
Dans ce cas, on utilise un systéme comprenant comme comburant (oxydant), NoOy4 liquide et,
comme carburant, la N,N-diméthylhydrazine, (CH3),NNH> liquide. Ces deux composés
réagissent steechiométriquement!2 de fagon a ce que Ny, CO» et H»O soient les seuls produits
formés (tous gazeux dans les conditions de réaction).
La quantité de matieére (nombre de moles) de gaz produite a partir d’'une mole de
(CH3)oNNH; est de : (Entourer la bonne réponse)
6Pt 14) 8 mol b) 9 mol ¢) 10 mol d) 11 mol ¢) 12 mol
Baréme | QUESTION CS5 (5 points)
Si la variation de la concentration d’un produit [A] 4

de réaction [ A ] en fonction du temps est
représentée par le graphique ci-contre,

[

t

le graphique représentant la vitesse de cette réaction en fonction du temps est (Entourer le chiffre |
correspondant a la bonne réponse) :

10 Cours du CAF .
11 Cfr question 12 de 'examen théorique de la 35°M¢ Olympiade Internationale de Chimie, Athénes, 2003
12 ¢’est-a-dire en respectant les proportions suivant lesquelles les corps se combine entre eux.
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Baréme

QUESTION C6 (2 x 3 = 6 points)

Soit I’équilibre de syntheése de I’ammoniac :
N, (g) +3H, (g =< 2NH3(g)

Le graphique suivant donne les concentrations (en mol L) des différents constituants en
fonction du temps.

¥ 3
Hy
¢ (mol/L)
NH
EC I
o
t 1 t

a) Quelle est la modification imposée au systéme au temps #1 ? Entourer la bonne réponse.

3 pts Addition de NH3 Addition de Ny Addition de Hp Addition de Hp, Ny, NHj3
b) Suite a cette modification, dans quel sens I’équilibre est-il déplacé ? Entourer la bonne
réponse.

o) En faveur de la réaction ) En faveur de la réaction v) L’équilibre n’est pas

; directe (gauche — droite) inverse (droite — gauche) déplace

pts
Baréeme |QUESTION C7 (7 points)
Soit I’équilibre: NyO4 (g =~— 2NO3(g) AH=+58Kk]
N»O4 est un gaz incolore ; NO» est un gaz brun.
a) L’expression de la constante d’équilibre relative a cette réaction est :
K =
2 pts

b) On enferme du tétraoxyde de diazote, NoOy4, dans un ballon. On porte le ballon a 100 °C et on
laisse 1’équilibre s’établir.

Le graphique qui correspond le mieux a la variation des concentrations de NO, et N»Oy4 en
fonction du temps est : Entourer le chiffre correspondant a la bonne réponse
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1 2 3
y F'y 'y
¢ (mollL) ¢ (mol/L) ¢ (molll)
2 pts SN \
0 n » 00 : > 00 T >
c¢) Une ampoule scellée contient un mélange gazeux de NO» et de N»rOg4 a 1’équilibre.
L’ampoule, initialement a 20 °C est portée a 40 °C. Comment varient les propriétés suivantes du
mélange gazeux ? Entourer la bonne réponse
Sa couleur ne change pas devient plus claire devient plus foncée
3x 1pt Le d(fgré de d.is-sociation augmente diminue ne varie pas
(décomposition) de
N704 en NO,
La pression totale des gaz augmente diminue ne varie pas
dans I’ampoule
Bareme |QUESTION C8 (4 x 2 = 8 points)
Les composés suivants sont des isomeres (Noircir la bonne case) :
vrai faux
2 pts a) CHy(CH,);CH, et NN O m|
<|3Ha
C .C
2 pts b) CI-|3—(I3—CH3 et CH; HQ‘CI:H k m| O
CH, CH,
2 pts c) /\/l/ et / ) O ]
CH,  -Chs CH. .ChH
2 pts d) CH; ICH et ICH CH, O O
CH, CH,
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Baréme

QUESTION C9 (4 x 1 =4 points)

4x1pt

Utiliser la convention 8 /8 pour indiquer les charges partielles sur les atomes
C, O et H dans la fonction acide carboxylique : R-C

Baréme

QUESTION C1083 (2 x 3 = 6 points)_

3 pts
3 pts

L’eau de Javel

Connue depuis plus de deux siecles, I’eau de Javel reste un produit chimique d’utilisation
courante, présent dans pres de 95 % des foyers francais. C’est un désinfectant trés efficace contre
les contaminations bactériennes et virales, en particulier celle du SIDA. L’eau de Javel est une

solution aqueuse contenant du chlorure de sodium, Na' + CI, de I’hypochlorite de sodium, Na'

+ ClO, et de I’hydroxyde de sodium, Na +HO'.
Elle est fabriquée en dissolvant du dichlore gazeux dans une solution aqueuse d’hydroxyde de

sodium selon la réaction :  Cly (g) + 2 HO (aq) = CI (aq) + ClIO (aq) + H,O (1)
En France et dans les pays francophones, la concentration d’une eau de Javel est donnée en
degrés chlorométriques.

Le degré chlorométrique d’une eau de Javel est égal au volume de dichlore gazeux, mesuré sous
une pression de 101,3 kPa et a 0 °C, nécessaire pour fabriquer un litre de solution.

L’industrie fabrique des extraits d’eau de Javel titrant 48 © chlorométriques.

Les produits courants titrent 12 °.

Calculer les concentrations (mol/L) en ions hypochlorite, C1O , correspondant a des
concentrations de 48 et 12 degrés chlorométriques. Noter les réponses dans le tableau ci-
dessous.

Concentration en degrés chlorométriques Concentration (mol/L) en ions C1O"
dans la solution aqueuse

48 °

12 °

13 cfr DURUPTHY, Chimie, Terminale S, p. 93, Paris, Hachette
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Baréme |QUESTION C11!4 (5 points)
La technique de chromatographie sur couche mince (CCM) consiste en un déplacement des
composés sur une plaque de silice (dioxyde de silicium) au moyen d’un solvant migrant sur cette
plaque.
Le déplacement subi est une des caractéristiques de la nature des molécules.
On réalise sur couche mince la chromatographie d’un lait contenant du glucose et du lactose.
L’aspect de la plaque de chromatographie en 1 = glucose
début d’expérience est représenté ci-contre. _
2 = maltose
3 =xylose
4 = lactose
5 = lait — —
12345
Quel sera I’aspect de la plaque en fin d’expérience ?
& ] L
) # ' '
] ] L] ]
[ 1y [N
——+ ——— ————
5 bt 12345 12345 12345
P A B C

Entourer la lettre correspondant a la bonne réponse.

14 TH. ESTROIS, Exos-types, Bac S Chimie, Paris, Albin Michel, 1998
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Baréme

QUESTION C12 (3 x 3 =9 points)

3pts

3pts

3pts

Nomenclature et classification des acides gras

Lorsqu’ils communiquent entre eux par I’intermédiaire de la « littérature scientifique », les

chercheurs utilisent des notations conventionnelles pour désigner les acides gras. Par exemple,

I’acide linoléique, CH3-(CH;)s-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,);-COOH

est représenté par 18 : 2 (9,12).

Cette notation indique, de gauche a droite :

e 18 :nombre total d’atomes de carbone

e 2 :nombre de liaisons éthyléniques (doubles liaisons carbone-carbone)

e (9, 12) : numéro des atomes de carbone ou débute la double liaison carbone-carbone, le
carbone de la fonction acide carboxylique portant le numéro 1.

Question 1

Ecrivez la formule semi-développée de 1’acide myristique, désigné conventionnellement
par 14 : 0.

Question 2

Comment noteriez-vous conventionnellement 1’acide oléique
CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-COOH ?

Par ailleurs, vous aurez certainement remarqué que les médias abondent en annonces
publicitaires vantant le contenu en acides insaturés ®3 (lisez oméga trois) ou ®6 de certains
aliments.

[Is utilisent 1a une nomenclature introduite par les biochimistes, qui classent les acides gras
insaturés en familles sur la base de la structure de leur extrémité carbonée (le bout de la molécule
oppos¢ a la fonction acide carboxylique).

Dans ce systéme, un acide gras est classé dans la famille ®3 si, en commencant a numéroter les

carbones par I’extrémité méthyle (le carbone de celle-ci appelé carbone o étant alors numéroté
1), la premiere double liaison carbone-carbone rencontrée commence au carbone n° 3.

En appliquant cette taxonomie, I’acide linoléique, dont il a été question plus haut, appartient a la
famille 6.

Question 3

A quelle famille o, I’acide oléique, mentionné plus haut, appartient-il ?

A.C.Lg. Olympiade francophone de chimie 2004- 12




Bareme QUESTION C13'5 (6 x 1 = 6 points)

L’organisme humain assimile assez rapidement 1’alcool de sorte que les effets de ce dernier se
font sentir trés rapidement. L’alcool provoque la dilatation des vaisseaux sanguins, plus
particuliérement ceux de la peau, ce qui se traduit par une sensation de chaleur. L’alcool affecte
aussi le systeme nerveux central en perturbant le jugement et la coordination des mouvements.
Ces derniers effets justifient les différentes mesures prises pour empécher les conducteurs de
prendre le volant lorsqu’ils ont bu.

La limite a respecter actuellement est le fatidique taux de 0,5 %/00.

11 s’agit du taux d’alcool dans le sang, ¢ , donné par I’expression :
Masseyjcool (€N &)
masse corporelle (en kg) x K

¢ (*/00) =

ou K est un coefficient permettant d’obtenir la masse de liquide dans le corps.
Ce facteur est de 0,68 pour ’homme et de 0,55 pour la femme qui a 13 % de graisses en plus
dans le corps.

Un jeune homme de 60 kg a bu 3 verres de 250 mL de biere dont la teneur en alcool est de 5,2, ce
qui signifie qu’il y a 5,2 % (en volume) d’alcool dans la biere. Comme la masse volumique de
I’alcool (éthanol) est de 0,789 g/mL, calculer le taux d’alcool en appliquant la formule ci-dessus.
Pour vous aider, voici le processus a mettre en ceuvre :

1.  Volume de biére :

2. Volume d’alcool :

1 point
potn 3.  Masse d’alcool :
1 point
1 point 4. Masse corporelle :

1 point |5. Taux d’alcool dans le sang :

l point |6. Compte tenu du taux d’alcool calculé, le jeune homme peut-il ou oul NON
non reprendre le volant ? Entourer la bonne réponse.

1 point

15 Données venant de I'ouvrage de M. TAUSCH et M. VON WACHTENDONK, Chemie, Stoff Formel Umwel,
Sekundarstufe, p. 211, Bamberg, C.C.Buchner Verlag, 1996
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CHIMIE ORGANIQUE (20 points) ™
Solutions

1. (2 points)
Le formaldéhyde, CH,O, contient une double liaison carbone-oxygéne. Représentez la

formule développée du formaldéhyde et indiquez quelle est la géométrie de 1’atome de
carbone.

2. (2 points)

La codéine est un analgésique. Il est contenu dans certains sirops contre la toux. Entourez
les fonctions présentes dans la codéine et nommez-les.

CH,0

N.B. Toute liaison non explicitement représentée dans la molécule est une liaison C—H.

3. (2 points)
Montrez que la codéine se comporte comme une base. Illustrez par une équation.

4. (1 point)
Représentez le 3-éthyl-2-méthylhexane.
5. (1 point)
Quel est le nom du composé suivant ?
i
CH,

CH3—CH—?H—CHZCH3
(CH,),CH,4
6. (2 points)

. + - ., ..
Indiquez, au moyen des symboles & et &, comment sont polarisées les liaisons
représentées dans les molécules ci-dessous.

I GH.CH,
CH,CCH, CH,CH, —Pb —CH,CH,
CH,CH,4

7. (2 points)
Comparez la polarité des liaisons C—F et C—CI.

8. (8 points)
Complétez en écrivant les formules semi-développées des réactifs et produits dans
chacune des réactions suivantes :
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) - o

CH,CH,CH=CHCH,CH, + HO ——> ?
CH,CO,H + ?——— CH,CO,CH(CH,), + 4O

CH,CH,CH,CO,H + NaOH———— 2 + ?
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REPONSES AUX QUESTIONS

QUESTIONNAIRE A = choix « oxydoréduction »

Bareme |QUESTION Al (REDOX) (6 points)
1 L’équation de réaction du lithium avec 1’eau est :
2Li(s)+2HyO () — 2LiOH (aq) + Hy (g)
1 pt ou2Li(s)+2Hy0() —2Li (aq) +2 OH (aq) + Hs (g)
b) La demi-équation correspondant a I’oxydation du lithium métallique est :
1 pt Li(s) — Li (aq)+¢
1 La demi-équation correspondant a la réduction du chlorure de thionyle est :
2S0Clh+4e¢ — S +S0Op+4Cl (aq)
2 pts 2 L’équation-bilan qui correspond a la réaction de fonctionnement de la pile “lithium-chlorure
de thionyle” est :
4Li(s)+2SOCl, — 4Li (aq)+S + SOy +4Cl (aq)
- ou4Li(s)+2SOCl; — 4LiCl(aq)+S + SOy
pts
Baréme |QUESTION A2 (REDOX) (14 points)
a) Les équations pondérées (équilibrées) correspondant aux réactions observées sont :
Expérience 1 : Fe (s) + CuzJr (aq) - FezJr (aq) + Cu (s)
2 x 2pts ou Fe (s) + CESO4 (aq) —; +FeSO4 (aq) + Cu (s)
Expérience 2 : Fe(s)+ 2H (aq) — Fe  (aq)+Hjs(g)
ouFe (s)+ 2HCl (aq) — FeCly (aq) + Hy (g)
N.B Accepter évidemment H3OJr
c) Le classement par ordre croissant du pouvoir oxydant des couples redox intervenant dans les
expériences est :
forme forme
oxydée réduite
pouvoir cut (aq) Cu (s) pouvoir
oxydant T H' (aq) H> (g) ¢ réducteur
: 2+ ‘
3 pts croissant Fe™ (aq) Fe (s) croissant
Lorsque la pile du type Daniell est en fonctionnement,
1 ot 1. Le réducteur est : Fe (s)
p 2+
I pt 2. L’oxydantest : Cu™ (aq)
ot 3. La demi-équation d’oxydation est : Fe (s) — Fe2+ (aq)+2e
. pt 4. La demi-équation de réduction est : CuzJr (aq) +2e — Cu(s)
p
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5. On voit sur le schéma :

1 pt a) Le signe des électrodes
B) le sens de déplacement des électrons dans le circuit extérieur ;
Ipt v) le sens de déplacement des ions négatifs dans le pont électrolytique.
1 pt Sens de déplacement des é]eﬂmu@ Sens de déplacement des ions négatifs
Signe .
Signe
Fe®)| [ Cu (s)
Pont salin
(KCD
] T
2+ V- —
+ I’ \
Fe™" (aq) Cu2t (aq)
QUESTIONNAIRE B = choix « pH »

Bareme |QUESTION B1 (pH) (10 points)

d) Le caractére acido-basique des Si, S, et Sz est :
3 pts S; est : acide S, est : acide S; est : basique
2 pts b) La solution dont la réaction avec I’eau correspond a une transformation chimique partielle

est : S (acide éthanoique, CH;CO,H)
2 pts c) L’équation de la réaction chimique entre cet acide et ’eau est :
CH3CO-H (aq) + H,0 () =——= CH;CO, (aq) + H;0" (aq)

d) L’expression de la constante d’acidité¢ K, du couple acide/base mis en jeu est :

3 pts [cHsc0,~ Jnz07 |
" [cH3C0,H]

Bareme |QUESTION B2 (pH) (5 points)

a) Sans opérer de calculs, le classement des cinq solutions par valeurs croissantes de leur pH
2 pts st SI<S5<S3<S2<S4

e) Deux des solutions précédentes constituent un mélange tampon de pH acide si elles sont
2 pts mélangées : CH;CO,H (aq) et CH;CO,Na (aq)
1 pt f) La solution ne pouvant pas intervenir pour réaliser un mélange tampon est : KCl (aq)
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Baréme

QUESTION B3 (pH) (5 points)

Les paires suivantes sont-elles des couples acide/base ?

a) HOCl1/ C10° VRAI
b) C¢HsNH3 '/ C¢HsNH, VRAI
SX1pt ) HyPO, /HPO,” VRAI
d)H30" /OH FAUX
e) HOOCCHzNH;r / _OOCCHzNHz FAUX
QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE
Bareme | QUESTION C1 (3 x 2 = 6 points)
Les affirmations suivantes sont-elles vraies ou fausses ?
2 pts 1. Les colorants peuvent étre de deux types VRAI
2 pts 2. Les pigments utilisés en peinture sont insolubles dans le liquide de peinture | VRAI
2 pts 3. Les cosmétiques contiennent des matieres colorantes solubles FAUX
Baréme |QUESTION C2 (7 points)
Lorsque I’équilibre SO (g) + NO; (g0 =<——=—= S03(g) + NO (g) est établi,
a) La quantité de mati¢re (nombre de moles) de chacun des constituants est :
n = 0,330 mol | = 0,100 mol | = 1,10 mol |1 = 0,390 mol
SOz (g) NO; (g) SO3 (g) NO (g)
4x1pt
b) L’expression et la valeur de la constante d’équilibre relative a cet équilibre a la température 7
cont : _ [SO3INO]  1,10x0,390
' [SO,NO,] 0,330%0,100
QUESTION C3 (5 points)
Sur le diagramme, le vecteur qui représente la variation enthalpique de la réaction globale est :
3 pts
2
Baréme | QUESTION C4 (6 points)
La quantité de maticre (nombre de moles) de gaz produite a partir d’une mole de (CH3),NNH»
estde:
6 pts b) 9 mol

N.B. L’équation de la réaction est : (CH3),NNH, +2 N,O4 — 2 COy +3 Np +4 HyO
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Baréme

QUESTION CS5 (5 points)

5 points | Le graphique représentant la vitesse de cette réaction en fonction du temps est : 1
Baréeme |QUESTION C6 (2 x 3 = 6 points)
Dans I’équilibre de synthese de I’ammoniac :
a) La modification imposée au systéme au temps #; est :
3 pts Addition de NH3
b) Suite a cette modification, 1’équilibre est déplacé
3 pts B) En faveur de la réaction
inverse (droite — gauche)
Baréeme |QUESTION C7 (7 points)
a) L’expression de la constante d’équilibre relative a cette réaction est :
2 pt NO
pts K= 2
[N204]
2 pts b) Le graphique qui correspond le mieux a la variation des concentrations de NO; et N»Oy4 en
fonction du temps est : 1
c) Les propriétés du mélange gazeux varient comme suit :
Sa couleur devient plus foncée
3x1pt Le degré de dissociation de augmente
N204 en NO2
La pression totale des gaz augmente
dans I’ampoule
Baréeme |QUESTION C8 (4 x 2 = 8 points)
Les composés suivants sont des isomeres (Noircir la bonne case) :
vrai faux
a) CHy(CH,);CH, et NN ]
2 pts
CI7Hs
C -C
2 pts b)  CH,—C—CH, et  CH, Hz'cle & g O
CH, CH,
c) /\)/ et / > O K
2 pts
d) (:Hs'C'-lz'chC'-b et C'-l3'|CHC'-IZCH3 O
2 pts o o
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Baréme

QUESTION C9 (4 x 1 =4 points)

Utiliser la convention & /5~ pour indiquer les 5§~

charges partielles sur les atomes C, O et H dans 6+ O

la fonction acide carboxylique: 7

: R—C
4x1pt N
O—H

Baréme |QUESTION C10 (2 x 3 = 6 points)

La correspondance entre les concentrations sont les suivantes :

Concentration en degrés chlorométriques Concentrations en ions ClO" 16

3 pts 48 ° 2,14 mol
3 pts 12 ° 0,535 mol
Baréeme |QUESTION C11 (5 points)

L’aspect de la plaque de chromatographie en fin d’expérience est celui de la plaque A
Bareme |QUESTION C12 (3 x 3 =9 points)

Question 1 :

La formule semi-développée de 1’acide myristique, désigné conventionnellement par 14 : 0 est :

CH;-CH;--CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH

3pts (ou CH3-(CH,);,-COOH)

Question 2

La notation conventionnelle de I’acide oléique, CH3-(CH,);-CH=CH-(CH;);-COOH est :
3 pts 18:1(9)

Question 3

L’acide oléique, mentionné plus haut, appartient a la famille : ©9
3pts
Bareme |QUESTION C13 (6 x 1 =6 points)
1 pt 1. Volume de biére : 3x250 mL =750 mL
1 pt 2. Volume d’alcool : 750 mL x 5,2

T = 39 mL

16 n(Ch)=n(CIO" )= —=

PV  101300Pax48x10>m?

" RT 8,314 Jmol™' K1 x273,15K
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1 pt

Ipt

Ipt

Masse d’alcool : 39 mL x 0,789 g/mL =
30,8 g
Masse corporelle : 60 kg
Taux d’alcool dans le sang : _308g _ 0.75 %00
60 kgx 0,68
Compte tenu du taux d’alcool calculé, le jeune homme peut-il NON
ou non reprendre le volant ?
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CHIMIE ORGANIQUE (20 points)

1. (2 points)
Deux hydrogenes, un carbone et un oxygene ne peuvent se combiner que d’une seule
facon de sorte que la formule développée du formaldéhyde est :
0]
‘7
H—C
\
H

Comme dans [’éthylene, |’atome de carbone du formaldéhyde est plan.

2. (2 points) Les fonctions présentes dans la codéine et leurs noms sont :

aromatique

3. (2 points)
L’équation ci-dessous montre que la codéine se comporte comme une base.

CH,0 CH,0

N
H CH, H
HOY HOY
4. (1 point)
La formule du 3-éthyl-2-méthylhexane est : (IDH3
CchHICHCHZCHZCHg
CH,CH,
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5. (1 point)

Le nom du composé suivant est:
P
CH, , ,
4-éthyl-3-méthylheptane
CH3—CH—ICH—CH2CH3
(CH,),CH,

6. (2 points)
Dans les molécules ci-dessous, les liaisons sont polarisées comme suit :

g 5
0 CH,CH,
1 5 | 5t
CH,CCH, CH,CH, —Pb™ CH,CH,
[CH,CH;§

7. (2 points)
Comparez la polarité des liaisons C—F et C—CI.

On sait que les halogénes sont plus électronégatifs que le carbone, et que le fluor est
plus électronégatif que le chlore (c’est d’ailleurs [’élément le plus électronégatif du

tableau périodique : C (2,5) < Cl (3,0) < F (4,0)). Par conséquent, la liaison C—F est
plus polaire que la liaison C—CI.

8. (8 points)
Les réactions complétées sont les suivantes :

H
O e O
H
H
H H

CH,CH,CH=CHCH,CH; + HO ———— CH;CH,C—CCH,CH,
OH H

CH,CO,H + HOCH(CH), —— CH,CO,CH(CH,), + 4O

CH,CH,CH,CO,H + NaOH——— CH,CH,CH,CO,” N& + 4O
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2005
PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS

—

Solution

QUESTIONNAIRE A = choix « oxydoréduction »
(20 points)

Baréme |NB/ Vous pouvez utiliser le classement des couples de la question A2 pour
répondre aux questions Al a A3
QUESTION A1l (REDOX) (5 points) !
5 On cherche a augmenter la durée de vie d'une pile de Daniell,
Zn(s) |Zn2+(aq) | | Cu2+(aq) | Cu(s). Parmi les affirmations suivantes, laquelle (ou lesquelles)
sera (seront) efficace(s)?
1. Placer du sulfate de zinc en excés dans la solution de la cellule Zn**(aq)/Zn(s) (solution
saturée).
2. Placer du sulfate de zinc en excés dans la solution de la cellule Cu2+(aq)/Cu(s) (solution
saturée).
3. Placer du sulfate de cuivre(Il) en excés dans la solution de la cellule Zn**(aq)/Zn(s) (solution
saturée).
4. Augmenter la masse de la lame de zinc plongeant dans la solution de sulfate de zinc.
5. Augmenter la masse de la lame de cuivre plongeant dans la solution de sulfate de cuivre.
Cocher le(s) chiffre(s) correspondant a la (aux) bonne (s) réponse(s)
QUESTION A2 (REDOX) (5 points) 2
5 Une lame de fer plongée dans une solution de sulfate de cuivre(Il)
se recouvre lentement d'un dépdt de cuivre rougeatre. Aucun dépot
ne se forme sur la lame de cuivre plongeant dans une solution de
sulfate de fer (II).
a) Quels sont les deux couples oxydo-réducteurs intervenant dans cu gy
ces deux expériences? j A
depot - |
-t
b) En s'aidant de 1'échelle des potentiels de la colonne de droite, B
expliquer le résultat obtenu pouvoir oxydant
1 croissant
A
c) Ecrire et équilibrer (pondérer) les demi-réactions 2
05 - d'oxydation : Cu== G
- de réduction : Bl iz
0,5 Fe?* + Fe
- I'équation bilan globale correspondant au dépdt de cuivre sur la
1| lame de fer: Zn2* -+ Zn

1 Extrait de http://www.chimx.com/ifrance/devoirs/p013.htm
2 Extrait de http://www.discip.crdp.ac-caen.fr/phch/lyceepro/chimie/oxydored/chp2et3oxydoreduction




QUESTION A3 (REDOX) (5 points)

Une lame métallique plongée dans une solution de nitrate d'argent se recouvre d'un dépot
d'argent métallique. Plongée dans une solution concentrée d'acide chlorhydrique (ou chlorure
d'hydrogéne), la lame n'est pas attaquée.

a) Est-ce une lame de fer, de zinc, de cuivre ou d'argent? Entourer la bonne réponse

b) Ecrire et équilibrer (pondérer)
les demi-réactions
- d'oxydation :

- de réduction :

- I'équation bilan (globale) :

QUESTION A4 (REDOX) (5 points)

1,5

1,5

Une solution aqueuse de permanganate de potassium, KMnQy est violette. Si a cette solution
rendue acide, on ajoute une solution de chlorure de fer (II), la coloration violette disparait car

. , . 2+ . . . A
les ions permanganate sont transformés en ions Mn~ . La solution prend une teinte jaunatre

. 3+ .
due aux ions Fe~ formés.
Par ailleurs, si, a une solution aqueuse incolore d'iodure de potassium, KI, on ajoute une
solution aqueuse de chlorure de fer (I1I), la solution devient brunatre, du fait de la formation

de diiode. Le fer se retrouve sous forme d'ions Fe

a. Quels sont les trois couples oxydo-réducteurs mis en jeu dans ces réactions ?

b. Classer ces trois couples par pouvoir réducteur croissant.

. f e . . . v . . . 3+
c. Ecrire et équilibrer (pondérer) 1'équation de la réaction entre les ions iodure et les ions Fe
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QUESTIONNAIRE B = choix « pH » )
(20 points) Solution

Baréme

QUESTION B1 (pH) (5 points)!

Sachant qu'a 25°C, le produit ionique de l'eau vaut Ky, = 1,00 x 10~14 (mol/L)?, quelle est,
parmi les propositions suivantes, celle qui est correcte?

a) ilya 1,00 mole d'ions OH™ dans 10’ L d'eau

b) ilya 1,00 mole d'ions OH dans 10° L d'eau

¢) ilya 7,00 moles d'ions OH™ et 7 moles d'ions H;O™ dans 10’ L d'eau

d) ilya 10,00 moles d'ions OH et 14 moles d'ions H;0" dans 10’ L d'eau

Entourer la lettre correspondant a la bonne réponse.

QUESTION B2 (pH) (5 points)?

Une solution aqueuse d'acide propanoique, CH3CH>,COOH, que 1'on peut représenter par HA,
dont la concentration est égale a 1,00 x 10_2 mol/L aun pH ¢égal a 3,45 a 25 °C.

a) L'acide propanoique est un acide faible fort
Entourer la bonne réponse.

b) Quelles sont :
toutes les espéces en solution (excepté I'eau) et leurs concentrations

T Olympiade Italie 2004
2 Olympiade Norvége 2004




QUESTION B3 (pH) (5 points)

10 mL d'une solution d'acide éthanoique (ou

acétique, CH3COOH) sont titrés par une
solution d'hydroxyde de sodium, NaOH a 0,1
mol/L.

a) Ecrire I'équation du titrage :

b) Sur base de la courbe de titrage ci-contre au
niveau du terme du titrage, déterminer la
concentration de la solution d'acide acétique en
explicitant les calculs :

Neutralisation
acide acétique + NaOH

' ' ' ' ' '
et |t e TN | el e TizSiniiea b gl b Fin e
' ' ' '

Vivaph (mL)

5 10

15

20 25 30

QUESTION B4 (pH) (5 points)

En s'aidant de 1'échelle de la force des acides,
fournie dans la colonne de droite, indiquer si
une réaction acide-base est théoriquement
possible lorsque les especes suivantes sont
mises en présence en solution aqueuse :

a) HF et CH3COOH
Réaction possibld

Réaction impossible]

On ne peut se prononce]

b) H30 " et HCO3™
Réaction possible]

Réaction impossible]

On ne peut se prononce]

Entourer les bonnes réponses

Echelle de la force des acides
(en ordre croissant)

Hj O+

HF
CH3COOH
(COy, aq) ou HLCO3

NHy "
HCN

HCO3
H»>O

A

H,0

-

CH3CO0~
HCO3~

NHj3
CN

CO3
OH

c) Préciser les couples acide-base a considérer dans les cas a) et b) ci-dessus ?

1°) HF(aq) et CH3COOH(aq) :
2°) H30 ' (aq) et HCO3 (aq) :

d) Si les especes en présence donnent effectivement lieu a une réaction, écrire les équations de

la (des) réactions correspondantes :
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QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE w—)
(80 points) Solution

Baréme

QUESTION C1 (5 points)!

Dans un récipient isolé, 1'équilibre suivant s'établit

3Hy(g) *Na(g) =— 2NH3(g)
Au moyen d'une vanne, on ajoute une certaine quantité de diazote gazeux.
Comment évoluent les concentrations des trois gaz ?

a. la concentration [N»>] est inchangée, les concentrations [Hy] et [NH3] augmentent
b. la concentration [H] diminue, les concentrations [N5] et [NH3] augmentent

c. la concentration [N>] est inchangée, la concentration [H] diminue et la concentration [NH3]
augmente
d. toutes les concentrations augmentent

Entourer la bonne réponse.

QUESTION C2 (5 points)’

Dans une enceinte fermée a température constante, il s'établit I'équilibre
2A 2B+C
La valeur de la constante d'équilibre relative a cet équilibre K vaut 2 (mol L )

Lorsque les concentrations initiales valent (en mol/L) : [A],=2,[B]y =3¢et[C], =1

a. laréaction sera favorisée dans le sens droite - gauche (<«).

b. la réaction sera favorisée dans le sens gauche - droite (—).

c. la composition du systéme est celle de I'équilibre ; on n'observera aucun changement.
d. les informations disponibles ne permettent pas de prévoir 1'évolution du systéme.

Entourer la bonne réponse.

QUESTION C3 (5 points)

Laquelle des réactions suivantes a I'équilibre et en phase gazeuse n'est pas affectée par un
accroissement de pression totale?

(1) Ny + 3Hy <5 2NH3
(2)2CO + 0y < 2COy
(3)2Hy + 0y < 2H)0
4Ny + Op < 2NO
(5)2NOy <5 NyOy4

Entourer la bonne réponse.

1 Sélectionnés de I'Olympiade norvégienne 2004




QUESTION C4 (5 points)

Pour une réaction de dissociation réversible, exothermique dans le sens de la dissociation, un
accroissement de température de 10°C

(1) abaisse la constante d'équilibre
(2) augmente la constante d'équilibre
(3) n'affecte pas la réaction

(4) ne change pas la vitesse de la réaction

Entourer la bonne réponse.

Baréme |QUESTION CS5 (3 x 2 = 6 points)!

Le propane et le butane extraits du pétrole sont commercialisés comme combustibles sous le
nom de gaz de pétrole liquéfiés (G. P. L.). Ces gaz sont aussi vendus séparément en bonbonnes
et le butane est le combustible employ¢ dans les briquets.

La combustion de 100 cm3 (mL) de butane gazeux, C4H¢ , dans 900 cm3 (mL) de dioxygene,
produit du dioxyde de carbone et un peu d'eau liquide.

a) Ecrire 1'équation de la combustion compléte du butane en notant 1'état d'agrégation (état
physique) des substances :

b) Quel est le volume de dioxyde de carbone produit ?

¢) Quel est le volume de dioxygene (en exces, en défaut Exces Défaut
1 par rapport a la steechiométrie) ?

Entourer la bonne réponse et noter le résultat
V(O =

N.B. Tous les volumes gazeux sont mesurés dans les mémes conditions de température et de
pression.

I Référence : inspiré de la question 2 du Programme du Diplome du BI, Chimie, Niveau supérieur, épreuve 2, 2004




Baréme |QUESTION C6 (4 x 1,5 = 6 points)!
On considére les substances organiques suivantes :
O ()
CoHsOH C3H /4
2Hs 3Hg CHy- & CHi— C//
\ N H
O-H
Un éleve a relevé les températures d'ébullition de ces composés, a savoir :
-42°C,21°C,78°Cet 118 °C.
Il n' a toutefois pas établi les correspondances.
Attribuer a chaque substance sa température d'ébullition.
1,5 pt | Noter les valeurs des températures en dessous des différentes substances
par C,HsOH C3H 0 /°
bonne 2 38 CH3-C/ CH5— C/
réponse O-H N H
Baréme |QUESTION C7 (8 points)2

Lorsque le monoxyde d'azote entre en contact avec I'oxygene de l'air, il se forme un gaz brun.
Ecrire 1'équation correspondant a la réaction chimique en notant 1'état d'agrégation (état
physique) des substances :

Le montage ci-contre comporte deux ballons de
1,00 litre chacun ; I'un est rempli d'air et l'autre
de monoxyde d'azote; la pression dans les

ballons est de 101325 Pa (1 atm) et la ! R 8
température de 27 °C. :

Lorsqu'on ouvre le robinet central, les deux gaz se mélangent et

a) le volume total des gaz diminue

b) le volume total des gaz augmente

c) la pression totale des gaz diminue

d) la pression totale de gaz augmente

Quelle est (quelles sont) la (les) proposition(s) correcte(s)?
Cocher la (les) case(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s)

I Référence :

2 Référence :

Question B 1 a du Bac européen, 2004

adapté de la question 2 des "Problems for domestic selection in Japan, 2003"




Baréeme

QUESTION CS8 (12 points)!

Le transport des boissons en hiver
Certaines bouteilles de biere spéciale, d'une contenance de 33 cL dont la teneur en alcool
(éthanol) est de 7,4 % en volume contiennent 19,3 g d'éthanol. Durant le transport, il faut éviter
que les bouteilles n'éclatent sous 1'effet du gel.
Si I'eau gele a 0°C dans les conditions normales de pression, 1'introduction d'un soluté diminue
cette température. Dans le cas de solutions diluées, la température de fusion diminue
linéairement avec la molalité de la solution : AT = K x m
La molalité d'un soluté B, m est égale a la quantité de mati¢re (nombre de moles) de la substance
dissoute B par kilogramme de solvant : mp -8B
Msolvant

. . -1
K, est une constante, dite "constante cryoscopique". Dans le cas de 1'eau, K. =1,86 K kg mol .
Lors du transport des bouteilles de biere considérées, calculer la température a laquelle la bicre
gelerait.

La masse volumique de la bi¢re est de 0,988 g cm-3 (oukg dm_3) et celle de 1'éthanol (alcool) de
0,791 g cm™ (ou kg dm_3)

M (CoHsOH) = 46,08 g mol ™!

Pour vous aider dans votre démarche, voici quelques points de repere.

Masse d'alcool dans un litre de biére :

Quantité de maticre (nombre de moles) d'alcool
(éthanol) dans 1,00 litre de bicre :

Masse de bicre correspondant a 1,00 litre de
biere :

Masse d'eau correspondante :

Molalité de 1'alcool :

Diminution de la température

Température a laquelle la bicre gele :

1 Référence: question adaptée du probléme 1 de la forme 12 des questions proposées lors de la Compétition nationale finale de
la 51°™ Olympiade de Chimie d'Estonie, Tartu, 2004




Baréme |QUESTION C9 (4 x 2 = 8 points)!

250

200

150

100

50

Solubilité (g de soluté/100 g de solvant)

AgNO;

KI

NaNO,

/S _Na,50,

3 NaCl_

0
(

Li, 50,
I I T T
D) 20 40 60 80 100

Température (°C)

Généralement, les ouvrages de chimie
consacrent un chapitre a la solubilité des sels
ioniques et moléculaires.

Dans l'ouvrage de P. ATKINS et L. JONES, on
trouve notamment une figure ou les auteurs
reprennent la solubilité de différents sels dans
l'eau en fonction de la température.

Sur base de cette figure, répondre aux questions
suivantes.

Cocher la bonne case selon que la proposition
est vraie ou fausse

VRAI FAUX

Les solides ioniques sont généralement plus solubles dans I'eau
2 | chaude que dans I'eau froide

2 | Quelques solides sont moins solubles a chaud qu'a froid

2 | La solubilité de tous les sels varie avec la température

Entourer la bonne réponse

La solubilité de l'iodure de potassium, KI, a 40 °C, est d'environ: | 16 g |[160g | 40g | 40 g

par par par par
100g | 100g | 160g | 100 g
d'eau | d'eau | d'eau | d'eau

Bareme | QUESTION C10 (20 points)

Réponse :

Réponse :

Les terpénes

Depuis la plus haute antiquité, les hommes ont été fascinés par les parfums des plantes. Tres tot,
ils ont appris a en extraire les huiles essentielles, ¢’est-a-dire les substances qui en possedent
I’odeur caractéristique. A partir du 19" siécle, les chimistes ont entrepris d’en déterminer la
constitution. En 1887, I’Allemand Otto Wallach (prix Nobel de chimie 1910) montra que
beaucoup de ces substances ont une caractéristique structurale commune : leur squelette carboné
consiste en la répétition d’un nombre entier de fois du motif de I’isopréne, nom vulgaire du 2-
méthylbuta-1,3-di¢ne?. Cette caractéristique a regu le nom de « régle isoprénique ».

-—)
Solution

Question 1 : Quelle est la formule moléculaire de l’isopréne

Question 2 : Représentez [’isoprene au moyen de sa formule semi-développée.

I Référence du graphique: P. ATKINS et L. JONES, Chimie, Molécules, matiére, Métamorphoses. 3° édit, p 446, Bruxelles,

De Boeck Université, 1998.

2 1] convient de remarquer que le squelette carboné des terpénes ne reproduit pas "exactement" le motif de
l'isoprene. En effet, la polymérisation a entrainé la disparition de certaines doubles liaisons et divers substituants
peuvent étre présents sur la molécule.
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Sur la proposition d’ Auguste Kékulé, les produits naturels possédant cette caractéristique
structurale ont recu le nom de « terpénes ». On les classe en différentes catégories sur la base du
nombre d’unités isopréniques constituant leur squelette.

Question 3 : Complétez la colonne « nombre de carbones » du tableau suivant

Type de terpéne Nombre d’unités isopréniques | Nombre d’atomes de carbone
Monoterpénes 2
Sesquiterpenes 3

Diterpéenes 4

Triterpenes 6

Question 4 : Une molécule particuliere est parfois (rarement il est vrai) désignée par le nom
« hémiterpéne ». Combien d’atomes de carbone posséde-t-elle ?

Réponse :

Dans la formule du citronnellol ci-dessous, on a mis en évidence les deux unités isopréniques :
H /CH3

Question 5 : De la méme maniere que ci-dessus, mettez en évidence les deux unités isopréniques
du géraniol sur sa formule ci-apres
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Question 6 : En utilisant la classification de la question 3, dans quelle catégorie de terpenes
rangez-vous la vitamine A représentée ci-dessous? (les chiffres 11 et 12 correspondent a une
numeérotation de la chaine carbonée utile a la question 7)

CH, CH;
H CH; H H
W G L L L
X X X~ X
H/\C/ \C/ \(lj/ \(f/ \(lj/ \(lj/ \OH
H\é u H H a2 mH
/
e \CH3
/ \
H H

Réponse :

Une molécule apparentée, le rétinal, est I’aldéhyde correspondant a I’oxydation de la fonction
alcool de la vitamine A. Il joue un role essentiel dans les récepteurs lumineux de 1’ceil des
mammiferes. L absorption d’un photon I’isomérise de la forme « cis » (ou la liaison double entre
les carbones 11 et 12 est « cis ») en la forme « trans » (ou cette méme liaison C=C est « trans »)

Question 7 : Représentez en formule développée simplifiée (semi-developpée) le 11-cis-rétinal,
en faisant ressortir la steréochimie de la liaison C=C entre les atomes de carbone 11 et 12.
Réponse :




.li

OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2005

NIVEAU 2 (éléves de sixieme année) - Premiére épreuve

REPONSES AUX QUESTIONS

Les justifications de certaines réponses sont données mais les éléves ne doivent pas les fournir. Les
ions sont généralement hydratés en solution aqueuse, mais la notation (aq) n'est pas toujours
indiquée et n'est pas exigée.

QUESTIONNAIRE A = choix « oxydoréduction »

Baréme

QUESTION A1 (5 points)

La pile Cu/Zn repose sur le caracteére réducteur du zinc qui constitue la borne négative de la pile
et transfére ses électrons aux ions Cu”" de l'autre compartiment :

Zn — Zn*" + 2¢

Cu*" +2¢ — Cu

Zn+Cu*" — Zn* +Cu
Plus la masse de I'électrode de zinc sera élevée, et/ou la quantité d'ions Cu®" dans le
compartiment ou plonge la borne positive, seront grandes, plus la pile pourra fonctionner
longtemps. C'est donc la proposition 4 qui est correcte.

QUESTION A2 (5 points)

0,5
0,5

a)Fe’ /Zn; Cu™ /Cu
b) Le couple Fez+/Fe a un potentiel redox plus faible que le couple Cu2+/Cu ; la réaction aura
donc lieu dans le sens
Fe + Cu*" — Fe?" + Cu (ou diagramme en v)
¢) Oxydation : Fe — Fe*" + 2¢”
Réduction : Cu®" +2¢” — Cu

Equation bilan: Fe + Cu®>" — Fe*" + Cu

QUESTION A3 (5 points)

a) C'est une lame de cuivre.
b) Le couple Ag/Ag ayant un potentiel redox plus élevé que celui du couple Cu®*/Cu, le cuivre
transfére ses électrons aux ions Ag' qui sont réduits en Ag.
oxydation : Cu — Cu*" +2¢"
réduction : 2 x (Ag' +¢ — Ag)
¢) I'équation bilan : Cu+2 Ag" — Cu*" +2 Ag




QUESTION A4 (5 points)

1,5

a. Les trois couples oxydo-réducteurs mis en jeu dans ces réactions sont :
MnOy4 (aq)/ Mn?" (aq) ; Feo' (aq) / Fe?' (aq) etlr(aq) /I (aq)

b. Le classement de ces trois couples par pouvoir réducteur croissant est :
MnO4™ (ag) / Mn”" (aq) <Fe’ " (aq) / Fe”" (aq) <1 (aq) / T (aq)

2
c. L'équation de la réaction entre les ions iodure et les ions Fe3Jr s'écrit :
Oxydation: 21 (aq) > Ip(aq) +2e
1,5 e 3+ ) 2+
Réduction: Fe© (aq)+1e — Fe  (aq) (x2)
Equation globale : 2 T (aq) +2 Fe3+ (aq) » Ih(aq) +2 Fe2+ (aq)
QUESTIONNAIRE B = choix pH
Bareme | QUESTION B1 (5 points)
La proposition a) est correcte: [H;0']=[OH ] = 10_7 mol/L ou 1 mol pour 107 L
QUESTION B2 (5 points)
1 | a) L'acide propanoique est un acide faible \
b) Les especes en solution (excepté 1'eau) sont | et leurs concentrations sont
1 CH3CH,COOH ou HA 9,65 x 10~ mol L™
1 CH3CH,COO™ ou A” 3,55 % 10" mol L™
1 H;0" 3,55 % 10" mol L™
1 OH 2,82 x 10 mor !
QUESTION B3 (5 points)
5 a) CH3;COOH + NaOH — CH3COONa+ H,O
ou CH3;COOH + OH™ — CH3COO™ + H,O
b) Le terme du titrage est atteint pour VN,0H = 25 mL. Compte tenu de la stoechiométrie 1:1 de
cette réaction la relation du titrage s'écrit (ou ¢ représente la concentration) :
3 | PHAc X ¢HAc = V'NaOH X ¢NaOH
et on obtient : 10 x cgac =25 x 0,1 d'ou cgAc =2,5/10 = 0,25 mol/L
QUESTION B4 (5 points)
a) HF (aq) et CH;COOH (aq)
1 Réaction impossible| I1 s'agit des formes acides des deux couples a considérer.
b)  H30 (aq) et HCO3 (aq)
| | Réaction possible]
c) Les couples acide-base a considérer dans les deux expériences sont :
1 1°) CH3COOH/ CH3COO et HF/F :
1 2°) H30+ / HpO et (CO», aq) ou HyCO3/HCO3 :
d) L'équation correspondant a la seule réaction possible est :
H30" (aq) + HCO3 (aq) = CO; (aq) + 2 HpO
1

(ou H,CO3+ Hy0O)




QUESTIONNAIRE C = OBLIGATOIRE

Bareme |QUESTION CI1 (5 points)
Suivant le principe de Le Chatelier, 'addition de diazote va déplacer I'équilibre vers la droite. Il y
aura donc consommation de dihydrogeéne et augmentation de la concentration (de la pression
partielle) en ammoniac. La concentration en diazote augmentera puisque I'on en ajoute, mais une
partie de celui-ci sera consommée pour former de I'ammoniac par réaction avec I'hydrogene. La
réponse b est donc correcte.
QUESTION C2 (5 points)
Le quotient réactionnel Q = [BI2[C]/ [A]2 vaut Q =32 x 1 /22 =9/4=2,25. Q est donc
supérieur a K qui vaut 2. L'équilibre sera donc déplacé vers la gauche (réponse a), B et C
réagissant entre eux pour donner A jusqu'a ce que Q redevienne égal a K.
QUESTION C3 (5 points)
Pour qu'un équilibre ne soit pas déplacé par une variation de pression totale, il faut que la
réaction ne conduise pas a un changement du nombre de moles. C'est le cas pour la réaction 4 (2
moles dans chaque membre). Une augmentation de pression totale déplace un équilibre dans le
sens d'une diminution du nombre de moles, soit vers la droite pour tous les autres €quilibres.
QUESTION C4 (5 points)
Une ¢€lévation de la température déplace un équilibre dans le sens endothermique. La constante
d'équilibre d'une réaction de dissociation exothermique sera donc abaissée (réponse a).
QUESTION CS5 (3 x 2 = 6 points)
a) L'équation de la combustion compléte du butane en notant 1'état d'agrégation des
2 | substances : C4H|g (g) + 13/2 05 (g) = 4CO; (g) +5 sto (1)
2 |b) Le volume de dioxyde de carbone produit est de 400 cm
1 |¢) Le volume de dioxygene est en \ Exces \
1| et vaut : 900 cm® - 650 cm>= 250 cm°
QUESTION C6 (4 x 1,5 = 6 points)
Les températures d'ébullition des substances organiques sont :
(0] [0
C2HsOH C3Hg CH3-CT/ CHy— ci/
1,5 x 4 0-H "
78 °C -42°C 118 °C 21°C
Bareme |QUESTION C7 (8 points)
3 | L'équation correspondant a la réaction chimique est : 2 NO (g) + O> (g) &> 2 NO» (g)
Lorsqu'on ouvre le robinet central, les deux gaz se mélangent et
a) le volume total des gaz diminue
b) le volume total des gaz augmente
5 X c) la pression totale des gaz diminue

d) la pression totale de gaz augmente




Bareme |QUESTION C8 (12 points) (suite)
' i iére : 19,3 g x100 cL
Masse d'alcool dans un litre de biére : _ 178X L _ 58,5 g = 0,0585 kg
1 33cL
, Quantité de matiére (nombre de moles) d'alcool | _ 58,5¢ — —1,27 mol
(éthanol) dans 1,00 litre de biére : 46,08 g mol
2 | Masse de biére correspondant a 1,00 litre de m=1,00Lx 0,988 kg L'l = 0,988 kg
bicre :
5 | Masse d'eau correspondante (en kg) : 0,988 kg - 0,0585 kg = 0,9295 kg
Molalité de I'alcool : = 1,27mol _ 1.37 mol kg-l
) 0,9295kg
, Diminution de la température AT=1,86 K kg mol_l x 1,37 mol kg_l =2,55K
1 Température a laquelle la biere gele : 0°C-255°C=-2,55°C
Bareme |QUESTION C9 (4 x 2 = 8 points)
VRAI FAUX
2 | Les solides ioniques sont généralement plus solubles dans I'eau X
chaude que dans I'eau froide
) Quelques solides sont moins solubles a chaud qu'a froid X
La solubilité de tous les sels change avec la température X
2
La solubilité de I'iodure de potassium, KI & 40 °C est d'environ : 160 g par
2 100 g d'eau
Baréeme |QUESTION C10 (20 points)
Les terpenes
Question 1
2 | La formule moléculaire de I’isoprene est : C5Hg
Question 2
La formule semi-développée de I’isoprene est :
3 CH2:C—CH:CH2
I

CH




Question 3

Type de terpéne Nombre d’unités isopréniques | Nombre d’atomes de carbone
Monoterpenes 2 10
Sesquiterpenes 3 15
Diterpenes 4 20
Triterpenes 6 30
Question 4
La molécule particuliere désignée par le nom « hémiterpéne posseéde S d’atomes de carbone.
Question 5
Les deux unités isopréniques du géraniol sont notées ci-apres :
isopréne 1
 w |m =
HBCH‘C?CHC/CKC{"CHC”/OH
| Hy| | H;
CH; CH;
isopréne 2

Question 6

La vitamine A est un diterpéne

Question 7

La formule développée simplifiée (semi-developpée) du 11-cis-rétinal, en faisant ressortir la
stéréochimie de la liaison C=C entre les atomes de carbone 11 et 12 est :

C<3 CHjy

/

c CH, H H CHy o
RN | [ 7
CH, C—CH=CH—C=CH—C=C—C=CH—C

I o

C CH
<
CH,
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2006

NIVEAU 2 (éleves de sixieme année) - Premiére épreuve

Cheres amies, chers amis chimistes,

Nous vous félicitons pour votre participation a I’Olympiade de chimie et nous vous souhaitons plein
succes dans cette épreuve ainsi que dans vos études et dans toutes vos entreprises futures.
Avant d’entamer cette épreuve, lisez attentivement ce qui suit.

Vous devez répondre a 19 questions pour un total de 100 points.

REMARQUES IMPORTANTES

. Respectez scrupuleusement les consignes pour libeller vos réponses.

. Vous disposez, au début du questionnaire, d’une page comportant une table des masses atomiques
relatives des éléments, la valeur de quelques constantes, ainsi que les électronégativités des
éléments des deux premiéres périodes. A la fin du questionnaire, vous avez une feuille de
brouillon pour préparer vos réponses.

. La durée de I’épreuve est fixée a 1 heure et 40 minutes.

. L’utilisation d’une machine a calculer non programmable est autorisée.

Dans plusieurs questions, vous aurez a faire un choix entre deux ou plusieurs réponses. Dans ce
cas, entourez simplement de maniére tres visible, sans rature, le(s) chiffre(s), la(les) lettre(s) ou
la(les) case(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).

Les candidats sélectionnés au terme de cette premiére épreuve seront convoqués pour participer a la
deuxiéme épreuve (problémes) qui aura lieu le mercredi 22 février 2006 a 14h30 précises dans un des 5
centres régionaux : Arlon, Bruxelles, Liege, Mons ou Namur.

En vous souhaitant bon travail, nous vous prions de croire en nos meilleurs sentiments.
Les organisateurs de I’Olympiade francophone de Chimie

Avec le soutien de la Politique scientifique fédérale ; la Communauté Francaise de Belgique ; la
Communauté Germanophone de Belgique ; Solvay ; Le Soir ; UCB-Pharma ; Prayon sa ; les Editions De
Boeck ; Larcier ; Tondeur ; FEDICHEM Wallonie ; FEDICHEM Bruxelles ; le Fonds de Formation de
I’Industrie chimique ; Belgochlor ; Belgian Shell ; la Société Royale de Chimie.



|l Groupe Transition1998

TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS

1 18
la VI
a

1.01 masse atomique relative My 4,00
H| 2 X élément 13 14 15 16 17 | He
1 Il a nombreatomique 7 Illa IVa Va Vlavlla|2
6.94 [9,01 10,81 [12,01 [14,01 [16,00 19,00 0,18
Li | Be B C N | O | F |Ne
3 4 5 6 7 8 9 10
02,99 4,31 06,98 128,09 [30,97 [32,07 35,45 [39,95
Na |Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| Al | Si P S |Cl |Ar
11 12 b IVb Vb VIibVIlb VIl b Ib 11b |13 14 15 16 17 18
39,10 140,08 4,96 47,88 50,94 52,00 4,94 5,85 8,93 68,69 63,55 65,39 69,72 [72,61 [74,92 [78,96 [79,90 183,80
K |Ca Sc|Ti|V [CrMn|Fe |Co |Ni |Cu|Zn|Ga |Ge | As |Se |Br |Kr
19 |20 21 |22 (23 |24 |25 (26 |27 28 129 30 (31 32 33 34 |35 |36
B5,47 B7,62 B8Ol D122 D291 P594 | * 01,07 02,91 [l06,42 [l07,87 L1241 114,82 [18,71 [21,75 [L27,60 [26,90 [[31,29
Rb | Sr Y | Zr [Nb [Mo | Tc [Ru|Rh |Pd|Ag|Cd | In |Sn |Sb [Te| I |Xe
37 |38 39 (40 |41 |42 |43 44 |45 46 | 47 48 (49 50 51 52 53 |54
132,91 137,33 [ (1) [L74.97 178,49 [180,95 [183,9 186,21 [190,21 192,22 195,08 [196,97 {20059 204,38 P07,21 [08,98 | * * *
Cs |[Bap’-70Lu |Hf | Ta| W |Re |Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb | Bi |Po|At|Rn
55 |56 71 |72 (73 |74 |75 |76 |77 78 |79 80 (81 82 83 84 |85 (86
* * (2) * * * * * * * * * *

Fr|Ral8%-|Lr | Rf |Db| Sg | Bh | Hs | Mt |Uun|Uuu |Uub

102
87 |88 103 | 104 (105 |106 [O7 @08 M09 10 (11 (12

* Eléments n’ayant pas de nucléide (isotope) de durée suffisamment longue et n’ayant
donc pas une composition terrestre caractéristique.

(1) éléments de la famille des lanthanides

(2) éléments de la famille des actinides

Constantes

R=831Jmol-1K-1

R = 8,21x10"% L atm mol-1 K-1

Volume d’un gaz idéal 2 273 K et 101 325 Pa : 22,4 dm° mol -1 (L mol-1)
1F=09,65x10" C mol-1

NA = 6,02 x 1023 mol-1

Electronégativités des éléments des deux premiéres périodes: H:2,1;Li:1,0;Be:1,5;B:1,5;C:
25;N:30;0:35;F:4,0.
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g

Solution

(100 points)

Bareme |QUESTION 1 (4 points)

Une particule d'un élément chimique comporte un noyau contenant 20 protons et 20 neutrons
entouré d'un nuage de charge égale a 18 électrons.

a) S'agit-il d'un atome neutre, d'un ion positif ou d'un ion négatif (entourez la bonne réponse)

1
1 b) Quel est le nombre de masse de cet élément ? :
c) Cet élément combiné au chlore (masse molaire atomique 35,45 g/mol) forme une
combinaison chimique de masse molaire égale a 110,98 g/mol contenant 63,9 % de
2 chlore. Quelle est la formule moléculaire de cette combinaison ? :

Baréeme |QUESTION 2 (5 points)

En nettoyant les sanitaires au moyen de produits d'entretien courants, une personne ressent une
irritation des voies respiratoires. Elle a di mélanger, par mégarde, deux des produits repris ci-
dessous. Lesquels?

A) déboucheur liquide pour canalisations (contenant NaOH)

B) detartrant liquide pour W.C. (contenant HCI)

C) eau de Javel (contenant NaOCI)

D) cristaux de soude (contenant NapCO3 hydraté)

2 | a) Entourez les lettres correspondant aux bonnes réponses
b) Notez le nom et la formule du produit qui aurait pu incommoder la personne :

c) Ecrivez et équilibrez I'équation de la réaction responsable de cet effet :

Baréeme |QUESTION 3 (5 points)

Quel est le volume d'eau qu'il faut ajouter & 500 cm3 d'une solution aqueuse contenant
0,10 mol/L d'hydroxyde de sodium (NaOH) pour que la concentration de la solution obtenue
tombe & 0,020 mol/L?

a) 2500 cm3 b) 1500cm3  ¢) 1000 cm3  d) 500 cm3 e) 2000 cm3

Entourez la lettre correspondant a la bonne réponse.




Bareme |QUESTION 4 (5 points)
Un des constituants importants de I'urine et qui lui a donné son nom, est I'uréee OC(NH2)2
(masse molaire : 60,06 g/mol), produit de dégradation des protéines. Sa concentration moyenne
dans l'urine est de 0,6 mol/L.
111 Quelle est la masse en grammes d'urée dans un quart de litre d'urine ? :
11 2) Quelle est la masse en grammes de carbone dans cette quantité d'urée ? :
1 3) Quel gaz a odeur piguante se degage par décomposition de l'urée ? :
4) Si toute cette urée est décomposée par I'eau en ammoniac NH3 (g), quel volume de ce
2 gaz se dégagera-t-il dans les conditions normales de température et de pression ? :
Ecrivez I'équation de cette réaction de décomposition :
Bareme |[QUESTION 5 (5 points)
Un des constituants principaux des pastilles anti-acides ingérées par une personne souffrant
d'aigreur d'estomac est I'nydrogénocarbonate de sodium (ou bicarbonate de soude) (masse
molaire = 84,01 g/mol).
1 1) Ecrivez la formule chimique de ce composé :
1 2) Quelle est la nature du gaz produit lorsqu'il atteint I'estomac qui contient du chlorure
L d'hydrogéne (ou acide chlorhydrique) ? :
3) Ecrivez I'équation de la réaction intervenant en 2) :
2
4) Si I'on ingére une pastille contenant 1 g de bicarbonate, quel sera le volume du gaz dégagé par
sa decomposition compléte dans les conditions normales de température et de pression ? :
Baréme | QUESTION 6 (5 points)

Lors du processus de combustion du carbone, dans certaines conditions, le dioxyde de carbone
réagit avec le charbon (essentiellement du carbone) et fournit du monoxyde de carbone ce qui peut
étre représenté par la réaction limitée a un équilibre :
CO2(g)+C(s) == 2CO(g)
La composition du mélange réactionnel pour différentes températures est donnée ci-dessous

Température (°C) % (en volume) de CO» % (en volume) de CO

480 98 2
600 77 23
700 42,3 57,7
800 6 94
1000 0,7 99,3

La réaction envisageée ci-dessus, considérée dans

le sens de la production du CO, est : endothermique | exothermique

Entourez la bonne réponse.




Baréeme |QUESTION 7 (4 points)

4 g de sel dans
100 mL d'eau
95 i
La solubilité dans I'eau du nitrate de potassium, :
KNOs, en fonction de la température, se traduit 75 t
graphiquement de la maniére ci-contre.
Parmi les situations ci-apres, quelle(s) '
est (sont) celle(s) qui correspond(ent) 55
au point A (x) du graphique? :
|
35¢- A X
|
J
20 i
]
10 : £(°C)
1 -

r g

0 10 2030 40 5060 70

a) il manque a la solution 30 g de sel pour étre saturée;

b) la solution est exactement saturée;

c) la solution est saturée, mais il y a, en plus, un dép6t de 15 g de sel;
d) la solution est saturée, mais il y a, en plus, un dépot de 30 g de sel;
e) il manque a la solution 15 g de sel pour étre saturée.

Entourez la (les) lettre(s) correspondant a la bonne réponse.

Baréeme |QUESTION 8 (6 points)

1) Comment la tempeérature | Elle l'augmente |Elle la diminue |Elle n'a pas Cela dépend.
1,5 | affecte-t-elle la vitesse d'une d'effet
réaction chimique?
1,5 | 2) Comment la température | Elle I'augmente |Elle la diminue |Elle n'a pas Cela dépend.
affecte-t-elle la constante d'effet
d'équilibre d'une réaction
chimique ?
1,5 | 3) Comment un catalyseur Il 'augmente Il la diminue Il n'a pas Cela dépend.
affecte-t-il la vitesse d'une d'effet
réaction chimique ?
1,5 |4) Comment un catalyseur Il 'augmente Il la diminue Il n'a pas Cela dépend.
affecte-t-il la constante d'effet
d'équilibre d'une réaction
chimique ?

Cochez la case correspondant a la bonne réponse.




Bareme

QUESTION 9 (2 x 2,5 points)!

A) L'équation correspondant a la formation d'eau liquide a partir de dihydrogene et de
dioxygene gazeux est : 2 Ho (g) + O2 (g) —» 2 H20O (1)

Lorsqu'on fait réagir 2 mol de Hy avec 2 mol d'O5 , quel est le réactif limitant et combien de
moles du réactif en exces restera-t-il une fois que la réaction (compléte, quantitative) aura eu
lieu ? Faites une croix dans la case correspondant a la bonne réponse.

Réactif limitant Réactif restant en exces
05 1 mol Oy
0> 1 mol Hy
Ho 1 mol Oy
Ho 1 mol Hy
B)
O O O
D o
O O o Cﬁ
o 0 H=e

X= 0 Y= O

La réaction de I'élément X avec I'élément Y est schématisée ci-dessus. Parmi les équations
ci-dessous, quelle est I'équation stoechiométrique qui décrit cette réaction ?
Faites une croix dans la case correspondant a la bonne réponse.

3X+8Y — X3Yg

3X+6Y — X3Yg

X+2Y = XY

3X+8Y »3XYy +2Y

X+4Y = XYq

1 Cfr S.C.NURRENBERN et M. PICKERING, "Concept Learning versus Problem Solving : Is There a Difference ?",
J.Chem.Educ. 64 (1987) 508-510.



Bareme

QUESTION 10 L'analyse de l'air (2 x 2,5 points)

2,5

Pour déterminer le pourcentage en volume du dioxygene dans I'air, les manuels de chimie
proposent différentes méthodes qui reposent sur la mesure de la diminution d'un volume
donné d‘air suite a la réaction du dioxygene avec une substance particuliére. Les auteurs
recherchent une méthode slre, rapide, simple, précise et reproductible.

J.P. BIRK et collaborateurs ont proposé une méthode basée sur la réaction de la laine de fer
avec le dioxygene. On obtient de bons résultats si on lave la laine de fer avec de I'acide
acétique pur et si on la rince deux fois avec de I'eau distillée (figure 1). Comme I'acide
acetique pur peut provoquer de graves bralures, Birk et coll. ont réalisé d'autres essais en
traitant la laine de fer avec des solutions aqueuses diluées d'acide acétique (figure 2).

Sur la base des graphiques donnant les résultats,
a) Déterminez le pourcentage en volume du dioxygéne dans l'air ?

REPONSE & ..o,

20

1.04 ¢ Fe

I
|
|
|
1
|
|
|
|
I
I
|
|
1

1 Ll 1 1 1 1

30 40 Q 20 40

Temps /min

J BRI 1

0 10

20

Temps imin

Figure 1 Figure 2

Pourcentage de la variation du volume d‘air initial en
fonction du temps pour 1,04 g de fer traité dans I'acide
acétique pur et rincé dans I'eau distillée

Pourcentage de la variation du volume d‘air initial en
fonction du temps pour 0,7 g de fer traité dans l'acide
acétique A) a 6 mol/L; B) & 2 mol/L apreés ringage a
I'eau distillée ; en C), la laine de fer a été simplement
rincée a l'eau distillée

2,5

b) Une des manipulations A,B ou C de la
figure 2 peut-elle étre utilisée en classe lors
d'une séance de laboratoire de 50 minutes?

Cochez la case correspondant a la bonne
réponse.

o la manipulation A.
la manipulation B.
o la manipulation C.

O aucune de ces manipulations.




Bareme

QUESTION 11 (6 points)

1,5
1,5
1,5
15

L'émail des dents est composé essentiellement d'hydroxyapatite, un hydroxyphosphate de
calcium répondant a la formule Cas(PO4)30H. Dans la bouche, la formation et la
décomposition de I'hydroxyapatite donnent lieu a un équilibre que I'on peut représenter par
I'équation:
déminéralisation

Cas(PO4)30H (s) <~——  5Ca2*(aq) + 3P043- (ag) + OH- (aq) (1)

hydroxyapatite reminéralisation
La formation d'acides (acétique et lactique notamment) sous I'action de certaines bactéries
peut entrainer un déplacement de I'équilibre (1) favorisant I'apparition de caries.
On ajoute a certains dentifrices de faibles quantités de fluorure de sodium ou de fluorure de
calcium car les ions fluorure sont supposés assurer une protection des dents. En effet, il se
formerait de la fluoroapatite dont la solubilité dans I'eau est plus faible que celle de
I'nydroxyapatite.

L'équation correspondant a ce processus est :

Cas(PO4)30H (s) + F (aq) = Cas(PO4)3F (s) + OH™ (aq) (2)

hydroxyapatite fluoroapatite
Le fluorure d'hydrogéne étant un acide faible, il faut, en plus, prendre en considération les
équilibres suivants: H30%(aq) + OH-(ag) === 2H20 (I)
H30%(aq) + F-(aq) === HF(aq) +H20 (1)

Si on augmente les concentrations suivantes c(H30%), ¢ (Nat), ¢ (F-), c(Ca2*), I'smail des
dents sera-t-il protégé ou non?

(Dans le tableau ci-apres, mettez des croix dans les cases qui conviennent).

Concentration Email protégé Email "attaque" Aucun effet
augmentée (T)

c(H30%) (1)

c(Na*t) (1)

c(F) (1)

c(Ca2t) (1)




Bareme

QUESTION 12 (6 points)

Dans une enceinte de 10 litres, a 345 K, 0,2 mole de tétraoxyde de diazote (N204) gazeux sont
en équilibre avec 0,5 mole de dioxyde d'azote (NO2) gazeux suivant la réaction représentée par
I'équation chimique :

N204(g) =— 2NO2(g)
Par compression, on amene le volume total a 5 litres, la température du systeme restant la méme.
Dans ces conditions,

A. La constante d'équilibre relative a cette réaction vaut :

Donnez sa valeur :

B. La concentration en NO2 () : augmente
ne varie pas
diminue

et

la concentration en N204 (Q) : augmente
ne varie pas
diminue

Entourez les bonnes réponses.

Bareme

QUESTION 13 (6 points)

Les radicaux sont des espéces chimiques neutres, cationiques ou anioniques, possédant au moins
un électron non apparié. On les qualifie souvent de radicaux libres, mais I’adjectif libre est
superflu. Le cas conceptuellement le plus simple est celui des monoradicaux, qui ont un et un
seul électron non apparié, et contiennent des lors obligatoirement un nombre impair d’électrons.
Dans leur représentation chimique, si I'on désire souligner leur caractere radicalaire, cet électron
célibataire est représenté par un point isolé, a la différence des doublets d’électrons appariés qui
sont symbolisés, soit par deux points groupés en doublet, soit par un trait. L’exemple le plus
simple de radical est I’atome neutre d’hydrogene, He .

Parmi les formules des espéeces neutres suivantes, entourez d’un cercle celles qui correspondent a
des monoradicaux ? (C’est volontairement que I’éventuel point symbolisant I’électron célibataire
n’a pas été indiqué)

Brs H,O PH; NO

HF Br Mg C(CHj3)3
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Bareme

QUESTION 14 (5 points)

Les esters organiques sont souvent des substances a odeur agréable. Leur préparation au
départ d'un acide et d'un alcool s'appelle une réaction d'estérification, réaction limitée a un
équilibre :

acide carboxylique + alcool === ester + eau
a) Parmi les graphiques suivants, quel est celui (quels sont ceux) qui représente(nt) I'évolution
des quantités de matiére (nombres de moles) d'acide et d'ester au cours du temps, si on part de
quantités équimolaires d'acide et d'alcool?

pn (mol.)
14
_ _ester_
054\ -7
! acide
!
J
O L ooy ]
> 0 | | | 'S A
50 100 50 100
t (heures) t (heures) t (heures)
A B C
Entourez la (les) bonne(s) réponse(s) :
b) L'équilibre est déja atteint apres :
5 heures 30 heures 60 heures 90 heures

Entourez la (les) bonne(s) réponse(s).

c) Dans le(s) graphique(s) correct(s), le point situé a I'intersection des 2 courbes correspond
alinstant t ou :

o les quantités de matiere d'acide et d'ester sont égales
o [I'équilibre est atteint

o les vitesses des réactions d'estérification et d'hydrolyse (réaction inverse de
I'estérification) sont égales.

Noircissez la case correspondant a la bonne réponse.
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Bareme

QUESTION 15 (8 points)?

1,5
1,5
1,5
1,5

Le jus de citron est une solution aqueuse diluée d'acide citrique, C¢HgO7, de masse molaire
192,14 g mol™ et de formule :

H,C-COOH
HO-C-COOH
H,C-COOH

Pour connaitre la concentration en acide citrique du jus d'un citron, on procéde comme suit.

On presse un citron et on filtre son jus dans un becher au moyen d'un entonnoir muni d'un filtre
en papier.

On préléve 10,0 mL du jus de citron et on l'introduit dans une fiole conique (erlenmeyer) d'une
contenance de 200 mL. On ajoute environ 30 mL d'eau désionisée et on titre cette solution avec
une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (NaOH), ¢ = 0,50 mol/L.

On ajoute quelques gouttes d'une solution alcoolique de phénolphtaléine. 1l faut 22,0 mL de la
solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (NaOH), pour neutraliser les trois fonctions acide de
I'acide citrique.

1) Citez les fonctions organiques présentes dans cette molécule et entourez-les sur la formule.

2) Calculez :

a) La quantité de matiere d'hydroxyde de sodium utilisée :

b) La quantité de matiére d'acide citrique :

c) La concentration (molaire) en acide citrique dans le jus de citron :

d) La concentration massique (en g/L) en acide citrique dans le jus de citron :

Chimie Organique o

Solution

Bareme

QUESTION 16 (4points)

e el

Rendez a chacun des composés organiques A, B, C et D sa température d'ébullition.
A =C2Hg 1) téh.= —885°C

B = C2H50H 2) tgb.= 118,5°C

C = CoHsBr 3) téh.= 785°C
D = CH3COOH 4) tgb.= 38,4 °C

Complétez le tableau ci-dessous.
Composé Température d'ébullition
Q)

o0|w|>

1 Cfr D.CACHAU-HERREILLAT, Des expériences de la famille acide-base, Bruxelles, De Boeck et Larcier, 2002
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Bareme

QUESTION 17 (6 points)

Les personnes préoccupées par leur poids remplacent souvent le saccharose par l'aspartame, un
édulcorant. L'aspartame a un goQt 100 a 200 fois plus sucré que le saccharose et il n'a pas
I'arriere-goQt désagréable de la saccharine. Cependant comme c'est le cas pour les protéines, il
est sensible a la chaleur et ne peut pas étre utilisé lors de la cuisson des aliments. L'aspartame se
décompose aussi lentement dans les liquides de sorte que les boissons sucrées a l'aspartame ont
une durée de vie limitée.

Sa formule est représentée ci-dessous.

Citez 3 fonctions présentes dans la molécule d'aspartame et entourez-les sur la formule.

Bareme

QUESTION 18 (4 points)

Les huiles et les graisses sont des esters du trialcool glycérol (glycérine) et d'acides aliphatiques
a longues chaines carbonées ou acides gras, le plus souvent a nombre pair d'atomes de carbone.
On les appelle aussi triglycérides puisque leurs molécules contiennent trois fonctions acide
estérifiées par le glycérol.
a) La molécule suivante extraite d'huiles végeétales est-elle insaturée (contient-elle des doubles
liaisons C=C) ?

H,C-O-0OC-CgH3;

HC-0-0C-CygH3;

H,C-O-0OC-CygH3

oui non Entourez la bonne réponse

b) Si oui, combien de doubles 1 2 3 4
liaisons par chaine d'acide gras ?
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Baréeme |QUESTION 19 (6 points)
On donne les formules semi-développées de quatre composes organiques (voir tableau ci-
dessous).
a) Nommer ces composés et préciser la fonction chimique représentée dans chacun d'eux en
complétant le tableau ci-apres.
FORMULE NOM FONCTION
A CH;—CH,— ICIZ— O—CHg,
1 o)
B CH; —CH, —C\= O
1 O —H
O
c I
1 CH; - C -CH,
O
Y/
1 CH;- CH - C/
Y
CHg
b) Chacun de ces composés peut étre préparé par réaction d'un alcool avec un autre réactif,
organique ou inorganique (minéral).
Pour les composeés A et C, donner la formule semi-développée et le nom des alcools a partir
desquels ils peuvent étre préparés.
COMPOSE FORMULE SEMI-DEVELOPPEE | NOM DE L'ALCOOL
DE L'ALCOOL
1 A
1
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2006
NIVEAU 2 (éléves de sixieme année) - Premiere épreuve

REPONSES AUX QUESTIONS

Baréeme |QUESTION 1 (4 points)
1 d) C'est un ion positif
1 e) Le nombre de masse de cet élément vaut 40
2 f) La formule moléculaire de la combinaison avec le chlore est CaClo
Baréeme |QUESTION 2 (5 points)
a) Les produits mélangés
2 | B) détartrant liquide pour W.C. (contenant HCI)
C) eau de Javel (contenant NaOCI)
ont été mélangés.
b) Le produit irritant qui s'est degage est le chlore (ou mieux le dichlore Cl»)
1]¢) L'équation de la réaction entre B et C est :
2 |NaOCI + 2 HCl — NaCl + Hp0 + Cl
Baréeme |QUESTION 3 (5 points)
Le volume d'eau & ajouter aux 500 cm3 de la solution d'hydroxyde de sodium est 2000 cm3
QUESTION 4 (5 points)
1 5) La masse en grammes d'urée dans un quart de litre d'urine & 0,6 mol/L vaut : 9 ¢
1 6) La masse en grammes de carbone dans cette quantité d'urée vaut : 1,8 ¢
7) Le gaz a odeur piquante qui se dégage par décomposition de I'urée est I'ammoniac (ou
1 NH3)
8) Si toute cette urée est décomposee par I'eau en ammoniac NH3 (g), le volume
1 d'ammoniac qui se dégagera dans les conditions normales de température et de pression
vaut: 6,72 L
L'équation de la réaction de décomposition est :
1 OC(NH2)2 (aq) + H20 (1) - CO2 (9) + 2 NH3 (9)
Baréeme |QUESTION 5 (5 points)
1 |1) La formule chimique de I'nydrogénocarbonate de sodium est : NaHCO3
2) Lorsqu'il atteint I'estomac, il réagit avec le chlorure d’hydrogene et dégage du dioxyde de
1 | carbone (ou CO9)
1 3) L'équation de cette réaction s'écrit : NaHCO3(aq) + HCl(agq) — NaCl(aq) + H2O(l) + CO2 (9)
4) Une pastille contenant 1 g de bicarbonate dégagera un volume de CO2 de 0,27 L dans les
2 | conditions normales de température et de pression.

NB. L'indication des états physiques n'est pas obligatoire et est donnée a titre indicatif.
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Bareme |QUESTION 6 (5 points)

La réaction

CO2(g)+C(s) === 2CO(g)

est endothermique dans le sens de la formation du CO.
Bareme |QUESTION 7 (4 points)

Au point A (x) du graphique, il manque a la solution 30 g de sel pour étre saturée (réponse a)
Baréeme |QUESTION 8 (6 points)

1) Comment la température | Elle I'augmente |Elle la diminue |Elle n'a pas Cela dépend.

1,5 | affecte-t-elle la vitesse d'une | X d'effet
réaction chimique?

1,5 | 2) Comment la température | Elle I'augmente |Elle la diminue |Elle n'a pas Cela dépend.
affecte-t-elle la constante d'effet X
d'équilibre d'une réaction
chimique ?

1,5 | 3) Comment un catalyseur Il 'augmente Il la diminue Il n'a pas Cela dépend.
affecte-t-il la vitesse d'une X et/ou d'effet X
réaction chimique ?

(accepter les deux réponses)

1,5 |4) Comment un catalyseur Il 'augmente Il la diminue Il na pas Cela dépend.
affecte-t-il la constante d'effet
d'équilibre d'une réaction X
chimique ?

Bareme | QUESTION 9 (2 x 2,5 points)
2,5 | A) Lorsqu'on fait réagir 2 mol de Hy avec 2 mol d'Oy , le réactif limitant est Hy et il restera 1 mole
de O en excés une fois que la réaction (compléte, quantitative) aura eu lieu.
2,5 | B) L'équation stoechiométrique qui décrit cette réactionest: X +2Y — XY» .
Bareme | QUESTION 10 L'analyse de l'air (2 x 2,5 points)
2,5 | a) Le pourcentage en volume du dioxygene dans l'air est 20,5 % (accepter aussi les deux reponses
20 et 21 %)
2,5 | b) La manipulation A de la figure peut étre utilisée en classe lors d'une séance de laboratoire de 50
min.
Bareme |QUESTION 11 (6 points)

Si on augmente les concentrations suivantes c(H30%), ¢ (Na*), ¢ (F"), c(Ca2t), I'émail des dents

se comportera comme indiqué dans le tableau ci-dessous :

Concentration Email protégé Email "attaque" Aucun effet
augmentée ( T)
c(H30") (1) X
c(Nah) (1) X
c(F) (M) X
c(Cat) (1) X
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Baréeme |QUESTION 12 (6 points)
A. Laconstante d'équilibre relative de la réaction N2O4(g) == 2 NO2(g) vaut :
2 Kc = (0,5/10)2 / (0,2/10) = 0,125 mol/L (ne pas exiger l'unité)
o|B. Lors de la compression, la concentration en NO2 diminuera
et
) la concentration en N2O4 augmentera.
Bareme |QUESTION 13 (3x2 = 6 points)
Parmi les formules des especes neutres suivantes, celles qui correspondent a des
monoradicaux sont
NO
Br C(CH3)3
Baréeme |QUESTION 14 (5 points)
2 a) Le graphique A est la bonne réponse.
1 b) L'équilibre est déja atteint aprées 30 heures.
c) Dans le graphique A, les 2 quantités de matiere d'acide et d'ester sont égales au point
2 situé a l'intersection entre les 2 courbes.
Baréeme |QUESTION 15 (8 points)
2| 1) Les fonctions organiques présentes dans la molécule d'acide citrique sont : une fonction alcool
OH et trois fonctions acides carboxyliques COOH.
1,5|2) a) La quantité de matiere d’hydroxyde de sodium utilisée pour atteindre le terme du titrage
vaut : 0,50 mol/L x 22 10 L = 0,011 mol de NaOH
1,5|b) La quantité de matiére correspondante d'acide citrique vaut : 0,011 mol/3 = 0,00367 mol dans
10 mL.
1,5 c) La concentration (molaire) en acide citrique dans le jus de citron est donc égale a 0,367 mol/L.
1,5|d) La concentration massique (en g/L) en acide citrique dans le jus de citron vaut donc : 0,367

mol/L x 194,11 g/mol = 71,2 g/L. (NB/ exiger les unités)

Chimie Organique

Baréeme |QUESTION 16 (4 points)
Les temperatures d'ébullition des 4 composés valent :
Composé Température d'ébullition

()
1 A = CoHg -88,5
1 B = C2H50H 78,5
1 C = CoH5Br 38,4
1 D = CH3COOH 118,5
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Bareme |QUESTION 17 (3x2 = 6 points)
3 fonctions présentes dans la molécule d'aspartame peuvent étre choisies parmi les suivantes
et clairement identifiées sur la molécule : ester (COOCH3) ; amide ou peptidique (NH-CO) ;
amine (NH») ; acide carboxylique (COOH) ; noyau aromatique.
Baréeme |QUESTION 18 (4 points)
Bonnes réponses : oui (2 points) ; 4 (2 points)
Oui, la molécule du triglycéride est insaturee. Elle contient 3 x 4 doubles liaisons, chaque
chaine hydrocarbonée d'acide gras Ci9H3; contenant 8 atomes d'hydrogene en moins que les
chaines saturées correspondantes CygHazg.
Baréeme |QUESTION 19 (6 points)
a) Les noms et fonctions chimiques présents des 4 composés cités sont :
FORMULE NOM FONCTION
A CH; —CH,— C— O—CH, propanoate (ou ester
L Il propionate) de méthyle.
O
B CH; —CH, — C =0 acide propanoique (ou acide carboxylique
1 N\ 0O —H propionique)
O Propanone ou cétone
C I diméthylcétone ou
1 CH; - C -CH, acétone
//O 2-méthyl-propanal aldéhyde
1 p CH;- CH -C
I \u
CHg
b) Pour les composés A et C, la formule semi-développée et le nom des alcools a partir
desquels ils peuvent étre préparés sont :
COMPOSE FORMULE SEMI-DEVELOPPEE | NOM DE L'ALCOOL
DE L'ALCOOL
2x0,5 A CH30H méthanol
2x0,5 C CH3-CHOH-CH3 propan-2-ol ou propanol-2
ou isopropanol
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B‘L Prénom :

OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2007

NIVEAU 2 (éleves de sixieme année) - Premiere épreuve

Chéres amies, chers amis chimistes,

Nous vous félicitons pour votre participation a I’Olympiade de chimie et nous vous
souhaitons plein succés dans cette épreuve ainsi que dans vos études et dans toutes vos
entreprises futures.

Avant d’entamer cette épreuve, lisez attentivement ce qui suit.

Vous devez répondre a 19 questions pour un total de 100 points.

REMARQUES IMPORTANTES

. Respectez scrupuleusement les consignes pour libeller vos réponses.

. Vous disposez, au début du questionnaire, d’une page comportant une table des
masses atomiques relatives des éléments, la valeur de quelques constantes, ainsi que
les électronégativités des éléments des deux premiéres périodes. A la fin du
questionnaire, vous avez une feuille de brouillon pour préparer vos réponses.

. La durée de I’épreuve est fixée a 1 heure et 40 minutes.

. L’utilisation d’une machine a calculer non programmable est autorisée.

Dans plusieurs questions, vous aurez a faire un choix entre deux ou plusieurs réponses.
Dans ce cas, entourez simplement de maniere trées visible, sans rature, le(s) chiffre(s),
la(les) lettre(s) ou la(les) case(s) correspondant a la (aux) bonne(s) réponse(s).

Les candidats sélectionnés au terme de cette premiére épreuve seront convoqués pour
participer a la deuxiéme épreuve (problemes) qui aura lieu le mercredi 7 février 2007 a 14h30
précises dans un des 5 centres régionaux : Arlon, Bruxelles, Liége, Mons ou Namur.

En vous souhaitant bon travail, nous vous prions de croire en nos meilleurs sentiments.
Les organisateurs de I’Olympiade francophone de Chimie

Avec le soutien de la Politique scientifique fédérale ; la Communauté Francaise de Belgique ;
la Communauté Germanophone de Belgique ; Solvay ; Le Soir ; UCB-Pharma ; Prayon sa ;
les Editions De Boeck ; Larcier ; Tondeur ; FEDICHEM Wallonie ; FEDICHEM Bruxelles ;
le Fonds de Formation de I’Industrie chimique ; Belgochlor ; Belgian Shell ; la Société
Royale de Chimie.



ll Groupe Transition1998

TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS

1 18

la VI
a

1.01 masse atomique relative My 4,00

H| 2 X élément 13 14 15 16 17 |He
1 Ila nombreatomique 7 Illla IVa Va Vlavlla|2
6.94 [9,01 10,81 [12,01 J14,01 [16,00 19,00 0,18
Li | Be B |C|N|[O]|F |Ne
3 4 5 6 7 8 9 10
02,99 4,31 06,98 28,09 [B0,97 [32,07 85,45 39,95
Na (Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |Al|Si | P |S |CI|Ar
11 |12 Ilb IVb Vb VIbVIlb VIl b Ib I1lb |13 14 15 16 (17 |18
39,10 |40,08 k4,96 47,88 50,94 62,00 [p4,94 55,85 [68,93 58,69 63,55 65,39 69,72 [72,61 [74,92 [78,96 [79,90 [83,80
K |Ca Sc|Ti|V |CriMn|Fe |Co [Ni |[Cu|Zn|Ga |Ge | As |Se |Br |Kr
19 (20 21 |22 |23 |24 |25 |26 |27 28 |29 30 |31 32 33 34 |35 |36
B5,47 B7,62 B8,91 P1,22 P2,91 P594 | * 101,07 102,91 [06,42 07,87 [12,41 114,82 [18,71 [121,75 (27,60 [L26,90 [L31,29
Rb | Sr Y | Zr |Nb [Mo | Tc |[Ru|Rh |Pd|Ag|Cd | In |Sn |Sb [Te| I |Xe
37 |38 39 (40 |41 |42 |43 |44 |45 46 |47 48 |49 50 51 52 |53 |54
132,91 137,33 (]_) 174,97 [178,49 (180,95 [183,9 [186,21 |190,21 [192,22 [195,08 [196,97 [200,59 204,38 P07,21 [208,98 | * * *
Cs |Bap/-7QLu |Hf | Ta| W |[Re |Os| Ir | Pt [Au|Hg| Tl | Pb | Bi | Po| At |Rn
55 |56 71 |72 |73 |74 |75 |76 |77 78 |79 80 |81 82 83 84 |85 |86
* * @ |* * * * * * * * * *

Fr| Ral89%- |Lr | Rf |Db| Sg | Bh | Hs | Mt |Uun|Uuu |Uub

102
87 |88 103 | 104 05 |106 {07 (08 M09 (10 (11 (12

* Eléments n’ayant pas de nucléide (isotope) de durée suffisamment longue et n’ayant

donc pas une composition terrestre caractéristique.
(1) éléments de la famille des lanthanides
(2) éléments de la famille des actinides

Constantes

R=8,31Jmol1K-1

R =8,21x10"2 L atm mol-1 k-1

Volume d’un gaz idéal a 273 K et 101 325 Pa: 22,4 dm3 mol -1 (L mol-1)
1F=9,65x 10" C mol-1

NA = 6,02 x 1023 mol-1

Electronégativités des éléments des trois premiéres périodes: H: 2,1;Li:1,0; Be:1,5;
B:15;C:25;N:30;0:35;F:40;Na:108;Mg:142;Al:118;Si:181;P:

2,14;S:2,37;Cl:3,17.
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ACLg NOM :

Prénom :

OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2007

NIVEAU 2 (sléves de sixiéme année) - PREMIERE EPREUVE : QUESTIONS | ™=

(100 points)

Bareme

QUESTION 1 Dioxydes d’azote” (6 points)

Un échantillon de dioxyde d’azote est placé dans une ampoule transparente et il s’y
établit I’équilibre chimique de dimérisation (combinaison de deux molécules
identiques) suivant :

2NOx(g) =~ N204(9) (1)
Lorsque I’on chauffe I’ampoule, le mélange réactionnel devient plus foncé. Le
mélange réactionnel devient aussi plus foncé lorsque la pression totale diminue.
Lesquelles des propositions suivantes sont-elles vraies ? (Entourez les bonnes
réponses)
a) La dimérisation de NO, est exothermique et NO, est plus coloré que N,O,
b) La dimérisation de NO; est exothermique et N,O4 est plus coloré que NO,
c) Ladimerisation de NO, est endothermique et NO; est plus coloré que N2O4
d) Ladimérisation de NO, est endothermique et N,O,4 est plus coloré que NO,
e) L'augmentation de pression déplace I'équilibre vers la droite
f) L'augmentation de pression déplace I'équilibre vers la gauche

Baréeme

QUESTION 2 Des substances a I’odeur agréable : les esters” (7 points)

[EN

On reéalise un mélange de 0,100 mol d’un acide carboxylique et de 0,200 mol d’un
alcool. Une réaction conduit & la formation d’un ester et d’eau :

acide + alcool ‘——2‘ ester + eau
Au bout de quelques heures, on constate que la quantité d’ester forme ne varie plus;
elle est de 0,066 mol.
Pour chacune des propositions suivantes, indiquez si elle est vraie ou fausse
(Entourez la bonne réponse)

On a alors atteint I’état d’équilibre chimique VRAI | FAUX
Le rendement de la réaction est de 34 % VRAI | FAUX
Une fois I’équilibre atteint, les quantités de matiére restent VRAI | FAUX
invariables

En ajoutant un catalyseur, on peut obtenir plus de 0,066 mol VRAI | FAUX
d’ester

En distillant, quand c’est possible, I’ester au fur et a mesure de VRAI | FAUX
sa formation, on peut augmenter le rendement

En ajoutant de I’acide, on déplace I’équilibre dans le sens (2) VRAI | FAUX

En ajoutant un desséchant comme le sulfate de magnésium VRAI | FAUX
anhydre, on déplace I’équilibre dans le sens (1)

! Question 8 de I’Olympiade nationale de Chypre, 2003
2 M. SONNEVILLE et J. MAUREL, groupe « Lycée-Post-baccalauréat » : bilan d’une année d’activité, Bulletin
de I’Union des Physiciens, Question 24, 92, 241,1998

Solution



Bareme

QUESTION 3 Réchauffement climatique (5 points)

Pour empécher le réchauffement climatique de notre planéte, différentes
mesures sont envisagees pour réduire les émissions de gaz a effet de serre. Une voie
envisageée est de produire des carburants a partir des plantes. C'est ce qu'on appelle
les biocarburants.

La Belgique devra intégrer 5,75 % de biocarburants dans ses carburants
classiques en 2010. Ces biocarburants peuvent, selon les sources, réduire de 75 a 80
% les émissions de gaz a effet de serre par rapport a celles des carburants classiques.

Il faut toutefois bien étudier le probleme et faire des bilans globaux car les
cultures intensives nécessitent des doses importantes d'engrais qu'il faut produire.

Question :

L'utilisation des biocarburants permet de réduire les émissions de gaz a effet de serre

parce que :

a) la combustion des biocarburants rejettent moins de dioxyde de carbone que les
carburants classiques (essence, diesel).

b) la combustion des biocarburants produit une quantité de dioxyde de carbone
correspondant a celle absorbée lors de la croissance des plantes via la
photosyntheése.

c¢) la combustion des biocarburants ne produit pas de dioxyde de carbone.

(Entourez la bonne réponse)

VOIR http://www.egc.grignon.inra.fr/ecobilan/pub/piren.html

Baréeme

€es reactions c IMIgques pour sauver aes VIES pomts
QUESTION 4  Des réactions chimi des vies® (5 points)

Certaines réactions chimiques peuvent protéger les étres humains de blessures ou
méme de la mort. Ainsi, la réaction chimique suivante est utilisée pour produire de
grandes quantités de diazote gazeux a I’intérieur d’un coussin d'air ("airbag") :

2 NaNj3(s) — 2 Na(s) + 3 N»(9) 1)

Le sodium libéré est éliminé au moyen des réactions suivantes :
10 Na(s) + 2 KNO3(s) — K20(s) + 5 Na,O(s) + N2(g) (2
K20(s) + Na,O(s) + SiOy(s) — silicate alcalin 3

La masse d’azoture de sodium solide, NaNs(s), nécessaire pour remplir de diazote un
airbag de 15,0 litres & 50 °C et 1,27 x 10°Pa est de :

a)34,1g

b) 28,8 g

c) 30,89

d)23,1¢

(Entourez la bonne réponse et détaillez votre calcul)

M(NaNs) = 65,02 g mol™; M(KNO3) = 69,11 g mol™; M(K,0) = 94,2 g mol™;
M(Na,O) = 61,98 g mol™*

® Probléme 15 préparatoire & la 38°™ Olympiade Internationale de Chimie, Gyeongsan, Corée




Bareme

QUESTION 5 Résistance au froid* (7 points)

Des températures inférieures a 0 °C apparaissent fréqguemment sur terre. Comment
des organismes peuvent-ils survivre dans des conditions ou I’eau géle ? Beaucoup
d’insectes exposés a des conditions de gel prolongé synthétisent des agents
cryoprotecteurs au début de I’automne et ces substances sont éliminées au début du
printemps. Le glycérol (CH,OH-CHOH-CH,OH, M = 92 g mol™) est une de ces
subtances.

La figure 1 montre le contenu saisonnier du glycérol dans un insecte ne gelant pas.

30 — Daily Temperature

Temperature °C

3500 —
3000 o pumol / g wet wt

| o pmol / g dry wt
2500

2000
1500
1000 |
500 f

U -

Glycerol

pmol / g

Sept Oct Nov Dec Jan Feb Mar Apr

1) Quelle est la quantité de glycérol (en millimoles par gramme) dans la masse
humide (wet) de I’insecte en janvier ?

2) Quel serait le point de congélation de I’eau dans I’insecte en janvier si
I’abaissement était d( au glycérol seul ? Pour ce faire, on considére que
I’insecte se comporte comme une solution idéale. Dans ce cas, la température de
fusion diminue linéairement avec la molalité de la solution AT = Kgsxmg oU

_ mg est la molalité d’un soluté B égale a la quantité de matiere (ng) dissoute par

n . .
B (considérez que 1 g d'insecte = 1 g de solvant)

solvant
—  Kius est une constante dite cryoscopique égale & 1,86 K kg mol™ dans le cas de
I’eau.
Pour vous aider, compléter ce qui suit :

kg de solvant : mg=

a) Quantité de glycérol en umol/g :
b) Quantité de glycérol en mol/kg :
c) Molalité du glycérol :

d) Diminution du point de fusion :

* Probléme 23 préparatoire & la 38°™ Olympiade Internationale de Chimie, Gyeongsan, Corée




Bareme

QUESTION 6 Composition de I'air (5 points)

Classez par ordre d'abondance décroissante les trois principaux constituants de I'air
sec non pollué, gaz nobles ou rares exceptés. Donnez les noms et formules
moléculaires de ces trois substances.

Nom Formule moléculaire
1 1. (le plus abondant)
1 2.
1 3. (Ie moins abondant)
Quel type de liaison chimique intervient entre les atomes dans ces molécules ?
2 Réponse :
Bareme | QUESTION 7 Liaisons chimiques (10 points)
(0,4 + |Indiguez par une croix dans la case qui convient le type de liaisons chimiques qui
0,3+ |intervient entre les atomes dans les molécules suivantes. Indiquez également la
0,3) |formule chimique de chaque composé et son état d'agrégation a la tempeérature
ordinaire.
Liaisons Etat physique
Composé Formule loniques | Covalentes | loniques et | (S0lide.
chimique covalentes | '1duide, gaz)
1 dichlore
1 chlorure de
sodium
1 eau
1 sulfate de
potassium
1 hémioxyde
d'azote
1 ammoniac
1 nitrate de
sodium
1 méthane
1 n-octane
1 éthanol (alcool
éthylique)
Baréme | QUESTION 8 Réduction des émissions de CO; (6 points)
En 1998, les constructeurs automobiles se sont engagés a réduire les émissions de
dioxyde de carbone de toutes les voitures vendues en Europe. Objectif : passer
d’une moyenne de 166 g de CO; au kilométre en 1995 a 140 g/km d’ici 2008.
En admettant qu’un véhicule est alimenté par de I’octane, CgH1g et que ce dernier
est complétement consommeé, a quelle consommation (en litres aux 100 kilométres)
correspond une émission de 140 g de CO, par kilométre ?
3 Equation de combustion de I'octane :
3 Calcul de la consommation :

M(Cngg) =114,26 g/mol ; p(Cngg) =0,70 kg/dm3




Bareme

QUESTION 9 Acides/Bases (5 points)®

3

On dispose d’une solution aqueuse de H,SO, de concentration 0,75 mol/L et d’une
solution aqueuse de NaOH de concentration 1,25 mol/L, au moyen desquelles on
désire réaliser la réaction (a dessein non équilibrée) :

NaOH (aqg) + H,SO4 (ag) — Na,SO4 (aq) + H20 (1)
1) Equilibrez (pondérez) I'équation :

2) Si on engage dans la réaction 50 mL de la solution d’acide sulfurique, quel
volume de la solution d’hydroxyde de sodium faut-il lui ajouter pour neutraliser
complétement l'acide sulfurique ?

a) 50 mL

b) 25 mL

c) 60mL;

d) 10 mL;

e) 120 mL.

(Entourez la bonne réponse)

Bareme

QUESTION 10 lonisation des sels (5 points)°

3

1) Soit une solution aqueuse de sulfate d'aluminium de formule chimique :

2) Considérons une solution aqueuse de concentration 0,30 mol/L en sulfate
d’aluminium. En supposant que le sel est totalement dissocié en ions et qu’il ne se
produit pas de réaction entre ces ions et I’eau, les concentrations respectives des
ions seraient :

a) 0,30 mol/L en AI** et 0,30 mol/L en SO, ;

b) 0,15 mol/L en AI** et 0,10 mol/L en SO, ;

c¢) 0,15 mol/L en AI** et 0,30 mol/L en SO, ;

d) 0,60 mol/L en AI** et 0,90 mol/L en SO, ;

e) 0,90 mol/L en AI** et 0,60 mol/L en SO,%.

(Entourez la bonne réponse)

Bareme

QUESTION 11 Réaction de précipitation (5 points)’

1) On étudie la réaction de précipitation décrite par I’équation non équilibrée :
CacCl, (ag) + AgNO3 (aq) — Ca(NOs3), (aqg) + AgClI (s)
Equilibrez (pondérez) I'équation :

2) Si I'on fait réagir 250 mL d’une solution de CaCl; & 0,750 mol/L avec 200 mL d’une
solution de AgNOs a 1,15 mol/L, laquelle des propositions suivantes sera correcte ?

a) Le réactant limitant est CaCl. et il y a un excés de 4,25.10 mol de AgNOs ;

b) Le réactant limitant est CaCl, et il y a un excés de 0,230 mol de AgNOs ;

c) Le réactant limitant est AQNO; et il y a un exces de 0,0425 mol de CaCl; ;

d) Les réactants sont en quantités steechiométriques ;

e) Le réactant limitant est AQNOgs et il y a un exces de 0,0725 mol de CaCl..

(Entourez la bonne réponse)

> Activités préparatoires 2006, Université de Liége, Département de Chimie




Bareme

QUESTION 12 Dilution (5 points)°

On préléve 10 mL d’une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (NaOH) dont la
concentration (molaire) est de 0,100 mol L™ et on I’améne & 100,0 mL au moyen
d’eau pure. Quelle est la concentration massique en NaOH de la solution obtenue
par dilution ? (Entourez la bonne réponse)

a) 40gL?

b) 40gL™

¢) 0,40

d) 0,010 mol L™

e) Aucune des propositions ci-dessus n'est correcte.

Bareme

QUESTION 13 Chromates et dichromates® (4 points)

Considérez la réaction limitée a un équilibre :
1)
Cr,0/%(ag) + 20H(aq) ~—— 2 CrO,*(aq) + H,0(l)
)
Par ailleurs, on sait que le dichromate de baryum est tres soluble dans I’eau tandis
que le chromate de baryum est trés peu soluble :
Ba*(aq) + CrO,* (aq) — BaCrO, |, ()

1)

@)

Si, a une solution diluée de dichromate de potassium, on ajoute un des réactifs
repris ci-dessous, dans quel sens la réaction (1) ci-dessus va-t-elle evoluer pour

rétablir I’équilibre ? Entourez la bonne réponse
1 a) KOH Lesens (1) | Lesens (2) | Pas d’effet
1 b) HCI Lesens (1) | Lesens (2) | Pas d’effet
1 |c)BaCl, Lesens (1) | Lesens (2) | Pas d’effet
1 |e)KCI Lesens (1) | Lesens (2) | Pas d’effet
Baréme | QUESTION 14 Cinétigue et équilibre (5 points)

Parmi les affirmations suivantes, indiquez celle qui est fausse.

a) Une augmentation de la température accéléere toute réaction chimique dont la

barriere d'activation n'est pas nulle ;

b) Une augmentation de la température déplace un équilibre dans le sens ou la

réaction est endothermique ;

c) L'addition d'un catalyseur déplace la position des équilibres chimiques ;
d) L'addition d'un catalyseur accélére une réaction chimique en abaissant la

barriére d'activation & franchir ;

e) L'addition d'un enzyme accélere une réaction chimique en abaissant la barriere

d'activation a franchir.

Entourez la bonne réponse (I'affirmation fausse)

8 cfr Question 5c¢ de I’Olympiade 2003 de Nouvelle Zélande.




Chimie Organique —

Solution

9

Bareme

QUESTION 15 Fonctions organiques (5 points)

Donnez le nom des différentes fonctions présentes dans la molécule suivante.
Entourez-les sur la formule.

o5x1 pts
HO
Baréme | QUESTION 16 Réaction organique (4 points)
Représentez le produit de la réaction suivante :
H,0"/H,0

1 CH3;—CH,—CH=CH, > 7

1 Quel est le nom de cette réaction?

1 Quel est le nom de la molécule de départ?

1 Quelle fonction nouvelle a-t-on généré au cours de cette réaction?
Baréme | QUESTION 17 Isomérie (3 points)

3x1 |Représentez 3 isomeres non cycliques de formule moléculaire C4HgO..

* souvent appelée formule brute
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Bareme

QUESTION 18 Point d'ébullition (3 points)

Il est bien connu que la température d'ébullition d'un liquide dépend directement de
sa masse molaire (M). Par exemple, le pentane (M = 72 g/mol) a une tempeérature
d'ébullition de 35-36°C, alors que I'hexane (M = 86 g/mol) bout a 69°C. Expliquez
alors pourquoi I'éther diéthylique (M = 74 g/mol) bout a seulement 35°C, alors que
I'éthanol (M = 46 g/mol) bout a 78°C..

Bareme

QUESTION 19 Estérification et saponification (5 points)

2,5

2,5

Les esters peuvent étre génerés en faisant réagir un acide carboxylique avec un

alcool selon la réaction suivante :

catalyseur

acide o

R-COOH + ROH =~—— R-COOR'+ H;0

Cette réaction étant limitée a un équilibre, il est donc possible d'hydrolyser un ester
en vue d'isoler I'alcool et I'acide qui le constitue en milieu aqueux acide ou basique.
Proposez une équation chimique pour chacune de ces hydrolyses.

La méthode d'hydrolyse en milieu basique (appelée aussi saponification) est utilisée
pour synthétiser des savons (qui sont des sels sodiques d'acides gras) au départ
d'esters d'acides gras et de glycérol. Représentez la structure de cet ester.

glycérol : CH,OH-CHOH-CH,0OH
acide gras a longue chaine hydrocarbonée : R—COOH
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i

ACLg NOM :

Prénom :

OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2007

NIVEAU 2 (éléves de sixieme année) - PREMIERE EPREUVE : REPONSES

(100 points)

Bareme |QUESTION 1 Dioxydes d’azote (6 points)
bonnes réponses
a) La dimérisation de NO, est exothermique et NO, est plus coloré que N,O4
e) L'augmentation de pression déplace I'équilibre vers la droite
6 points si les deux réponses sont correctes ; zéro point dans le cas contraire.
Bareme | QUESTION 2 Des substances a I’odeur agréable : les esters (7 points)
Pour la réaction d'estérification
(1)
acide + alcool =——— ester + eau
)
les propositions suivantes constituent les bonnes réponses
1 On a alors atteint I’état d’équilibre chimique VRAI
1 Le rendement de la réaction est de 34 % FAUX
1 Une fois I’équilibre atteint, les quantités de matiére restent VRAI
invariables
1 En ajoutant un catalyseur, on peut obtenir plus de 0,066 mol FAUX
d’ester
1 En distillant, quand c’est possible, I’ester au fur et a mesure de VRAI
sa formation, on peut augmenter le rendement
1 En ajoutant de I’acide, on déplace I’équilibre dans le sens (2) FAUX
1 En ajoutant un desséchant comme le sulfate de magnésium VRAI
anhydre, on déplace I’équilibre dans le sens (1)
Bareme |QUESTION 3 Réchauffement climatique (5 points)
L'utilisation des biocarburants permet de réduire les émissions de gaz a effet de
serre parce que :
5 b) la combustion des biocarburants produit une quantité de dioxyde de carbone

correspondant & celle absorbée lors de la croissance des plantes via la
photosynthése.

VOIR http://www.egc.grignon.inra.fr/ecobilan/pub/piren.html
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Bareme

QUESTION 4  Des réactions chimiques pour sauver des vies (5 points)

Pour remplir de diazote un airbag de 15 litres & 50 °C et sous 1,27 x 10° Pa, la masse
d’azoture de sodium solide, NaN3(s), nécessaire est de :
b) 28,8 g

3 La relation PV=nRT fournitn = 1,27 x 10° x 15 x 10/ 8,31 x 323 = 0,71 mole
En tenant compte des équations (1) et (2), 3,2 moles proviennent de 130,04 g de
NaNs, 0,71 mole proviendra de 130,04 x 0,71/ 3,2 = 28,8 g de NaNs.
ou
c) 30,89
2,5 | Ce résultat est obtenu si I'on ne tient pas compte de la quantité d'azote générée lors de
I'élimination du sodium par réaction avec KNO; (équation 2)
Bareme | QUESTION 5 Résistance au froid (7 points)
3) La quantité de glycérol (en millimoles par gramme) dans la masse humide
2 (wet) de I’insecte en janvier : 2 a 2,5 mmol/g
Le point de congélation de I’eau dans I’insecte en janvier si I’abaissement est dd au
glycérol seul vaut :
e) Quantité de glycérol en umol/g :
1 2000 a 2500 umol/g
f) Quantité de glycérol en mol/kg :
1 (2,0-2,5) 10 x 1000 = 2,0 & 2,5 mol/kg
g) Molalité du glycérol :
1 2,0 22,5 mol/kg
h) Diminution du point de fusion :
2 AT =1,86 x (2,022,5) = 3,722 4,65 K
Baréme | QUESTION 6 Composition de l'air (5 points)
Par ordre d'abondance décroissante, les trois principaux constituants de I'air sec non
pollué, gaz nobles ou rares exceptés sont :
Nom Formule moléculaire
2x0,5=1 2. (le plus abondant) (di)azote N>
2x0,5=1 2. (di)oxygene) 0,
2x0,5=1 3. (Ie moins abondant) dioxyde de carbone CO;
Le type de liaison chimique intervenant entre les atomes dans ces molécules est :
2 liaison covalente
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Bareme | QUESTION 7 Liaisons chimiques (10 points)
Cotation : formule, 0,4 pt ; liaison, 0,3 pt ; état physique, 0,3 pt.
Liaisons Etat physique
Composé Formule loniques | Covalentes | loniques et | (Solide,
chimique covalentes | '1duide, gaz)
1 dichlore Cl, X gaz
1 chlorure de NaCl X solide
sodium
1 eau H,0 X liquide
1 sulfate de K2SO4 X solide
potassium
1 hémioxyde N.O X gaz
d'azote
1 ammoniac NH3 X gaz
1 nitrate de NaNO; X solide
sodium
1 méthane CH, X gaz
1 n-octane CgHig X liquide
1 Ethanol C,HsOH ou X liquide
(alcool éthylique) CH3-CH20H
Baréme | QUESTION 8 Réduction des émissions de CO; (6 points)
L'équation de la combustion de I’octane, CgHis , S'écrit :
3 CgHis + 25/2 O, - 8 CO, + 9 H,0
Une émission de 8 x 44,01 = 352,08 g de CO; par kilometre correspond a une
3 consommation de 114,26 g de CgH1s. 140 g de CO; par kilomeétre correspondront
donc a une consommation de 114,26 x 140 / 352,08 = 45,4 g/km = 4540 g/100km,
ce qui correspond a 4,54 kg/100 km ou 4,54/0,7 = 6,49 L/100km
Bareme | QUESTION 9 Acides/Bases (5 points)
1) L'équation pondérée de la réaction de neutralisation s'écrit :
2 2 NaOH (aq) + H,S04 (aq) — NaxSO4 (aq) + 2 H,O (1)
2) Le volume de la solution d’hydroxyde de sodium 1,25 M a ajouter a 50 mL de
solution 0,75 M d'acide sulfurique pour la neutraliser complétement vaut
3 V=50x0,75%x2/1,25=60 mL
Baréme | QUESTION 10 lonisation des sels (5 points)
1) La formule chimique du sulfate d'aluminium est :
2 Aly(SOy)3
2) les concentrations respectives des ions sont :
3 |d) 0,60 mol/L en AI** et 0,90 mol/L en SO,* ;
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Bareme

QUESTION 11 Reéaction de précipitation (5 points)

3

1) L'équation pondérée de la réaction de précipitation s'écrit :
CaCl; (aq) + 2 AgNOs (ag) — Ca(NOs), (aqg) + 2 AgClI (s)
2) Si I'on fait réagir 250 mL d’une solution de CaCl, a 0,750 mol/L (soit 0,1875 mole)
avec 200 mL d’une solution de AgNO; a 1,15 mol/L (soit 0,230 mole)
e) Le réactant limitant est AGNOg et il y a un exces de 0,0725 mol de CaCl,.

Bareme

QUESTION 12 Dilution (5 points)

La concentration massique en NaOH de la solution obtenue par dilution vaut :
e) Aucune des propositions ci-dessus n'est correcte.

La valeur affichée en c) (0,40) ne spécifie pas lI'unité ; cette réponse n'est donc pas
correcte.

Baréme

QUESTION 13 Chromates et dichromates (4 points)

e

Si, a une solution diluée de dichromate de potassium, on ajoute un des réactifs
repris ci-dessous, la réaction
(1)

Cr0/%(ag) + 2 OH(aq) ~—— 2 CrO,*(aq) + H,0O(l)
)
évoluera pour rétablir I’équilibre dans le sens indiqué ci-dessous :

a) KOH Le sens (1)

b) HCI Le sens (2)

c) BaCl, Le sens (1)

e) KCI Pas d’effet

Entourez la bonne réponse

QUESTION 14 Cinétique et équilibre (5 points)

Parmi les affirmations suivantes, celle qui est fausse est :

c¢) L'addition d'un catalyseur déplace la position des équilibres chimiques




Chimie Organique
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Bareme

QUESTION 15 Fonctions organiques (5 points)

ox1pt

Les différentes fonctions présentes dans la molécule sont entourées sur la formule.

noyau
aromatique

phénol {alcool) amine

cetone

Bareme

QUESTION 16 Réaction organique (4 points)

Le produit de la réaction suivante :

1 H,0* / H,0
P . 5
CH3;—CH,—CHOH-CH3
est le butan-2-ol (ou butanol-2)
1 Le nom de cette réaction : addition (électrophile)
1 La molécule de départ est le but-1-ene (ou buténe-1)
1 La fonction nouvelle générée au cours de cette réaction est la fonction alcool
Bareme | QUESTION 17 Isomérie (3 points)
Les principaux isomeres non cycliques de formule moléculaire C4HgO, sont (la
formule de 3 d'entre eux doit étre donnée) :
3x1pt

CH3-CH=CH-COOH
H,C=CH-COOCH;,
H,C=CH-CO-CH,0H
CHy—~COH=CH-COH
H,C=COH-COH=CH,
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Bareme

QUESTION 18 Point d'ébullition (3 points)

La température d'ébullition de I'éther diéthylique (M = 74 g/mol ; ts,=35°C) est
beaucoup plus basse que celle I'éthanol (M = 46 g/mol ; ts,=78°C) parce que les
molécules d'éther ne peuvent pas former de liaisons hydrogene entre elles (pas
d'atome d'hydrogene accepteur de paire électronique ou porté par un atome
suffisamment électronégatif). Par contre, pour I'éthanol, des liaisons hydrogene
peuvent se former entre les molécules, grace aux deux paires non liantes portées par
I'oxygeéne et a I'nydrogeéne de la fonction OH d'une autre molécule d'éthanol. Ceci a
pour effet de nécessiter de porter I'éthanol a plus haute température pour briser ces
liaisons hydrogene et porter cet alcool a ébullition.

Baréeme

QUESTION 19 Estérification et saponification (5 points)

La réaction d'estérification étant limitée a un équilibre, il est donc possible
d'hydrolyser un ester par les réactions suivantes :

R-COOR'+ H30" +H,0 =<~—— R-COOH + R'-OH + H30"

—_—

R-COOR'+OH +H,O ~—— R-COO +R'-OH+ OH"

La méthode d'hydrolyse en milieu basique (appelée aussi saponification) est utilisée
pour synthétiser des savons (qui sont des sels sodiques d'acides gras) au départ
d'esters d'acides gras et de glycérol. La structure de l'ester est

[:I'\
HoC—0-=C—R
| D'\
HC—0—C—R
0
HaG—0-=C—R
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