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Concours B ENSA  
B – 0115C 
 

CHIMIE 
Durée 4 heures 

 
L’usage d’une calculatrice est autorisé pour cette épreuve. 

 
Si, au cours de l’épreuve, un candidat repère ce qui lui semble être une erreur d’énoncé, il 

le signale sur sa copie et poursuit sa composition en expliquant les raisons des initiatives qu’il a été 
amené à prendre. 

Chaque candidat est responsable de la vérification de son sujet d’épreuve : pagination et 
impression de chaque page. Ce contrôle doit être fait en début d’épreuve. En cas de doute, il doit 
alerter au plus tôt le chef de centre qui vérifiera et éventuellement remplacera son sujet. 

 
Le sujet comporte deux parties indépendantes contenant chacune des questions 

indépendantes. 
 
 
 
Problème A : Stylo plume et effaceur 
 
Lorsque l'on utilise un stylo plume, la plume libère l'encre qui va pénétrer le papier et le colorer sur 
une légère profondeur. 
Les constituants principaux de l'encre sont : 
¥ un liquide pour assurer la viscosité et la solubilité du colorant (en général un alcool) ; 
¥ une espèce colorée (dans le cas de l'encre bleue, c'est le bleu d'aniline) ; 
¥ un antibactérien pour empêcher le développement de bactéries ; 
¥ des tensio-actifs pour diminuer la tension de surface et permettre une meilleure répartition de 
l'encre sur le papier par la plume ; 
¥ des additifs. 
 
1. Le bleu d'aniline 
La formule du bleu d'aniline solide de formule brute C32H25N3Na2O9S3 est la suivante : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En solution, on note HB2-

(aq) l'espèce dissoute. 
 
Suivant le pH du milieu, le bleu d'aniline existe sous différentes formes ayant des couleurs 
distinctes : 
                  pH 
 forme acide     3    forme neutre                 10           forme basique 
  bleu intense           bleu               mauve 
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5.3. Que doit-on ajouter pour accélérer la réaction ? Indiquer les deux rôles que joue cette 
espèce dans le mécanisme de la réaction. 

 
5.4. Proposer un mécanisme en introduisant des groupes R et R' pour simplifier la molécule de 

départ et en se limitant à l'hydrolyse d'une seule fonction. 
 
 
6. Encre sympathique 
Une encre sympathique est une encre que l'on peut effacer puis faire réapparaître. 
 
Que faudrait-il faire à de l'encre bleue de stylo plume effacée par le côté blanc d'un effaceur pour la 
faire réapparaître ? 
 
 
 
 
Données : 
 
Numéro atomique : 
Z(H) = 1 ; Z(O) = 8 ; Z(S) = 16 
 
Masse molaire (g.mol-1) : 
M(H) = 1,0 ; M(C) =12,0 ; M(N) = 14,0 ; M(O) = 16,0 ; M(Na) = 23,0 ; M(S) = 32,1. 
 
Constantes d'acidité : 
(CO2,H2O)(aq) / HCO3

-
(aq)   pKa1 = 6,3 

HCO3
-
(aq) / CO3

2-
(aq)     pKa2 = 10,3 

(SO2,H2O)(aq) / HSO3
-
(aq)   pKa3 = 1,8 

HSO3
-
(aq) / SO3

2-
(aq)    pKa4 = 7,2 

 
 
Constantes de solubilisation : 
CO2(g)  +  H2O(! )  =  (CO2,H2O)(aq)  K5 = 0,031 
SO2(g)  +  H2O(! )  =  (SO2,H2O)(aq)  K6 = 1,25 
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1.1. Quel est l'intérêt des groupements sulfonate -SO3
- greffés sur la molécule ? 

 
1.2. Où sont les sites acido-basiques dans la molécule de bleu d'aniline ? 

 
1.3. Quel additif doit nécessairement contenir l'encre pour ne pas observer de changement de 

teinte de l'encre ? 
 
2. Dosage du bleu d'aniline dans une cartouche du commerce 
On réalise le protocole suivant : 
Préparation de la solution A : dans une fiole jaugée de 100 mL, on introduit la totalité de l'encre 
d'une cartouche (de volume 0,75 mL) et on complète avec de l'eau distillée jusqu'au trait de jauge. 
Préparation de la solution B : on prélève à l'aide d'une pipette jaugée 50,0 mL de la solution A que 
l'on introduit dans une fiole jaugée de 100 mL et que l'on complète au trait de jauge avec de l'eau 
distillée. 
 
On réalise ensuite le spectre d'absorption visible de la solution fille en utilisant une cuve de 1 cm 
d'épaisseur. On trouve dans la littérature le coefficient d'absorption molaire du bleu d'aniline : 
!  = 5,00.104 L.mol-1.cm-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             Cercle chromatique 
 

2.1. Rappeler la loi reliant l'absorbance d'une solution à la concentration de l'espèce colorée et 
préciser la nature de chaque terme ainsi que son unité. Comment se nomme cette loi ?     
De quels paramètres dépend le coefficient d’absorption molaire !  ? Quelles grandeurs ont 
été omises dans la littérature concernant la valeur de !  du bleu d'aniline ? 

 
2.2. À l'aide du spectre d'absorption, retrouver la couleur de la solution. 

 
2.3. Calculer la concentration en bleu d'aniline dans la solution B, en déduire la masse de bleu 

d'aniline contenue dans une cartouche d'encre. 
 

2.4. En expliquant votre démarche, proposer une estimation de la consommation française 
annuelle de bleu d'aniline. 
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3.2. Étude de la réaction entre le bleu d'aniline et l'ion hydrogénosulfite. 
 

3.2.1. Écrire les demi-équations redox des couples HSO4
-
(aq) /HSO3

-
(aq) et HB2-

(aq) /H3B
2-

(aq). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                               forme HB2-                                                            forme H3B

2- 

 
3.2.2. Écrire le bilan de la réaction qui se produit lors de l'utilisation de l'effaceur. 

 
3.2.3. Comment nomme-t-on la réaction que subit le bleu d'aniline ? 

 
3.2.4. Comment expliquer d'un point de vue structural que la forme HB2-

(aq) est colorée 
tandis que la forme H3B

2-
(aq) est incolore ? 

 
3.3. Étude de la cinétique de la réaction entre le bleu d'aniline et l'ion hydrogénosulfite. 

 

Lorsque l'on efface de l'encre bleue à l'aide d'un effaceur, on peut remarquer que la coloration bleue 
ne disparaît pas instantanément. 
Pour étudier la cinétique de décoloration, on prépare deux solutions. Une solution de bleu d'aniline 
de concentration [encre]0 = 4,0.10-5 mol.L-1 et une solution d'hydrogénosulfite de sodium obtenue 
en dissolvant 523 mg de NaHSO3(s) dans 200 mL d'eau distillée. 
On prélève 10 mL de la solution d'encre à laquelle on ajoute rapidement 1 mL de la solution 
d'hydrogénosulfite. On suit ensuite l'évolution de l'absorbance !  à 600 nm de cette solution en 
fonction du temps. 
 

3.3.1. On fait l'hypothèse d'une réaction d'ordre simple, en notant "  l'ordre partiel en bleu 
d'aniline (noté encre), # l'ordre partiel en HSO3

- et $ la constante de vitesse. 
Exprimer dans ces conditions la vitesse % de la réaction. 

 
3.3.2. Compte-tenu des concentrations initiales [encre]0 et [HSO3

-]0, comment peut-on 
réécrire l'expression de la vitesse % ? 

 
3.3.3. Expliquer l'intérêt de tracer &'()*

+,

+-
(.  en fonction de &')!. . Que permet de 

conclure la courbe obtenue ? 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

!
"

!
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On souhaite vérifier si la réaction possède des ordres partiels initiaux. 
Pour cela, on exploite les tracés de !	 # 	$%&', 1/!	 # 	$%&' et *+%!' 	# 	$%&' sur un temps de 
réaction court (20 s). Les courbes ainsi que les régressions linéaires et les coefficients de corrélation 
sont donnés ci-dessous. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.3.4. En expliquant votre démarche, déterminer l'ordre partiel initial en bleu d'aniline. 
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2$(E%)."-A4I'C%!1()%-$5"Q%10%N$A%$0%c(<)$%5$%;)1A1-15$%'(4<"0AC%

VE;.)4$0-$%&%=%
Y%Z0%40A)12(4A%de%N+%2:(0$%'15(A410%2:"-.A"A$%2:.A?,5$%P%! !! ! !" ! ! !!"#$%! ! %2"0'%(0%L$-?$)%2$%&ee%N+C%
Y%Z0%;510#$%2"0'%-$AA$%'15(A410%5"%-$55(5$%-102(-A4N.A)4R($%2:(0%-102(-A4NMA)$%;)."5"L5$N$0A%
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Y%f;)M'%"H1(A%2$%! !! !!" %2:(0$%'15(A410%2$%'1(2$%P%! !! ! !" ! ! !!"#$%!! Q%10%2.-5$0-?$%5$%-?)101NMA)$C%
Y%Z0%)$5M<$%5"%-102(-A4<4A.%"(%-1()'%2(%A$N;'%$A%10%1LA4$0A%5$%A"L5$"(%2$%).'(5A"A'%'(4<"0A%=%

! ! !"# % e% &% >% \ % g% * % &e% &>% ! %
! ! ! !"#! ! ! ! % he% 8g% gg% d>% \[ % [h % [g % [d % [[ %

VE;.)4$0-$%>%=%
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Y%f;)M'%"H1(A%2$%!" !!" %2:(0$%'15(A410%2$%'1(2$%P%! ,0 ! !" !!  !"#$%!! Q%10%2.-5$0-?$%5$%-?)101NMA)$C%

 - 5 / 10 - 
 

On souhaite vŽrifier si la rŽaction poss•de des ordres partiels initiaux. 
Pour cela, on exploite les tracŽs de !	 # 	$%&', 1/!	 # 	$%&' et *+%!' 	# 	$%&' sur un temps de 
rŽaction court (20 s). Les courbes ainsi que les rŽgressions linŽaires et les coefficients de corrŽlation 
sont donnŽs ci-dessous. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.3.4. En expliquant votre dŽmarche, dŽterminer l'ordre partiel initial en bleu d'aniline. 
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Y%Z0%)$5M<$%5"%-102(-A4<4A.%"(%-1()'%2(%A$N;'%$A%10%1LA4$0A%5$%A"L5$"(%2$%).'(5A"A'%'(4<"0A%=%

! ! !"# % e% &% >% d% &e% &d% >e% >d% ! %
! ! (!"#! !! )% \h* % \dd % \>[ % [ge % [ed % >88% >dh% >\g % &*> %

"&8%'6!6A%,:(>7#*:+J9% !

+"%-10'A"0A$%2:.R(454L)$%2$%5"%)."-A410%2$%'";104I4-"A410%.A(24.$%4-4%<"(A%";;)1E4N"A4<$N$0A%𝐾! = !" ! C%

/4  +"%)."-A410%2$%'";104I4-"A410%;$(AY$55$%GA)$%)4#1()$('$N$0A%A1A"5$%J-102(4)$%P%(0$%)(;A()$%
2:.R(454L)$KQ%1(%L4$0%-102(4AY$55$%0.-$''"4)$N$0A%P%(0%.A"A%2:.R(454L)$%-?4N4R($%;1()%(0$%2().$%
` %40I404$%a%J! ! ! ! %2"0'%5$'%A"L5$"(%2$%).'(5A"A'%$E;.)4N$0A"(EK%S%/('A4I4$)C%

-4 9"0'%5:?,;1A?M'$%1]%5"%'";104I4-"A410%'$)"4A%5:(04R($%)."-A410%;1(<"0A%'$%;)12(4)$%2"0'%5"%
'15(A410Q%2.A$)N40$)%5$'%-10-$0A)"A410'%2$'%R("A)$%)."-A"0A'%2$%5:.R("A410%-?4N4R($%2"0'%5:.A"A%
I40"5%2$%5:$E;.)4$0-$%&%J! ! ! ∞KC%61NN$0A$)C%

"&8%'6!'+#$6+J9%!

Z0%)";;$55$%R(:10%'1(?"4A$%<.)4I4$)%R($%5"%)."-A410%$'A%2:1)2)$%;")A4$5%&%;")%)";;1)A%P%-?"-(0%2$'%2$(E%
)."-A4I'C%

B4 61N;A$%A$0(%2$'%-1024A410'%404A4"5$'%-?14'4$'Q%2.A$)N40$)%5"%514%-40.A4R($%!" ! ! ! ! %R($%214A%
'(4<)$%5"%-10-$0A)"A410%2$%!" ! %"(%-1()'%2(%A$N;'%;1()%-?"-(0$%2$'%2$(E%$E;.)4$0-$'C%
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5:"-.A"A$%2:.A?,5$C%
!1()%5:$E;.)4$0-$%>%=%

! ! ! ! !

! !! !
! ! ! ! ! ! ! Q%1]%! !%$'A%5"%-10-$0A)"A410%404A4"5$%-1NN(0$%2$'%2$(E%)."-A4I'C%

C4 f<$-%5:"42$%2$%;";4$)%N4554N.A).%$A%2$%<1A)$%-"5-(5"A)4-$Q%N10A)$)%R($%-$'%514'%'10A%L4$0%'(4<4$'%
;")%5$'%).'(5A"A'%$E;.)4N$0A"(EC%610-5()$%R("0A%P%5:1)2)$%2$%5"%)."-A410%2$%'";104I4-"A410%$A%
2100$)%5"%<"5$()%2$%'"%-10'A"0A$%-40.A4R($%! C%

K$'*#+&:%!,$*'6+(##%) !
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'";104I4-"A410C%6$5(4Y-4%-1N;1)A$%=%

Y%(0$%;)$N4M)$%;?"'$Q%-10'A4A(.$%2$%2$(E%"-A$'%.5.N$0A"4)$'%40<$)'$'=%

% % % % % % ! ! %

%

% % % % % % ! !%

% % % % % % % % 40A$)N.24"4)$%)."-A4100$5%7%

Y%;(4'%(0$%.<15(A410%R("'4N$0A%010%)$0<$)'"L5$%2$%5:40A$)N.24"4)$%)."-A4100$5%7%'$510%5:"-A$%R($%5:10%
-10'42.)$)"%-1NN$%.5.N$0A"4)$%=%

%

% % % % % ! !%

%

%

04 +:40A$)N.24"4)$%)."-A4100$5%7%$'A%(0$%$';M-$%40'A"L5$Q%R(:45%$'A%A)M'%24II4-45$%2$%2.A$-A$)%2"0'%5$%
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R("'4 Y'A"A4100"4)$C%
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