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QUESTIONNAIRE

L e théme de ce questionnaire est :

CHIMIE, TRANSPORT &
DEVELOPPEMENT DURABLE

La durée de I'épreuve est de  heures

* >k x % %k Xk k% |[nformations importantes * » > x x x

7

s Ce questionnaire est composé d'une succession de lectures, de questions et de
petits exercices,

Il est important detraiter le maximum de questions.

Les questions et exercices sont repérés par leur numérotation chiffrées: "N-I1. etc. "

% Seulelaliasse de " feuillesderéponses’ devra étre rendue alafin de I'épreuve.
Vous devez I'utiliser pour y inscrire les réponses aux gquestions posees.

2 Ce questionnaire sera conservé par le candidat.
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Chimie, Transport et développement durable.

Aujourd'hui, une des préoccupations majeures des constructeurs automobiles est la réduction de
la quantité de carburant nécessaire pour faire avancer le véhicule.

Ces recherches sorientent selon de nombreux axes, tous ayant trait a la résistance a |'avancement.

Nous en retiendrons quatre catégories principales :
Larésistance ala pénétration dans!'air, c'est de|'aérodynamique.

Vous pensez sans doute que la chimie a peu a voir dans cette discipline physique ?
Détrompez-vous, la peinture et les matiéres plastiques apparentes y contribuent.

L esfrottementsinternes,

Tous ces engrenages, paliers et rotules qui tournent souvent trés vite ; ces pistons qui vont
et viennent sans arrét.

La encore, la fabrication, la formulation des huiles et divers lubrifiants est affaire de
chimie.

L'inertie du véhicule

Avant d'atteindre la vitesse de croisiere depuis I'arrét, |'automobile doit vaincre la force
dinertie.

Probleme de dynamique ? Pas seulement, le poids du véhicule joue un réle important, la
chimie va permettre au véhicule de perdre du poids en créant de nouveaux matériaux qui
vont l'alléger tout en maintenant et parfois méme en améliorant les caractéristiques
techniques des piéces dont la masse sera réduite.

Larésistance au roulement des pneumatiques.

Au contact de la route les pneus se déforment, lorsque le véhicule roule, la déformation
est d'autant plus importante que I'énergie atransmettre alaroute est élevée.
Ces déformations consomment de |'énergie.

Tous les fabricants de pneumatiques travaillent non pas a réduire les pertes d'énergie mais
alesoptimiser.

A savoir réduire la résistance au roulement des pneumatiques tout en maintenant
I'adhérence a laroute mais aussi en n'oubliant pas de réduire I'usure des pneumatiques.

Pour cda il leur faut produire de nouvelles "gommes' qui sont des matiéres plastiques
connues sous le nom de caoutchouc.
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Premiérepartie: L e caoutchouc et |'automobile

80 % de la production frangaise de caoutchouc est utilisé par l'industrie automobile et le
transport, on pourrait penser que cela ne concerne que les pneumatiques qui représentent tout
de méme une petite moiti¢ de la production.

La majorité des pieces utilisées sont de petites pieéces techniques associées a d'autres
fonctions : pour la plus part, étanchéités de toutes sortes ou bien "silent-blocks" (supports
antivibratoires en francais).

On en dénombre environ 1400 dans une berline de 7 CV.

Aujourd'hui il y a environ 5 % de la masse d'un véhicule qui est du "caoutchouc" ; on en
trouve partout !

Quelles propriétés le caoutchouc possede-t-il qui le rende indispensable ?

Tout d'abord il est ¢élastique ; cela signifie qu'il est possible de le déformer sous contrainte et
qu'il reprend sa forme initiale lorsque la perturbation cesse. Les caoutchouc peuvent subir des
allongements de 500 %.

De plus cette propriété est conservée pour des écarts de température importants (-50 a
150°C).

Le caoutchouc entre aussi dans la composition de peintures étanches ainsi que dans la
composition de colles ou ses propriétés adhésives sont mises en valeur.

Aujourd'hui, le caoutchouc a deux origines, le caoutchouc naturel (~ 40 % de la production
mondiale) est produit a partir de la séve de I'Hévéa Bresiliasis (mais pas seulement) et les
caoutchoucs synthétiques (~ 60 % de la production mondiale) ; la premicre synthése de

caoutchouc date de 1909 et la premi¢re commercialisation de caoutchouc synthétique de
1931.

A - 1. Caoutchouc.
Quel nom bizarre pour un matériau moderne. Mais d'ou provient-il ?

A - I-1Le mot caoutchouc vient :

du Malais "Xiao choo" signifiant "imperméable" L]
du Thai "caho tchou" [1wa 5] signifiant "larme de bois" []
du Quéchua (Pérou) "Cao tchu" signifiant "arbre qui pleure" [ ]
de I'Indien de Ceylan Kao séou signifiant "boule bondissante" [ ]

A - 1-2Le caoutchouc naturel est une gomme provenant du "latex" qui s'écoule de I'écorce d'un
arbre que 1'on nomme :
Gayule []
Caoutchouc []
Myrrtier ]
Hévéa []
Gutta Percha []
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A-II. Le Latex

Le latex est une émulsion aqueuse de macromol écules, polymeres réguliers formés naturellement
par polyaddition réguliére de molécules d'isoprene.

L'isopréene est appelé "2-méthylbuta-1,3-diene’ ou plus simplement "méthylbutadiene’ en
nomenclature officielle (homenclature systématique)

A-11-1 Représenter une molécule d'isoprene.

A -11-2  Pour quelle raison n'est-il pas nécessaire en nomenclature systématique d'indiquer les
indices de position du groupe méthyl & des doubles liaisons "carbone — carbone" ?

A - 11-3  Donner laformule brute de I'isopréne.

A-111. L a polyaddition :

A-111-1 [llustrer la réaction de polyaddition sur I'exemple de I'éhyléene en complétant
I'équation de réaction ci-dessous :

N ’ N % N %z catalyse

Pour représenter la molécule d'isopréne nous alons utiliser une représentation topologique :

isoprene \/K

(La représentation topologique est auss hommeée structure squelettique car €elle représente la
chaine carbonée sans les atomes d'hydrogene).

A - 111-2  Compléter ci-dessous |'égquation de réaction de polyaddition de I'isopréne :
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A-IV. Propriétés du caoutchouc
La principale propriété du caoutchouc est I'éasticité.

A -1V-1 Lesmacromolécules présentant cette propriété sont identifiées sous I'appellation :

Elastique ]
Elastomére []
Plasticine L]
Enantiomére L]

A -1V-2 Un matériau élastique peut sallonger sans déformation permanente maximale

De 2 fois sa longueur ]
De 5 fois sa longueur []
De 10 fois sa longueur ]
De 20 fois sa longueur ]

De plus le caoutchouc a pour propriété d'étre un matériau étanche :

A - IV-3 Illustrer chacune de vos réponses positives en citant un objet illustrant cette propriété.

A lair [] Exemple:.....ccccovvevennnnn,
A l'eau (] Exemple:.....ccocovvevennnnn,
Au bruit [] Exemple:.....ccccovvvveennnn,
Au dihydrogéne [] Exemple:.......cceuneennn.n,
A lachaleur (] Exemple:.....cccccovvvvennnnn,
Aux acides et aux bases [] Exemple:.......ccoceennn..,

Lapremieére utilisation industrielle du caoutchouc fut lagomme a effacer.
Celle-ci a été inventée par le chimiste anglais Joseph Priestley.

A - IV-4 Quelle autre découverte importante ce chimiste anglais a-t-il faite ?

Ladécouvertedu: dioxygene
dihydrogéne
dichlore
carbone

Oodon

diazote
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A-V. L es pneus
De quoi sont ilsfait ?
Prenons un pneu standard de 10,0 kg :

Tout d'abord, un tissu de fils métalliques et de fils plastiques qui constitue la carcasse du
pneu, la ceinture et la tringle qui en détermine les diamétres intérieur et extérieur et la
largeur.

Ces matériaux représentent environ 1,5 kg.

Cette structure est enrobée d'un mélange complexe constitue :
d'environ 4,5 kg de caoutchouc naturel et synthétique

et d'environ 4,0 kg d'agents chimiques divers dont
= Des agents de renforcement (noir de carbone, résines polymeéres et silice)
= Des agents chimiques de vul canisation (soufre, catalyseurs)
» Desplastifiants (huiles minérales)
= Des antioxydants et des inhibiteurs d'ozone
= Des pigments.

Lors de la fabrication, les huiles de fabrication, le noir de carbone, lasilice, les pigments, les
antioxydants, les agents de vulcanisation et divers catalyseurs et inhibiteurs sont mélangés a
chaud et sous pression dans un malaxeur dont on sort une gomme noire.

Diverses formulations (mélanges) sont utilisées pour les flancs, la bande de roulement et les
bourrelets de fixation a la jante.

Il est courant d'utiliser 4 & 6 types de caoutchouc différents pour construire un pneu.

Aprés avoir assemblé les divers constituants autour de la carcasse, le pneu est "cuit" dans un
moule métallique a une température de 140 a 200 °C.

Lors de cette cuisson, la vulcanisation intervient et en méme temps on forme les diverses
scul ptures de la bande de roulement et on grave les divers identifiants que I'on peut observer
sur le flanc des pneus.

L es caoutchoucs des pneumatiques :

Du caoutchouc naturel "NR"
"NR" est la désignation de I'American Society for Testing and Material (société américaine
pour les essais et les matériaux).

Et des caoutchoucs synthétiques :

Parmi ceux-ci, il existe une grande variété de produits qui sont utilisés en fonction des
propriétés mécaniques recherchées.

On trouve des caoutchoucs polyisoprene "IR" ; des caoutchoucs polybutadiene "BR" ; des
caoutchoucs styréne-butadiéne "SBR" ; des caoutchoucs butylique (isobutyléne-isopréne)
"lIR" ; les caoutchoucs nitrile (copolymeres d'acrylonitrile et de butadiene) "NBR" ; des
caoutchoucs chloropréne (néopréne) "CR"et encore bien d'autres.
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A-V-1 Les monomeres des caoutchoucs synthétiques.
Les noms de ces molécules ont été mélangés, pourriez vous attribuer a chacune de ces structures
le nom usuel et le nom en nomenclature qui sont les siens ?

acrylonitrile ; butadiene ; isopréne ; isobutyléne ; néopréne ; styréne ;

butadiene ; 2-chlorobutadiene ; 2-méthylbutadiéne ; 2-méthylpropéne ; propénitrile ;
vinylbenzéne

Nom en nomenclature

Structure Nom usuel officiele

HoC=CH

HoC=C_
CH=CH,

CHa
HaC=C
CHs

cl
HC=C_
CH=CH,

HC=CH_
CH=CH,

Et les additifs ?

La silice est aujourd'hui incorporée aux pneumatiques pour lui conférer des propriétés
mécani ques particuliéres.

A-V-2 De quel éément lasilice est-elle I'oxyde P
A-V-3 Que matériau usuel est constitué principalement de silice ?
La chaux ]
Le gypse []
Lesable []
Le ciment ]
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A -VI. L a vulcanisation :

La découverte en 1840 par I'américain Charles Goodyear du procédé de vulcanisation a donné un
essor important a l'industrie du caoutchouc.
Mais les premiers pneumatiques sont créés en 1888 par |'écossais John Dunlop qui repris
I'idée de Charles Diez lequel avait en 1834 adapté un bandage de caoutchouc sur les roues
de chariots.
En 1892 les freres Michelin inventent les pneumatiques démontabl es.

Lors de la vulcanisation les macromol écules de caoutchouc sont reliées entre elles par des "ponts
disulfure", aprés ouverture de la double liaison carbone - carbone c'est ce que I'on homme une
réticul ation.

En conséquence, |e caoutchouc qui devenait cassant en hiver et qui était poisseux en été est enfin
un matériau éastique toute |'année.

Les dosages de soufre dans le caoutchouc permettent d'obtenir une grande variété de
matériaux, un caoutchouc pour fabriquer des toiles imperméables,
un autre pour fabriquer des pneumatiques,

et méme de I'ébonite (caoutchouc durci par exces de soufre) qui a longtemps servi a
fabriquer des objets divers allant de I'isolateur électrique a la piece de joaillerie.

A-VI-1 L e principe de la vulcanisation du caoutchouc :
Complétez le schéma 2 ci-dessous :
Sur les schémas ci-dessous sont représentés quatre fragments de polyisopréne.

Dans le cadre du schéma 2 vous devez gjouter les atomes de soufre et les liaisons formées lors de
la vulcanisation

I
o
o
2
Is
:
K

-
3

Schéma 1l Schéma 2
Caoutchouc non réticulé Caoutchouc réticulé
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A -VII. L es pneumatiques et |'environnement :

Au cours de leur vie, les pneus perdent par abrasion de la matiere et ains contribuent a la
pollution par les transports. La plupart de ces matériaux polluent les eaux recueillies lors des
pluies (eaux pluviales) contribuant ains ala pollution de I'eau.

Mais aprés avoir parcouru quelques 50.000 km que deviennent les pneus usés ?
Aujourdhui, on estime que 79 % des pneumatiques usagés sont valorises en Europe de I'ouest.
Cette valorisation peut prendre plusieurs formes :

Lerechapage:
Lorsque la carcasse du pneu n'est pas trop agée ou abimée, le pneu peut étre rechapé :
le rechapage consiste a changer la bande de roulement du pneu, en effet le caoutchouc possede
des propriétés adhésives exceptionnelles et les carcasses sont congues pour durer jusgu'a un
million de km.

La valorisation énergétique:
Lorsque le pneu arrive en fin de vie, il est alors possible de le valoriser soit d'un point de vue
énergétigue, son pouvoir calorifique est élevé:
1,4 tonne de pneu fournit autant d'énergie qu'une tonne de pétrole.

Lepneu en fin devie peut érevalorisé pour sa matiere:
Entier, il est incorporé aux remblais qu'il stabilise, découpé en bande, il est utilisé comme tapis

antivibration sous les voies ferrées, transformé en poudre ou en granulats il est alors incorporé
aux revétement de route et aux matiéres plastiques.

A -VIIl. Quequesquestions sur le caoutchouc et |'automobile.

A-VIII-1 Lejeuduoui ounon: Compl éter |e tableau.

1. Lafabrication des pneus utilise 80 % de la production francaise de caoutchouc.
2. Lespneumatiques sont exclusivement fabriqués avec des caoutchoucs synthétiques.
3. Lecaoutchouc naturel est de couleur noire.

4. L'utilisation du caoutchouc pour réaliser des bandages de roues en fut la premiere
application en Europe.

5. Chague jour, des millions de personnes méchent du caoutchouc.
6. Lepremier caoutchouc synthétique fut commercialisé en 1909.
7. Lesrubans adhésifs sont fabriqués avec du caoutchouc.

8. Lespneus usages sont utilisés pour faire des routes.
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N° de question 1 2 3 4 5 6 7 8

Réponse oui
Réponse non
A -VIII-2 Et le petit QCM du caoutchouc :
A -VIII-2.1 Le caoutchouc conserve ses propriétés élastiques entre :
- 5°C et 50°C []
+ 5°C et 150°C []
- 20°C et 100°C []
- 50°C et 150°C []
A - VIII-2.2 Lenombre de pieces en caoutchouc dans une berline de 7 CV est environ égal a:
400 []
800 []
1000 []
1400 []
A -VIII-2.3 Cedareprésente en pourcentage de masse:
1% delamasse du véhicule. []
5% delamasse du véhicule. []
10% de lamasse du véhicule. []
15% de lamasse du véhicule. []
A -VIIl-2.4 Lavulcanisation du caoutchouc est une réaction :

d'oxydoréduction [ ]
de substitution []
de réticulation []
d'éimination []
acidobasique []
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Deuxieme partie Synthese d'un carburant issu dela biomasse:
I'ester méthylique deI'huile de colza (E.M.C.).

B-1. Quequespropriétésdel'ester méthylique d'huile de colza.

L’ ester méthyligue de colza EM C et ses propriétés

Il s'agit d'un ester méthylique qui dérive de I'huile de colza "érucique’.

L'EMC est le produit de la transestérification des triglycérides contenus dans I’ huile de
colza par le méthanol.

L'huile de colza utilisée pour la fabrication de 'EMC est une huile riche en triglycéride de
I'acide érucique, elle est donc impropre ala consommation alimentaire.

(On cherche aujourd'hui a créer une variété de colza dont lateneur en acide érucique sera
supérieure a 90 %).

L'huile de colza pour usage alimentaire ne contient pas d'acide érucique.

Cette molécul e représente environ 60% de 'EMC |(|)
HC C CH
Hclf <Hzcj ~o 8
11
H CéCH2>7 Ester méthylique
o 3
Propridtes: de I'acide érucique
= |ndice cétane:
L'indice de cétane évalue la capacité d'un carburant a senflammer. Cette caractéristique
est particuliérement importante pour le gazole ou le carburant doit " sauto-enflammer "
sous I'effet de lacompression de I'air enfermé dans le cylindre.
Le zéro de I'échelle de cet indice est donné par la valeur du méthylnaphtaléne qui a une
forte résistance a I'inflammation et la valeur 100 est donnée par le cétane qui senflamme

facilement.

= PCl massique:
Il sagit de la quantité d énergie libérée lors de la combustion d’un kilogramme de

carburant. (Pouvoir calorifique massique).

= PCI volumique:
C'est laquantité d’ énergie libérée lors de lacombustion d’un litre de carburant.
(Pouvoir calorifigue volumique).

Caractéristigues physico-chimiques :

Caractéristique Gazole Ester de
S colza

Indice cétane 49a515 | 50a525

PCI volumique
220°Cen kgLt | O30 BI5 es PCI de I'ester sont plus

PCl massique a faibles.
20°C en kJkg™ 42300 37700

Remarques

Les pouvoirs d auto inflammation
sont similaires (7% d’ écart relatif)

L’EMC posséde toutes les propriétés essentielles pour étre un bon carburant.
Il peut donc jouer cerdle.
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Ainsi, compte tenu des similitudes, il semble possible de substituer I'EMC au diesdl soit
de fagon partielle soit de fagon totale.

L'EMC est non toxique et biodégradable.

L'absence de soufre dans I'EMC permet également d'améliorer notablement le
fonctionnement des pots catal ytiques.

Toutefois I'utilisation de 'EMC pur en I'absence de lubrifiant moteur approprié est
dommageable pour la mécanique.

En pratique, on utilise le plus souvent un mélange de diesel et ' EMC.
Un tel mélange est appelé Diester® ; contraction des mots diesel et ester.

Le Diester, est un biocarburant pour tout véhicule diesel.
Le Diester utilisé aujourd’hui est un mélange de gazole et d'ester méthylique d'acides gras

produit principalement a partir d'huile de colza et tournesol.
Les caractéristiques du Diester sont comparables a celles du gazole.

B-1l1. Extractiondel huiledu colza.

Manipulation :

On pése 50 g de graines de colza qui sont broyées de maniére a briser chagque graine.

Mettre les graines broyées avec 100 mL de cyclohexane dans un ballon de 250 mL
surmonté d’un réfrigérant areflux. Chauffer areflux 30 minutes.

Refroidir puis filtrer sur buchner. Rincer le solide avec 10 mL de cyclohexane.

Ajouter 50 mL d’une solution de chlorure de sodium saturée puis transférer dans une
ampoule a décanter pour séparer les deux phases.

Isoler la phase organique puis la sécher avec du sulfate de magnésium anhydre.
Digtiller pour séparer I'huile et le cyclohexane.
Peser | huile obtenue et prendre son indice de réfraction.

Données:
Huile de colza: Teb > 200°C d= 091 ny =14706
Cyclohexane: Teb=80,7°C d= 0,78
Eau salée saturée : d= 12

Aprés séparation de I'huile et du cyclohexane on obtient 15 g d'huile brute
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B-Il-1 Questions sur la manipulation :

B-Il-2 Quel est lerdle du cyclohexane ?

1. Que est lerdle de lasolution de chlorure de sodium ?
Comment appelle-t-on cette opération ?

B-1-3 Identifier les deux phases dans I’ampoule a décanter.
Justifier leur position.

Donner leur composition.

B-Il-4 Qud est lerdle du sulfate de magnésium anhydre ?

B-II-5 Ladistillation : Que recueille-t-on ?

Que reste-t-il dansleballon alafindeladistillation ?

B-Il-6 Calculer le rendement de I’ extraction.

Rendement de I'extraction :
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B-1ll. Synthese de I’ ester méthylique de colza"EMC"

B-1Ill-1 Laréaction :
La réaction, mise en jeu dans cette synthese est une transestérification du triglycéride présent
dans I’ huile de colza. (I'acide gras représenté est I'acide érucique CyoH4205)

i
OH
O—C—CyHyy |
CH, ﬁ catalyse HZC\ OH

| + 3 CHOH 5% - 4 3C,yH4,COOCH
CH—0—C—CyHa s CH 21741 3

| o CH
CH, 1 HO™ 2

0O—C—CyHuy

Les réactions de transestérification sont en général trés lentes et limitées.

= Agpects thermodynamiques :
Dans le cas présent, la réaction est fortement déplacée vers 'EMC, car il y a
décantation du sous produit (glycérol). On obtient ainsi de trés bons rendements et on

peut méme considérer qu’il s agit d’ une réaction quantitative.

= Aspects cinétiques :
Pour augmenter la vitesse de la réaction, on réaise une catalyse basique avec le

méthanol ate de sodium.

B-IlI-2 Protocole:
a. Préparation du méthanolate de sodium :

= Prélever sous hotte 35 mL de méthanol.
Les verser dans un ballon bicol de 250 mL propre et sec.
Ajouter un barreau aimanté et lancer |’ agitation.

= Ajouter 0,23 g de sodium.

= Agiter jusguadisparition du sodium.

b. Préparation du |'ester méthylique, réaction de transestérification :

= Danslebicol de 250 mL, verser 125 mL d huile de colza.

= Surmonter le bicol d une réfrigérant a boules.

= A moinsde disposer d'une agitation, ajouter quelques grains de pierre ponce.

= Sous vive agitation, chauffer a reflux pendant 1 h car le mélange réactionnel est
biphasique, le méthanol (CH3OH) et I" huile ne sont que partiellement miscibles.

c. Décantation :
= Séparer la phase organique contenant I'EMC et la phase contenant le glycérol (qui est
trés visqueuse)
= Laver al’eau froide la phase organique.
= Sécher sur du sulfate de magnésium

Données: densité de I’'EMC = 0,88 ; densité du glycérol = 1,261

d. Purification :

= Eliminer le méthanol restant par distillation fractionnée de la phase organique.
» Lerésiduest’EMC qu'il faudrait purifier par distillation sous pression réduite.
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B-111-3 Questions sur la manipulation :

B-111-31  Ecrirel'éguation de réaction entre le sodium et le méthanol.

B-111-32  Dequd type est cette réaction ?
Acido-basique
Réduction
Elimination
Substitution
Oxydoréduction

OO n

B-111-3.3  Que est lerdle du méthanolate de sodium ?

B-111-34  Qudleest laconfiguration de ladouble liaison "C=C" de I'acide érucique.

B-111-35 La composition d'une huile de colza utilisée pour les biocarburants est la suivante

Acide palmitique (C16H320,) 1 %
Acide oléique (C1gH340,) 32 %
Acide linoléique (C1gH320,) 15 %
Acide linolénique (C1gH3002) 1 %
Acide érucique (CxH420,) 51 %

On en déduit que la masse molaire moléculaire moyenne des triglycérides de
I'huile de colza est de 969,5 g/moal

Cette huile de colza a pour densité: d = 0,91
Méthanol : masse molaire moléculaire = 32,04 g/mol ; d=0,79; 0« = 65°C
M =12,0g/mol. Mg =1,0g/mol. Mna = 23,0 g/mol.

B-111-3.6 Calculer le nombre n; de moles de triglycérides contenu dans 125 mL d'huile de
colza.

NL=
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B-111-3.7 Calculer le nombre n, de mole contenu dans 35 mL de méthanol.

M=

B-111-3.8  Endéduire laquantité de matiére théorique dEMC (ng).

B-111-39 La quantité de méthanol ayant réagi avec le sodium influe-t-elle sur ce résultat ?
Justifier laréponse.

B -111-3.10 Calcul de la masse molaire moléculaire moyenne de I'EMC :

. L 969,45-M 41
Justifier I'expression ci-contre : Mgmc = 3 ==+ My,

B - 111-3.11 En déduire la masse théorique d'EMC pour cette préparation.
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Troisiéme partie Pollution automobile et développement durable.

C-1I.
Le développement durable c'est aussi la suppression des émissions polluantes telles que le
dioxyde de soufre.
Unetelle évolution est nécessaire afin de réduire la pollution atmosphérique.
Le dioxyde de soufre contribue fortement a la pollution et a la dégradation des conditions de
vie en rendant déplorable laqualité de I'air.
C'est d'autre part un des principaux responsables des pluies acides.

La présence de I'édément soufre dans les carburants d'origine fossile et d'origine végétale
conduit alaformation de dioxyde de soufre lors de leur combustion.

Depuis 1993, la réglementation a conduit I'industrie pétroliere a développer des procédés de
désulfuration efficace.

Ce sont surtout les gazoles qui ont été lacible de cette améioration.

Lateneur en soufre des gazoles variait de 0,5 a2 % avant 1993, aujourd'hui elle est inférieure
a 20 ppm (0,02 %o).

C - I-1 Que signifie ppm ?
Cette évolution ne sest pas faite sans ma car il afalu trouver de nouveaux additifs pour suppléer

a cette absence de composé sulfuré dont Il'action lubrifiante était bénéfiqgue au bon
fonctionnement de la mécanique.

. Numero | Electronégativité | Masse atomique
Donnees atomique (Pauling) molaire
Oxygéne | Z=8 16,0
Soufre Z=16 32,1
C-IlI. L 'élément soufre.

Situons I'élément soufre dans la classification périodique :

C-11-1 Complétez le tableau présenté ci-contre en y écrivant le
symbole de tous les él éments entourant le soufre. S

C-11-2 Qud est le nom de I'éément situé au dessus du soufre ?

Il Sagit del'dlément .................

C-11-3 Danslaclassification périodique, le soufre appartient alafamille des :

Halogénes []
Sulfures []
Chalcogénides ]
Oxydes ]

Alcalino-terreux []
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C-11-4  Donner lastructure éectronique du soufre :

C-11-5 Combien d'éectron trouve t-on sur la couche électronigue de valence ?

2 []

4 []

6 []

8 []
C-111. L e dioxyde de soufre:

Masse molaire moléculaire : 64,06 g.mol™.
C-1l1-1  Donner laformule brute du dioxyde de soufre :
C-111-2  Proposer, en représentation de Lewis, un schéma de la molécule de dioxyde de soufre

faisant apparaitre toutes les liaisons ainsi que les doublets non engagés dans une
liaison.

C-111-3  Proposer une géométrie pour la molécule de dioxyde de soufre.

C-1l1-4 Comment justifiez-vous la géométrie proposee ?

C-111-5 Lamolécule de dioxyde de soufre possede t elle un moment dipolaire permanent ?
Justifier votre réponse.
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C-111-6  Que peut on en conclure quant a la solubilité du dioxyde de soufre dans I'eau ?

C-1V. Réaction de SO, avec |'eau, la formation des pluies acides.

Les émissions de SO, atmosphérique proviennent de multiples sources :

Naturelles: telles que I'activité volcanique, I'activité de bactéries etc. ; elles représentent de
30 240 % de la quantité de SO, total libéré dans I'atmosphere.

L'activité humaine : utilisation de combustibles riches en soufre, métallurgie des sulfures, etc
est comptable du reste. La quantité annuelle est actuellement supérieure
a une centaine de milliers de tonnes.

Le dioxyde de soufre est facilement solubilisé dans |'eau.
A 20°C on peut solubiliser 3927 cm® de SO, g dans 100,0 g d'eaul.

C-1V-1 Calculer laquantité en mole de dioxyde de soufre (nSoz ) soluble dans 100,0 g d'eau.

Données: P=101300Pa: T=0+273,2K : R=8,314 JK . mol™.

C-1V-2 En déduire la concentration molaire en dioxyde de soufre dissous. Pour le calcul, on
peut considérerer que le volume total de solution est 100 mL.

La forme principale est (comme pour CO,) I'hydrate de dioxyde de soufre : SO,,nH,0.
L'acide sulfureux "H,SO3" n'a jamais été détecté en solution aqueuse.

Les couples acide base de SO, dans I'eau sont par conséquent :

S0,,nH,0/HSO;,,, Ka1=1,6x10% pKa1 =1,8 HSO;,,, : ion hydrogénosulfite

3(ea) 3(e0)
HSO; ./ SO3 Kaz = 1,0x107, pKaz = 7,0 SOZ... : ion sulfite.

3(a0)
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C-V. L es pluies acides :

Les sulfites et les hydrogénosulfites ont un pouvoir réducteur non négligeable ;

HSO;,, peut étre oxydé en HSO, ,, par lediiode en solution (12 () ).

4(g

Alors, dans |'atmosphére, en présence de dioxygene et d'oxydes d'azote (NOy) dissous dans
I'eau, on observera la formation d'acide sulfurique qui avec I'acide nitrique est responsable du
surcroit d'acidité de I'eau de pluie.

Lapluie et la neige sont naturellement acides, le pH "normal" de I'eau de pluie est égal a5,6.
La cause de cette |égére acidité est due au CO, naturellement présent et soluble dans |'eau.
Lorsque le pH de I'eau de pluie est inférieur a 5,6, on dit que lapluie est acide.

En Europe occidentale ce pH varie de 3,5 a 5,0 selon lesrégions.

La cause de cette acidité est bien entendu le dioxyde de soufre et les oxydes d'azote produits
entre autres par I'activité humaine et la circulation automobile qui joue la un réle non
négligeable.

Les pluies acides vont acidifier les réserves naturelles d'eau douce que sont les lacs.

Elles ont un effet délétére sur les végétaux (déforestation).

Mais elles détériorent aussi les batiments construits en pierre calcaire et participent de fagon
non négligeable a la corrosion des constructions réalisées en acier.

C-VI. Etude d'une solution de dioxyde de soufre.

On prépare 100,0 mL de solution en dissolvant 5,0x10° mole (nsoz) de SO, (g dans de |'eau
distillée.

C-VI-1 Calculer laconcentration molaire en SO apporte que I'on note Cg, .

On admettra que la réaction prépondérante est celle qui fait intervenir le couple

SO,,nH,0/HSO;,, , lecouple HSO;,,/ SO, Nintervenant pas lors de la mise en solution

de SO,. Cette supposition sera vérifiée aprés le calcul du pH.

C-VI-2 Ecrirel'éguation de laréaction entre I'hydrate de dioxyde de soufre (SO () €t I'eau
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C-VI-3 Compléter le tableau d'avancement associé a cette équation de réaction

Systeme : voir description ci-avant.

avancement SO5 ()

Quantités de matiere en mole

Etatiniid | x=0 (so,)

Etat final X = X¢

C-VI-4 Donner I'expression de la constante d'équilibre associée a cette réaction.

C-VI-5 Montrer que I'on peut écrire:

“[n:

[SO,,nH,0] —CSOZ-[H+ et [HSOA] <aq>](eq)

(eq) (20 ](eq) (eq)

C-VI-6 Calculer lavaleur de [H+

() ](eq) et en déduire le pH de lasolution. [voir C-1V-2]

C-VI-7 Compléter le diagramme de prédominance d'espéces pour les espéces acido-basiques :
SOz (ag), HSO3; € Soggaq) S vous n'avez pas calculé le pH, prendre pH ~ 3,5.

pH
| L >
0 14

C-VI-8 Judtifier le fait que la réaction prépondérante est celle qui fait intervenir le couple

SO,,nH,0/ HSO; -
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C-VII. L es solutions de dioxyde de soufr e sont acides.

C- VII-1 Comment peut on mettre en évidence le caractére acide d'une telle solution ?

On réalise le dosage d'une solution de dioxyde de soufre par une solution d'hydroxyde de
sodium.

La concentration de la solution de soude est Cnaon = 0,0100 mol/L

Le volume de prise d'essal de solution de dioxyde de soufre est de 200 mL
La courbe tracée lors du dosage est donnée ci-dessous.

Dosage d'une solution de dioxvde de soufre par une solution de soude

11
a L= |
-
_.r"
o f
— /'/;
= B .
a
2 A
a7 —t=
H f’f
B -
o8 ->d
.':
5
4 e !
3
i} 2 4 B B 10 12 14 16 18 20 2 24

Volume de solution de souwde enmL

C- VII-2 Sur lacourbe, on note deux sauts de pH correspondants a deux équivalences.
Quelle est laraison ?

C- VII-3 Cdcul de laconcentration de la solution a partir du premier saut de pH.

C-VII-3.1 Comment alez-vous déterminer le volume de soude versé a I'éguivalence ?
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C-VII-3.2 Quels sont les couples acido-basiques en jeu lors de cette réaction ?

C-VII-3.4 Endéduire laconcentration en dioxyde de soufre de la solution

C-VIIl. Dosagesd'une solution de dioxyde de soufre.

Classiguement on effectue un dosage de la solution par une solution de permanganate de
potassium acidifiée avec de I'acide sulfurique et placée dans la burette.

- 2+
et MnO, ,,/ Mn,,

Les couples d'oxydoréduction utilisés sont : HSO, .,/ SO

4(a0t) 2(an)

C - VIII-1 Ecrire les demi équations d'oxydoréduction :

C - VIII-2 En déduire I'éguation de réaction

C - VIII-3 Lors du dosage, comment observe-t-on I'équivalence ?

On rédlise le dosage de V1 = 20,0 mL de solution de dioxyde de soufre a I'aide d'une solution
de permanganate de potassium acidifiée de concentration Cy,, =2,60x 10 mol/L.
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A I'équivalence le volume versé de cette solution V¢ est égal a 15,4 mL

La quantité d'acide gjoutée a la solution de permanganate de potassium est apportée en trés
|éger exces.

C - VIII-4 Pour quelle raison est-il nécessaire d'acidifier le mélange réactionnel ?

C- VIII-6 Compléter le tableau d'avancement de réaction ci-aprés et en déduire la relation a
['équivalence

Systeme étudié : mélange de réactifs dans les conditions de I'équivalence

avancement
Quantités de matiere en mole
Etat initial x=0 (Neo, )
Etat final X = Xeq,

C - VIII-7 Sachant qu'il sagit d'un dosage, quelle relation lie I'avancement fina et |'avancement

maximal ?

Justifier votre réponse :

C - VIII-8 Quelle valeur va prendre le taux fina d'avancement ?

C - VIII-9 Calculer la quantité de dioxyde de soufre soluble dans I'eau a 20°C ; d'abord en mol/L

puisen g/L.
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Quatrieme partie - " L'automobile vitrine de tous |es progrés"

C'est letitre d'un article intitulé dans lequel on peut lire:
"Total Pétrochemicals mise sur la biomasse'.
D-I. L a biomasse.

D-I-1 Qu'appelle-t-on biomasse ?

D-1-2 Quélle énergie la biomasse utilise-t-elle pour se développer ?
D-1-3. Par quel processus, le plus courant, la biomasse transforme-t-elle cette énergie ?
D - I-4. Qué genre de molécule est formé lors de ce processus ?
Acides aphaaminé [ ]
Triglycéride []
Glucide ]
Protéine L]
Sucres []
D - I-5. Quels composés sont consommeés lors de cette transformation ?
Dihydrogéne []
Dioxygéne []
Eau []
Diazote L]
Nitrates []

Dioxyde de carbone [ ]

La transformation de la biomasse conduit a la formation de molécules directement
utilisables comme carburant pour les véhicules automobiles.

D - I-6. Quellessont elles?  Méthanol
Méthane
Glycérol
MTBE
Ethanol
Huile de colza

Doddoon

Sucres
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Outre les carburants, ce groupe étudie les "Polylacticacids'. Ce sont des macromol écules formées
par polymeérisation de |'acide lactique.

Ces polymeres forment des matiéres plastiques naturellement biodégradables qui ont d§ja trouvé
en médecine quelques applications (fil pour suturer les plaies par exemple) on pense pouvoir les
utiliser pour remplacer les matiéres plastiques largement utilisées par I'industrie automobile.

D-I1l. L'acidelactique:

Le nom acide lactique est un nom usuel qui lui a été attribué car il provient, de source naturelle,
de I'oxydation du lactose (sucre du lait).

Laformule semi développée de I'acide lactique est : CH3-CHOH-COOH.

D -11-1. Nomenclature et structure de |'acide lactique

D-1I-1.1. Donner le nom de I'acide lactique en nomenclature systématique
(recommandée par I'UIPAC).

D-11-1.2. Quelssont les groupes caractéristiques présents sur cette molécule ?

D-11-1.3. L'atome de carbone d'indice de position "2" de la molécule d'acide lactique possede

une particularité. Quelle est cette particularité ?
Il est : dissymétrique []
asymétrique []
trigonal []

trigonométrique L]
Cette particularité confere a la molécule d'acide lactique une propriété importante :
"Cette molécule est chirale".

D-11-1.4. Quéle est laconséquence de lachiralité pour une molécule ?

L'acide lactique existe donc sous deux formes distinctes physiquement que I'on peut représenter
de la maniére suivante :

( ?OOH\{ COOH COOH ( ICOOH t

<HO—|C—H = HO+H i H+OH =< H—lC—OH

L CH, ( CH, CH; CH, (
Acide L-lactique Acide D-lactique
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D-1I-15. Qud est le nom associé a lareprésentation proposée ci-dessus ?

D-11-1.6. Quelleest lasignification des préfixesL et D ?

D-1I-1.7. Représenter lamolécule d'acide L-lactique en représentation de Cram :

D -11-1.8. En nomenclature systématique (recommandée par I'UIPAC) quelle regle utilise-t-on
pour nommer ces deux molécules ?

D-11-1.9. Le couple de molécules, acide L-lactique et acide D-lactique, peut-étre qualifié de
couple de:
|someres

Stéréoisomeres
Diastéréoisoméres
Enantioméres
Epimeéres

odoon

Anomeres

D -11-2. Propriétés acido-basiques de |'acide lactique.

Lorsgu'il est mis en solution dans I'eau, |'acide lactique appartient a un couple acide/base :
acide lactiqueg/ion lactatey).

D-11-21. Ecrirel'éguation de laréaction de I'acide lactique avec I'eau.

D -11-22. Donner I'expression de la constante d'équilibre pour cette réaction :

KA:
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D-11-23. Qud nom particulier donne-t-on a cette constante d'équilibre que I'on écriraKa ?

D-11-24. Rappeler ladéfinition du pKa :
104+
—1074
10 "
—10KA
log(K »)
—log(K,)

HEINEEEEEE

D-11-25. LepKa del'acide lactique vaut 3,8 a25°C.  L'acide lactique est-il un acide :
Fortement dissocié dans I'eau ? []
Faiblement protonné dansl'eau? [ ]
Fortement déprotonné dans I'eau ? [ ]
Faiblement dissociédans l'eau ? [ ]

D -11-3. Forcerelative de deux acides:

Rappel : Un acide AH est plus fort qu'un autre lorsgue a concentration Cay égale le taux final
d'avancement final t; de saréaction avec I'eau est le plus élevé.

D-11-3.1. Maiscomment calcule-t-on letaux final d'avancement ?

Réponsel: t; = % Réponse2: t; = X e
max Xf
Réponse 3: t, = [HSO ]f Con

—t Reéponse4: t, = !
Can |H30 |f

Réponse 5 : Je ne sais pas

Que répondez-vous & CEtte QUESLION 2 .. .vvue i v et ie e et e e e e e e e e
Considérons deux solutions agueuses d'acide éthanoique et dacide lactique de méme
concentration molaire.
L'acide éthanoique aun pK de 4,8, celui de I'acide lactique est 3,8 a25°C.
Et maintenant, comparons ces deux solutions.

D -11-3.2. Lasolution d'acide éthanoigque est plus déprotonnée gque la solution d'acide lactique

Entourer - car le pKa de I'acide éthanoique est le plus grand. vrai ou faux
la bonne - car leKa de I'acide éthanoique est le plus petit. vrai  ou faux
reponse - jenesaispas, il me manque des informations. vrai ou faux
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La solution d'acide lactique est plus déprotonnée que la solution d'acide éthanoique

Entourer - car leKa del'acide lactique est le plus grand. vrai  ou faux
la bonne - car lepKa del'acide lactique est le plus grand. vrai  ou faux
réponse

> - jenesaispas, il me mangue des informations. vrai ou faux

D-1l1-4. L'acidelactique et lelait

Dans de nombreuses substances renouvelables, tel le lait, on trouve de I'acide lactique.

Le lactose contenu dans le lait est naturellement dégradé en acide lactique par des
bactéries, la transformation est lente : moins un lait est frais, plus il contient d'acide
lactique.

Pour savoir s un lait de vache est frais, on utilise un indicateur du degré de conservation
expriméen  "degré Dornic" (°D).

1°D correspond & 1,0x10" g d'acide lactique par litre de lait.
Un lait est frais sil contient de 15 a18°D et il "caille" a60-70°D.
D-11-4.1. Cocher laou les bonnes réponses:

- Un lait 265°D contient 0,65 g d'acide lactique par litre, ce lait est frais. [ ]
- Unlait 215°D contient 0,015 g d'acide lactique par litre, ce lait est frais. [ ]
- Unlait & 18°D contient 1,8 g d'acide lactique par litre, ce lait est frais. [ ]
- Un lait 60°D contient 6,0 g d'acide lactique par litre, ce lait est caillé. [ ]
- Toutes les réponses sont erronées. []

D-11-5. L'ion lactate, additif gu'anti-oxygéne.

L'ion lactate, base conjuguée de I'acide lactique, est utilisé dans I'industrie alimentaire
sous forme de lactate de sodium pour ses propriétés "anti-oxygene".
D -11-5.1.  Cocher laou les bonnes réponses:
Un anti-oxygene est: un catalyseur
un oxydant
un réducteur
un agent de structure

Oodon

un émulsifiant

D-1ll. LesPoly(Acide L actique)s, ou plus simplement PL A [PolyL acticAcid]

Un des "précurseurs’ du PLA peut étre obtenu en réalisant la réaction d'estérification
entre deux molécules d'acide lactique.

Cette réaction conduit a I'obtention d'un dimére de I'acide lactique.

On ne sintéresse donc ici qu'a la formation de ce "monoester”.
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D - 111-1. Compléter I'équation de réaction ci-dessous :
CH3-CHOH-COOH(l) + CH3-CHOH-COOH(l) ==
D - 111-2. Quelles sont les caractéristiques de laréaction d'estérification ?

Cettetransformation st :  ..ooooiviiii i,

D - 111-3. Donner I'expression de la constante d'équilibre associée a I'équation de réactio

précédente.
K=
D-1lI-4. LePLAest: un polyester
un polyamide
un polyéthyléne

un polystyrene

Oodon

un polymere

D - 111-5.  Cette réaction de polymérisation est une réaction de :
polyaddition []
polyoxydation ]
polycondensation [ |
polysubstitution []
polyréduction []

En fait, la réaction entre deux

8] /0 o]
. e : n _© H cHy O B B 0—< (g
molécules d'acide lactique donne
CH; o CH; H (s} H CH; o) H
o] (8] 0]

un "lactide" que I'on peut trouver
sous la forme de trois stéréo-
isomeres: L-lactide D-lactide Méso-lactide
D - I11-6.  Sur I'un des isoméres, représenté ci-dessous, entourer le ou les groupes fonctionnels

de lamolécule:
0O
H 0—&[&
cm)g—o cH,
(0]

L-lactide:
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D - 111-7.  Nommer leou les groupes fonCtionNElS: ... ..o e

Certains "PLA", a température ordinaire, présentent des caractéristiques mécaniques et
physiques comparables a celles du "PMMA".

D - I11-8. Ecrire en toutes lettres le nom de ce polymeére.

D - 111-9. Parmi les formules ci-dessous, entourer celle ou celles qui correspondent au PMMA.

Cl [l
n %NH—<CH2 E’C%

n . -
) - CHs

|
__CH2_|C__
o/C\\O
%CHz—CHz% |
n CH3 n

Etlafin deviedu PLA...?

—CH,~CH—-

Tot ou tard, un PLA sera complétement dégradé et éliminé par un organisme animal ou
bio-recyclé dans I'environnement.

La dégradation d'un PLA est un phénomene complexe. On peut toutefois dire que la
réaction écrite ci-dessous en donne le schéma de base :

+

R-COO-R + H,0 f= R-COOH +R-OH

D - 111-10. Donner le nom de cette réaction:

D - 111-11. Cette réaction est catalysée par les acides. Donner la définition d'un catalyseur.

D - 111-12. On peut dire que cette réaction est :

- une dégradation hydrolytique []
- autocatalysée []
- unepyrolyse []
- uneréaction d'oxydo-réduction []
- jenesaispas ]
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