Y o BULLEZINGDE, LAUNLGNDE § PHYSICIENS ———— 145
= z

CAPES de sciences physiques
Concours externe

SECTION PHYSIQUE ET CHIMIE
Composition de chimie avec applications - Session : 2000

PREMIERE PARTIE
ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE DE DIVERS POLLUANTS

1. Phénomeéne des pluies acides.

1.1. Cations acides

De nombreux cations (tel Fe*) donnent dans ’eau des ions H,;0" ; ce sont des acides de Bronsted. Ils
peuvent réagir avec des molécules comportant un doublet libre : ce sont des acides de Lewis.

1.2. Cations basiques
D’aprés le texte un cation “basique” est associé & un anion basique (tel Cco.)

1.3. Isotopes d’un élément chimique

Deux isotopes ont méme numéro atomique (méme nombre de protons) mais des nombres de masse
différents (nombres de neutrons différents). On les dose par spectrométrie de masse.

1.4. Le strontium

Le strontium se trouve comme le calcium dans la deuxigéme colonne (alcalino-terreux) de la
classification périodique. Les deux atomes possédent le méme nombre d’électrons externe, leur
conférant le méme comporternent chimique.

1.5. Densité de SO,

M, 6
La densité relative, d = pi = el B —4
M 29

air alr

2 2, le rend plus lourd que I"air.

1.6. Ecosystéme
Un écosystéme est formé d’un milieu et des populations biologiques qui y vivent et qui présentent des
interactions entre elles.

1.7. Percolation
La percolation est le phénoméne de transport d’un fluide dans un milieu poreux.
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2. Structure de quelques gaz. 2.2.2. Structure électronique de la molécule de CO

ar L % ') ') ') i '\- 1 Sa1 ’ 1 4 = H o
2.1. Structure moléculaire de quelques composés. 2228 Combinuison Lingaits didtitales Atomgues
2.1.1. Structures de Lewis de CO,, SO, CH, H,0. ek
. s S H " énergie
{p=c=G: :9-8=0: H-G-H H-G-H
:0=8-0: H Frar i
2.1.2. Géométrie selon Gillespie . ;
Linéaire Coudée Tétraédrique Coudée
apolaire polaire apolaire polaire atome ato
Classement par angle décroissant : CO, > SO, > CH, > H,0 molécule
2.1.3. Molécules polaires 2.2.2.3. L’écart énergétique entre les orbitales moléculaires et les orbitales atomiques est
Les molécules avec centre de symétrie sont apolaires. Les molécules coudées avec liaisons d’autant plus faible que les niveaux énergie
polaires (dues & des électronégativité différentes des atomes) sont polaires. atomiques sont plus éloignés I'un de I"autre. e
2.1.4. Moment dipolaire de SO.,. L’orbitale liante est stabilisée (énergie plus ;
S i faible) par un plus grand recouvrement entre P
B 30 orbitales atomiques.
; w=——=173D=5810" C.m )
O “_50 2cos62 : AR Fe
%2_ . / Plopﬁruon de caractére ionique : : ;
T T e 0,25 = 25.9% atome . atome
e- longueur molécule
2.2, Structure du monoxyde de carbone 2.2.2.4. Orbitale ¢ : axe de symétrie de révolution avec recouvrement selon I’axe.

" Orbitale 7 : plan de symétrie avec recouvrement de part et d’autre du plan.
2.2.1. Etude des atomes constitutifs de la molécule.
2.2.3. Diagramme d’orbitales moléculaires du monoxyde de carbone.

2.2.1.1. n:nombre quantique principal (> 0) 1ié 4 I'énergie
£ : nombre quantique azimutal {0 <f<p_ 1) lié au moment cinétique 2.2.3.1. Les dix électrons de valence (4 venant de C et 6 de O) se distribuent selon la structure :
m : nombre quantique magnétique (—¢ < m < /) lié & une composante du moment (16)*(20)*(in)* (30)*
cinétique (ou du moment magnétique orbital). L’absence d’électron célibataire impose le diamagnétisme.
22.12. 0:1s82¢ Zp;' 2.23.2. Les deux liaisons 7 correspondent aux deux orbitales I7. La liaison G correspond &
C: 15" 28" 2p I’orbitale liante 16. Les deux doublets non liants correspondent alors aux deux orbitales
20 et 30.
2i2d]is chs élfclrons de cceur sont les électrons 1s* et les électrons de valence sont les électrons
2s° 2p*. 2.2.4. Propriéiés chimique de CO
2214. 1eV= 161077 2.24.1. 3o estla HO (HOMO).
22.1.5. Z(0)> Z(C) entraine une attraction plus forte. 2.24.2. 2msontles BV (LUMO)
22.1.6. lLes Urbitales « $ » ont une symétrie sphérique. Leur représentation plane est un cercle. 2.24.3. LaHO (30) explique les propriétés complexantes de CO avec les métaux de transition.
L'orbitale « 2s » présente en outre un nceud de la fonction d’onde . Son niveau étant plus proche de ’orbitale atomique de C (cf. 2.2.1.5 et 2.2.2.3) sa
fonction d’onde a un module plus élevé du coté de C, qui est donc I'atome réactif.
Il existe trois orbitales E 2pw: ), |2 Vo2 i symétrie axi . : : i
22.1.7 i u ; Loy can 20 | hl ] P.),2s) metr.]e d)\lal‘es‘(de 2.244. CO complexe irréversiblement I'ion Fe* de I'hémoglobine, ce qui empéche la
i révolution respectivement autour de Ox, Oy, Oz), avec 2 nappes de signes différents de complexation réversible par le dioxygéne et son transport.
@ 5 axe
i i 2.2.4.5. Une pression d’oxygéne élevée déplace I’équilibre dans le sens du remplacement de Cco

par O,.

o Yol oe ; 1 TSI
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3. Dissolution d’un gaz dans I'eau.

3.1. Etude théorique

3.1.1. Pression partielle d'un gaz.
Le gaz est & sa pression partielle quand il occupe seul le méme volume, & la méme température,

3.1.2. Potentiel chimique en phase gazeuse.
; ; Py
“n°, est le potentiel chimique standard de X(g) et P° la pression standard de 1 bar.

3.1.3. Potentiel chimique en phase aqueuse.

G
A Ao 1 X
="U®, ..+ RTIn| =X
Hx=H g [ Co]
u°, .. est le potentiel chimique standard de X(aq) avec I'échelle des concentrations pour 1’état

de référence infiniment dilué et C® est la concentration standard de 1 mol.L™.

A

3.1.4. Condition thermodynamique d’équilibre.
="l

3.1.5. Définition de la constante d’équilibre

Sl 8 : AGT o=t
La définition international (UICPA) est &, = exp[— o ] = exp| Tl il & ‘tl;_ .
] RT RT
B X : G RE
A I'équilibre elle est égale (cf. 3.1.4) 4 k, = = —
c Py

3.2. Etude de I'effet thermique associé a la dissolution d’un gaz dans Ieau.

3.2.1. Détermination des AH® et AS°

Les données permettent le calcul de k(T), d’oli I'on déduit A H° = —T:_i o, =Rt _a'ﬂ}c_ et
’ RURE dT
AS°=~ 83,;; = R%(T Ink,). On obtient :
| T(K) 273|283 0293 L 298, || 303
[k, 2,60 | -2,96 | -329 | -340 | -398
[TInk, | -710 | -838 | 964 | 1013 | -1206

Une régression linéaire 4 la calculatrice donne : A H®=-22,5 IJ.mol™, AS®=-103 1K " mol™

3.2.2. Décarbonation de I'eau.

En chauffant 1'eau, 1’équilibre de la réaction de dissolution exothermique est déplacé vers le
dégagement de CO,.

3.3. Répartition d’une espéce entre phase gazeuse et phase aqueuse : solubilité de SO,.
3.3.1. Nomenclature des espéces H,SO,, HSO,, 50,
H,S0; est I'acide sulfureux, HSO,  est I'ion hydrogénosulfite et SO,> est I'ion sulfite.

3.3.2. Expression des concentrations des espéces H,50,, HSO,", SO )__,'-: i
L ok

{H:.S'(}-{J:km\("o .J.’.J'J- [H?OT] E .

[SO?R l o Kra, Kr.-\-k.\'o. _C__ iy

; [H50,7)= K, ke, 0T P
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3.3.3. Valeur du pH.
Daprés la valeur des K, le premier équilibre est prépondérant et [H.:()'] = { HSO, .], dob

-f Pro
[#07]= \|' K, kso,Co—2 etpH =47
3.3.4. Définition et calcul de la solubilité 5 de SO,
s=[H,50,)+[HS0; | +[50,> | =[Hs0, | =[H,0*] = 2.0.10 mol.L”

3.3.5. Evolution de la solubilité & I'ajout d'une base.
Une augmentation de pH déplace les équilibres dans le sens d’augmentation de [HSO_"] et
[$0.]. ce qui accroit la solubilité.

4. Oxydation de I'élément soufre au degré d’oxydation +VI

4.1. Réaction (o)

4,1.1. Nombre d’électrons échangés : Deux €lectrons

4.1.2.
4.1.2.1. Relation entre A G°, et E°
AG°S =-2F - E°
4.1.2.2. Expression de K
K, [ = fuls 10%. La réaction est totale
=exp| — — |= . La réac : ale.
i S

4.2, Réaction (f})

4.2.1. Degré d’oxydation du soufre.

Le soufre est au degré d’oxydation +VI
4.2.2. Caractéristique de la réaction §

S0,* est I'oxydant et H, le réducteur.

4.2.3. Expression de Ky

K,= eml:r[—:gl}j 22 ]= 4.6.10°
RT

4.3. Réaction (y)
04(g) + H,S0, 2 0,(g) + 2 H" + SO

| =

K, =—%=2.10". La réaction est totale.

>

f

4.4. Réaction (v)
Os(aq) + H,SO, 22 0,(g) + 2 H' + 50,>

I

K, =-—1=210%, La réaction est totale. En présence d’eau 1'ozone oxyde tout le SO, au degré VL
i Kn’?
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DEUXIEME PARTIE

LE PHENOL, INTERMEDIAIRE IMPORTANT DE L’INDUSTRIE CHIMIQUE
1. Etude physico-chimique du phénol.

1.1. Etude du spectre infrarouge.

L.1.1. La bande intense large 3200 - 3400 cm™ correspond & O-H lié. On observe la présence des pics de
C-Ha3080 cm™,de C = C & 1450-1600 cm™ et de C-H aromatique monosubstitué a 690 et
750 cm™.

1.2. Etude du spectre RMN du phénol,

1.2.1. Laréférence

1.2.2. Pour & = 5,7 ppm, I = 1 correspond & un seul proton : le H de O—H. La valeur élevée est due &
I"effet inductif attracteur de O.

1.2.3. A 6,8 ppm, I =2 correspond 4 deux protons équivalents, pour les H en ortho ou en méta. Par suite

de I’effet électronique de O, H en ortho est le plus blindé, d’oil le doublet.

. Les H en méta et le H en para sont susceptibles de générer des triplets selon les valeurs de I, et
T
i)

A8=6,9ppm,1=1:c’estle Hen para
A8=72ppm, [=2:cest le H en méta.

1.3. Etude de I'équilibre liquide-liquide : phénol-eau.

1.3.1. Au point A apparait seconde phase liquide plus concentrée en phénol dont la composition est celle
de B. La variance est v=2+2-2=2. A T et P données, les fractions molaires en phénol dans
chaque phases sont complétement fixées.

2. Le point M donne la composition globale des deux phases : une solution (1) de phénol dans I’eau
majoritaire de fraction molaire x, en phénol et une solution (2) d’eau dans le phénol majoritaire
de fraction molaire x; en phénol.

Del =n +m, el nx, =nx, +n,x,, ontire n (x_,., -x,)= nz{xg = x.‘,) soit géométriquement,
mMA =n, MB.

- La fraction molaire du phénol dans le liquide (1) est constante et égale 4 x,,, de méme que dans le
liquide (2) ou elle vaut x;.

1.3.4. Au dessus de la température du sommet de la courbe, il n’existe qu’une seules phase et la solution
enrichie en phénol.

2. Dosage du phénol dans un rejet industriel.
2.1. Dosage de la solution de bromate de potassium.
2.1.1. 6H" + 5Br + BrO, 2 3Br,+ 3 H,0

212 n, =510"molL", n, =5.107 mol.L" et n, _ =4.10" mol.L™". Le réactif en défaut est
BrO,". Une précision faible sur H' et Br™ est suffisante : on utilise une éprouvette graduée. En
revanche, une grande précision sur BrO;™ exige I’emploi d’une pipette jaugée (20 cm?)
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.Br,+30I =1 +2Br

I
5

On a ajouté n_ = 25.107 x1,2=3.10"" mol, pour doser Br, & 3x0,4.1 07 x3=36.10" mol,
A e d . . .
I" est donc en trés large exces.

. L’éprouvette graduée.
2.1.6. 28,0+ > S,07+30
. L’empois d’amidon ou le thiodéne

2.1.8. On obtient successivement : n . =2n, _, 1, =Ng., Ny, = 3n 50> Moo =6”Bro_.:= d’olt
10,1x2L5

==

= =0,0179 mol.L™"
6

2.2. Dosage de la solution contenant le phénol.

2.2.1. —OH + 3 Br, — 3 H' + 3 Br + Br;~¢-OH

V,-V, 0]l
=

= f ks
2.2.2. Ondose Bry en exces : Gy_on ==, X7 mol.L.". D’ol
o

Voo Vol o oy
p=cor-M=1 56?{—-%—‘} =0,924 gL
3. A propos de deux herbicides préparés a partir du phénol.
3.1. Le2,4DP

3.1.1. La molécule de 2,4 DP

3.1.1.1.  Une fonction acide et une fonction éther
31.12. Le carbone tétraédrique de la fonction éther est chiral.
haluis)
COOH CHs
HeC” WH Hooc)'\'g'_ Ordre de priorité 0> COOH > CH, > H
] R
3.1.1.4. Ce sont des énantiomeres.
3.1.1.5. Tls ne different que par le sens du pouvoir rotatoire.
3.1.2. Synthése du 2,4 DP
3.1.2.1. Chloration du phénol en présence d' AICl;
AICL,
1. ¢—OH + 2 Cl, — (CI),OH +2 HCI
o TR !
ety e wn i ‘“('B’ e
2. :C-A-CE 4 ig—Cl: —— @@ ACh
0 S
3. 1. AICk; + Clp === AIC® + :G®

i . Section p}]}-.\;iquc et chim
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On obtient majoritairement les isomeres ortho et para, dont I’état intermédiaire de
Wheeland est plus stable par mésomérie que celui de I'isomere méta.
4, Dans le mécanisme précédent, 1'étape limitante est la formation de I'intermédiaire dg
Wheeland. Dans le contrdle cinétique, I’équilibre chimique n’est pas atteint : le produig
majoritaire obtenu est celui qui se forme le plus vite.
5. Pour le phénol, OH est un groupe activant +M, ce qui augmente la vitesse de 1"étape
limitante.
6. L’encombrement stérique est plus important pour I'isomére 2,6.

3.1.2.2. Synthése du 2.4 DP sous forme de carboxylate de sodium.

1.
S H =
i H 0 G sl
# a—o S Hieoc ol N R EGS O gk U ely
\ ¢ 9 CHg
cl =

2, La stéréospécificité s’explique par un mécanisme concerté SN, aboutissant a
I"inversion de Walden.

2Na + Gl

e )(JJ\OOB ime-
e RO ™S,

(S) (R)
Ici la substitution ne modifie pas "ordre de priorité et on obtient 1'énantiomére (R).
3. La solution de I'énantiomeére (R) est douée de pouvoir rotatoire mais la connaissance
de la configuration absolue ne permet pas d’en déduire le sens.
4. o) =[a]} £.c. D est relatif 4 1a raie jaune du sodium (589 nm) et 20 & la température
{en °C).

. . - . 2 20 N 3 . o P P .
La loi de Biot s"écrit o}y =[ot];).f.c oi & est 'angle de rotation (en ®), £ est I'épaissent

traversée (en dm), ¢ est la concentration (en g.mol™) et [a:]}) esten °.dm™.g”".mL

3.2. Etude de Ia solubilité du 2,4 D en fonction du pH, en solution aqueuse.

3.2.1. L’acide HA est moyen et réagit avec I’eau selon la réaction prépondérante :
HA+H,0=H,0'+ A

)

; ]
LK, =107 avecs,=4.107 on tire :

De la loi de 1"équilibre
So—h

[H,0°]=h=[A"]=10"" molL", [HA] =18.107 mol.L"", [0H ] =107" mol.L"' <<[H,0'].
Le pH vaut donc 2,7.
322 K= —{HTA] =1,8.107", K est la constant non dimensionnée.
c

323, o= (e [a]- (1) e )
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4, La caprolactame, matiére premiére de la production du Nylon 6.

4.1. Synthése du caprolactame (hexano-4-lactame)

4.1.1. (1) : L’hydrogénation du phénol s’effectue par catalyse hétérogéne (avec un catalyseur au nickel
par exemple) :
®-OH + 3 H, — C,;H;,OH
(2) : La cétonisation du cyclohexanol peut s’effectuer catalytiquement avec un oxydant :
O
2CH, OH L—]> 2CH,; 0+ H,0
(C’est une oxydation.

4.1.2. Un dérivé carbonylé donne, par réaction avec la 2,4 dinitrophénylhydrazine (DNPH) un précipité
jaune de 2.4 dinitrophénylhydrazone :
B NO; NO;
C=0 + = e Hz0
. ON—{ O »—N-NH. OaN— O y—N-N={
R H / H o
On opere en milieu acide. Le précipité est filtré et séché, peut servir  la caractérisation du dérivé
carbonylé.
1R ~H oH A OH
(Or’/— \\-\. r-:d‘ ‘I\/lf'\'H H—“f '/i{J\ I{]
+ NHOH ——=9 @ — OH + H0
4.1.3. [
a2
R R Y
4.1.4. Les deux stéréoisomeres { C=N° »  C=N. I| correspondent & une isomérie (Z,E).
\R" ©OH R /
i /
4.1.5
JoRN FOH, H 2 i i
HEEE .‘:\é‘ RIS HO@ 0 — ] 0
5l i RN,

20 s AR
VN 2 8\— N,

———rii Ny H = \
Chigal

4.2. Synthése du Nylon 6 a partir du caprolactame (hexano-4-lactame)

o)
R
A —NH (] O
7 . e ) =
4.2] ( F e HA N~ “\v/'\fo At HaN™ \f_\
b OH oo

Une hydrolyse est une coupure par action de 1'eau
Une hydratation est une addition d’cau

4.2.2. On obtient un acide aminé

: o ey
42.3. n HN—(CHz)s—COOH = | (CHa)s g HT + NHO
/n
monomére
C’est un polyamide.

motif

4.2.4. 1’élimination d’une molécule (H,O ici) pour chaque liaison entre monomeéres correspond & une

polycondensation.

i o s T -himie
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4.2.5. Dans le nylon 6,6, la polycondensation est réalisée entre 1'acide adipique et I'hexaméthyléne
I diamine :

9 2 o o
N C—(CH)sC m HoN—(CHag=NHz = L C—(CH,),~C-N%(CHo)s—N n Hy0
[ HO OH H H/n
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