OLYMPIADESNATIONALES
DE LA CHIMIE - 2004

ﬂbne

S
[#]
i

Lol sl ol ol - =X =K ]
egececccee
ceec 000
e E
I3

o6

Chimie et beauté

Questionnairerelatif ala conférence
«Au fil delachimie,

dela préhistoire au XX|1°" siécle »




ONC 2004 Questionnaire page 2/ 11

Durée : 1 heure 15 minutes

Le sujet comporte trois parties indépendantes qui seront traitées par tous les candidats. Les notes
personnelles prises pendant la conférence et les documents remis peuvent étre consultés durant I’ épreuve.
L’ utilisation des calculatrices a phanumériques est autorisée.

Sur les feuillesréponses, les numéros des questions sont identiques a ceux qui figurent sur le
sujet. Ces feuilles-réponses seront remises aux examinateurs a la fin de I’ épreuve. Le questionnaire, les
documents et les notes personnelles pourront étre conservés.

Toutes les questions sont, dans une large mesure, indépendantes, les dernieres ne sont pas
nécessairement les plus difficiles!
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Longueur d’ onde dans le vide et couleur de la radiation correspondante :
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1- Les matierestextiles

Les fibres textiles sont classées en deux groupes : les fibres naturelles et les fibres chimiques (fibres
artificielles et fibres synthétiques).

1.1-Lesfibresnaturelles

L e groupe des fibres naturelles renferme toutes les fibres issues, sans transformation chimique, des regnes
végétal, animal ou minéral.

1.1.1. Pour chacune des fibres naturelles proposées ci-apres, cocher dans le tableau sur la feuille-réponse,
la case correspondant & son origine.
alpaga amiante angora cachemire coton
chanvre jute laine lin soie
1.1.2. Les fibres naturelles d’ origine animale sont constituées de protéines, telles que la kératine dont la
séguence comporte une vingtaine d’ acides aminés.
La cystéine est I'un des acides aminés les plus présents dans la kératine. Elle entre pour plus de
11 % en masse dans la composition de cette protéine. La formule semi-développée de cet acide ? -
aminé s écrit :
H2N—C|:H—COOH
CH,

I
SH

Donner laformule générale d' un acide ? -aminé.

1.1.3. Lacystéine joue un role capital dans la constitution de la kératine et donc dans la tenue de la laine.
En effet, au cours d’'une réaction d oxydoréduction, la cystéine donne naissarce a la cystine,
composé de formule semi-développée :

HzN—CH—COOH

H,N—CH—COOH

Gréce a cette réaction, les chaines polypeptidiques sont reliées entre elles par des ponts disulfure
qui assurent la cohésion de I’ ensemble.

Compléter la demi-équation d’ oxydo-réduction indiquée sur la feuille-réponse, qui met en jeu la
cystine et la cystéine.

Préciser, en justifiant la réponse, I’ oxydant et le réducteur du couple.

12-Les fibres artificielles obtenues par transformation d'une fibre naturelle: les fibres
cellulosiques modifiées

La rayonne-viscose est une fibre artificielle qui permet la valorisation d’une cellulose de basse qualité.
Elle est aujourd’ hui supplantée pour le textile des vétements par des fibres ayant de meilleures propriétés
(moins froissables en particulier).
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Pour obtenir |a rayonne-viscose, on traite de la péte a papier (cellulose pure bon marché) par de la soude
puis par du sulfure de carbone (CS;), solvant trés toxique de température d'inflammation spontanée (point
éclair) tres bas (100 °C).

On obtient le xanthogenate de cellulose, par rupture, dans la cellulose, des ponts —O— entre deux cycles,
remplacés par des groupes fonctionnels de type :

/
—O—C\
6 ®
S™ Na

La cellulose est régénérée sous forme de fils en faisant passer la solution de xanthogénate dans une filiere
puis dans un bain d'acide sulfurique. On transforme ains ces groupes fonctionnels en groupes
hydroxyles, le sulfure de carbone étant régénéré.
Indiquer I’inconvénient de ces opérations pour la qualité de la fibre ains obtenue par rapport a une fibre
de coton.

1.3 - Lesfibressynthétiques

Les fibres synthétiques sont constituées de macromolécules ou polymeres obtenus par des réactions soit
de polyaddition, soit de polycondensation.

1.3.1 - Polymérisation par polyaddition
L e propénenitrile ou acrylonitrile a pour formule topologique :

N\

1.3.1.1. Ecrire sa structure de Lewis compléte, en respectant sa géométrie.
1.3.1.2. Le propenenitrile s obtenait autrefois par addition de cyanure d hydrogene (HCN) sur
I’ éthyne (acétyléne) de formule HC?CH en présence d’un catalyseur. Ecrire |’ équation de
laréaction.
1.3.1.3. Le procédé de préparation du propénenitrile correspond au schéma de la page suivante
(figure 1).
Dans un réacteur R, on introduit, d’abord un complexe catalytique puis, en continu, les
deux réactifs de la synthese (cyanure d” hydrogéne et éthyne), a 80 °C, sous une pression de
1 bar.
Le produit de la réaction est absorbé par de |’eau a contre-courant dans une colonne A. La
phase gazeuse qui sort de A est recyclée en I’envoyant de rouveau dans R pour subir un
nouveau cycle réactionnel.
La solution aqueuse sortant de A contient I’ acrylonitrile (AN), le pourcentage massique en
AN est de 3 ou 4 %.
Sous I'effet de la vapeur d’eau, on obtient, en haut de la colonne E, une phase plus
concentrée en AN (titre massique : 80 %).
La solution agueuse a 80 % en AN est finalement séchée puis purifiée par distillation dans
lacolonne D de laquelle sort AN pur en téte de colonne.
Au pied de la colonne sort un mélange d' eau et de résidus organiques lourds, sous-produits
de la réaction. Aprés décantation, la phase organique est brilée. La phase agueuse, plus
dense, est traitée en station d épuration.
1.3.1.3.1. Dans le tableau de la feuille-réponse, indiquer la lettre figurant sur le schéma de
la figure 1 en face du produit circulant dans la conduite correspondante :
Solution aqueuse d' AN a 3 a 4 % en masse
Solution aqueuse d’ AN a 80 % en masse
Eau
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Sous-produits organiques
Rejets aqueux
Gaz (cyanure d hydrogéne et éthyne)

Figurel
X T AN pur
Cyanure
d'hydrog,ne ? thyne
Y
1 A
R A E D
"
Produit brut
de r?action
> —Veper
d'eau
Mz
Y
U

1.3.1.3.2. Indiquer I'état physique (liquide, solide ou gaz) dans lequel doit se trouver le
produit brut de réaction issu du réacteur R pour que puisse étre réalisée son
absorption, dans la colonne A, par de I’ eau liquide.

1.3.1.3.3. Au laboratoire, indiquer I’instrument utilisé pour faire une décantation en vue
d’ une séparation de deux phases liquides.

1.3.1.3.4. Sachant que le rendement de la synthese est de 90 % par rapport au cyanure
d hydrogene et de 80 % par rapport a I’ éthyne, calculer la masse de cyanure
d hydrogéne et celle d' éhyne a introduire pour obtenir 1 tonne d’ AN. Calculer
la masse de I’ ensemble des sous-produits organiques obtenus.

1.3.1.4. Le propénenitrile peut, par ouverture de la double liaison, s additionner sur lui- méme pour
former le polyacrylonitrile (PAN). Ecrire le motif de la macromolécule de PAN.
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1.3.1.5. Le degré ou indice de polymérisation d’ un polymeére est le nombre de motifs que comporte
le polymére. Calculer la masse molaire moyenne d’un PAN de degré de polymérisation
moyen égal a 2000.
1.3.1.6. Un polymere obtenu par polyaddition entre molécules d’un alcéne a une masse molaire
moyenne M = 105,0 kg.mol™, son indice moyen de polymérisation est n = 2,50?103,
1.3.1.6.1. Donner laformule générale d’ un alcene.
1.3.1.6.2. Déterminer la masse molaire du monomeére a I’ origine de la polymérisation. En
déduire la formule brute, puis la formule semi-dével oppée du monomere, donner
son hom.

1.3.2 - Polycondensation

Les réactions de polycondensation s effectuent entre molécules ayant au moins deux
groupements fonctionnels pouvant réagir ensemble avec éimination d’ une petite molécule.

1.3.2.1 - Formation de polyester

Parmi les polyesters aromatiques, on trouve le tergal. 1l est produit par une technique
spéciae appelée filage au fondu. C’est un polytéréphtalate (téréphtalate de glycol) obtenu
par réaction entre |’ éthane-1,2-diol (glycol) et I'acide benzene-1,4-dicarboxylique (acide
téréphtalique). Les formules semi-dével oppées de ces deux composés sont représentées ci-
dessous.

o, _O—H
HO-CH,CH,-OH ,CAQ*C\\
H—0 o)

Laformation de ce polymere se fait en deux phases.

Dans la premiére, on obtient un prépolymere par réaction entre deux molécules d’ éthane-

1,2-diol et une molécule d acide dicarboxylique.

1.3.2.1.1. Ecrire I’équation de la réaction correspondante.

1.3.2.1.2. Entourer les différents groupes fonctionnels présents dans le prépolymeére et
nommer les fonctions correspondantes.

1.3.2.1.3. La deuxieme phase est une polycondensation réalisée a partir du prépolymere.
Le polymére obtenu est celui qu’ on obtierdrait par réaction directe entre |’ acide
benzene- 1,4-dicarboxylique et I’ é&hane-1,2-diol.
En déduire le motif du polyester formé.

1.3.2.2 - Formation de polyamide

La polycondensation d’ un diacide carboxylique et d’ une diamine conduit a un polyamide.

La formule de I’ hexane-1,6-diamine est HoN-[ CH;]e-NHo.

1.3.2.2.1. Ecrire laformule semi-développée de I’ acide hexanedioique.

1.3.2.2.2. Les amines ont des propriétés basiques. Ecrire |’ équation de la réaction qui se
produit entre |’ acide propanoique et I’ é&hylamine de formule CH3CH,;NH..

1.3.2.2.3. Une réaction similaire se produit entre I’acide hexanedioique et I’ hexane-1,6-
diamine pour donner un compose ionique. L’ @imination d’ une molécule d' eau
dans le composé ionique conduit a la formation d'un amide. Ecrire la formule
semi-dével oppée de la molécule obtenue (on ne fera intervenir qu’ une fonction
de la diamine et une fonction du diacide). Entourer le groupe fonctionnel
caractéristique de la fonction amide.

1.3.2.2.4. Ce groupe fonctionnel est présent dans des macromol écules naturelles. Indiquer
I’'un des divers noms génériques donnés a ces macromolécules naturelles
(classées selon leurs masses moléculaires).
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1.3.2.2.5. Ecrire la formule semi-dével oppée d’ une macromolécule de polyamide obtenue
a partir dacide hexanedioique et dhexane-1,6-diamine. Cette méthode
correspond a I’ ancienne synthése de ce polyamide.

1.3.2.2.6. Ce composé est appelé «nylon 6-6 », justifier son nom.

1.3.2.2.7. Ecrire I’équation de la réaction de formation d’ une macromolécule de nylon 6-6
obtenue a partir de n molécules de diamine et n molécules de diacide.

1.3.2.2.8. Le tableau de la feuille-réponse se rapporte a la synthese du nylon 6-6. Il
propose trois années, trois noms de chimistes et trois sociétés.
Choisir parmi les données proposées : I’ année de dépbt du brevet, le chimiste a
I’ origine de la synthese et le nom de la société responsabl e de cette synthese.
Entourer, sur la feuille-réponse, les choix effectués.

2 - L’ennoblissement destextiles

2.1- Prétraitement destextilesa |’ eau de Javel

Le prétraitement des textiles peut se faire avec du peroxyde d’ hydrogéne (eau oxygénée) ou avec de |’ eau
de Javel. Cette derniére présente |’inconvénient d’ étre trés agressive vis a vis des fibres, car elle contient
un oxydant puissant.
Données : Couples oxydant / réducteur utiles ala résolution

CIO/Ch(g)  Ck(g)/CI I~ S407/S0:* O2Ag)/H0  H0MH2(g)

2.1.1 - Utilisation de |’ eau de Javel

L’ eau de Javel, obtenue par action du dichlore sur la soude, est utilisée dans I’ industrie, mais auss

chez les particuliers.

2.1.1.1. Citer deux applications ménageres de |’ eau de Javel.

2.1.1.2. Parmi tous ces ions entourer, sur la feuille-réponse, ceux que I’on trouve dans I'eau de
Javel : Na', CU?*, CI', NO3~, SO, CIO™. Entourer deux fois celui qui constitue le principe
actif de !’ eau de Javel.

2.1.1.3. Quand on verse un acide dans de I’ eau de Javel, on obtient un dégagement gazeux. Donner
laformule et le nom du gaz formée.

2.1.1.4. Ecrire les demi-éguations d’ oxydo-réduction et I’ équation de la réaction qui se produit.

2.1.2 - Obtention del’ eau de Javel

Au cours de I’ éectrolyse d' une eau saée, il se forme de I’eau de Javel. L’anode est en titane, la

cathode est en acier.

2.1.2.1. Indiquer la formule des ions se dirigeant vers I’anode et écrire I’ équation électronique se
déroulant al’ anode en précisant bien son sens (on précise que, dans les conditions choisies
pour I’ électrolyse, il n'y a pas de formation de dioxygene).

2.1.2.2. Ecrire I’ équation éectronique de la réaction se déroulant & la cathode (préciser son sens).
Ala cathode, lesions Na" ne peuvent étre réduits. La solution électrolysée n’ est pas acide.

2.1.2.3. Les compartiments anodique et cathodique sont séparés, le gaz qui se dégage a |’ anode est
mis a barboter dans la solution basique obtenue a la cathode, on obtient de I’ eau de Javel.
Ecrire la réaction de formation de I’eau de Javel correspondant & la transformation ainsi
réalisée.
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2.1.3 - Mesure du degré chlorométrique d' une solution d’ eau de Javel

Le degré chlorométrique d une eau de Javel est le volume, exprimé en litres de dichlore (volume mesuré
sous une pression de 1,013?10° Pa et & une température de 273 K), que peut libérer un litre de cette

solution.

L’ eau de Javel a usage domestique est commercialisée sous forme concentrée en berlingot de 250 mL sur
lequel on peut lire «12,6 % c. a au conditionnement », c'est-a-dire 12,6 % de chlore actif. Ce qui
correspond a un degré chlorométrique de 48 °Chl. La relation entre le pourcentage de chlore actif et le
degré chlorométrique dépend de la masse volumique de |’ eau de Javel.

2.13.1.
2132

2.1.3.3.

2.1.3.4.
2.1.35.

2.1.3.6.

2.1.3.7.
2.1.38.
2.1.3.9.

Sur ce berlingot, on peut voir e pictogramme suivant : . Donner sasignification.

A partir du contenu d’un berlingot, on prépare une solution agqueuse diluée que I’on
souhaite doser. On appelle Cp la concentration en ions hypochlorite CIO™ de la solution
ains préparée.

Pour connaitre Cop, on réalise un dosage redox indirect par iodométrie.

Donner la signification de «dosage indirect ».

Dans un becher, on verse 10,0 mL de la solution d'eau de Javel diluée (concentration Co).
On ajoute une solution d’iodure de potassium en exces. On acidifie la solution a I’aide
d acide éthanoique. Tous les ions hypochlorite sont réduits et se retrouvent sous forme
d’ions chlorure.

Ecrire les demi-équations concernant chacun des deux couples mis en jeu et | équation de
laréaction qui alieu dans |le bécher.

Préciser la couleur de la solution apres réaction.

On dose le diiode formé par une solution de thiosulfate de sodium (2Na& + S,05%) de
concentration molaire égale & 0,200 mol.L™. On gjoute dans le becher quelques gouttes
d’ empois d’amidon (ou de thiodene). Préciser le rdle de I’ empois d’amidon.

Pour décolorer le mélange réactionnd, il faut verser 26,8 mL de solution de thiosulfate de
sodium.

Ecrire |’ équation de la réaction de dosage.

Déterminer la concentration Co.

Calculer le degré chlorométrique de la solution diluée de concentration Co.

Proposer une préparation d’ un litre de cette solution a partir du berlingot (48 °Chl).

2.2 - Teinturesdestextiles

2.2.1 - Les colorants et pigments naturels

L’ orcanette des teinturiers est une plante tinctoriale mentionnée dans deux célebres papyrus alchimiques :
le papyrus X de Leyde et le papyrus Holmiensis. Le principe tinctorial tiré de I’ orcanette était donc dga

utilisé par les

anciens Egyptiens. Le colorant pourpre extrait de I’ orcanette remplacait la vraie pourpre

(extraite de divers coquillages comme le murex) et était utilisé pour des textiles ordinaires.
L’ écorce des racines contient plusieurs pigments naphtoquinoniques en assez forte proportion (5 a 6 %).
On vy trouve I’adkannine (acide anchusique), I'ester 3-méthyl-3-acétoxybutanoique de I'alkannine et

I’ akannan.

La formule topologique de I’ alkannine est :

OH O OH

OH O
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2.2.1.2. Un carbone asymétrique est un carbone tétraédrique portant quatre substituants tous
différents. Une molécule présentant un carbone asymeétrique existe sous deux formes dites
énantiomeres (images |’une de |’ autre dans un miroir). Dans |’ orcanette, on trouve un seul

énantiomeére de I’ alkannine.

Repérer le carbone asymétrique de I’ alkannine par un astérisque.

2.2.1.3. Ecrire les deux énantioméres de | alkannine en complétant les deux schémas indiqués.
2.2.1.4. On pourrait passer de I'’adkannine a I’akannan par déshydratation de la fonction alcool
extracyclique, puis hydrogénation des doubles liaisons extracycliques. Ecrire I’ équation

des deux réactions et la formule topologique de I’ alkannan.

2.2.2 - Un pigment naturel aujourd hui obtenu par synthese chimique: I'indigo

L’indigo est un pigment naturel autrefois extrait de plusieurs plantes : le pastel et I’indigotier.

Aujourd hui, ¢’ est une teinture tres largement synthétisee et utilisée.

2.2.2.1. Citer la toile textile qui consomme actuellement la mageure partie de la production

industrielle mondiae de I’indigo.

2.2.2.2. Lasynthése industrielle de I'indigo (1) se fait a partir de naphtaléne. La derniere étape de la

fabrication correspond a la réaction suivante :

H
/

MO el _cH N )

/

2@[ +2 3 \ﬁ/ %4+ 2HO® = @127 +2 HsC—=C
NO, O \ N

O

A B

O

/
H

O
4

¢ +4H,0
008

C

2.2.2.2.1. Indiquer les fonctions chimiques présentes dans les composés A et B.
2.2.2.2.2. Pour rédliser la synthése de I'indigo au laboratoire, on procéde de la facon

suivante :

-on mélange 1,0 gde A, 5 mL de B (densitéd = 0,79) et 10 mL d eau distillée ;
-on goute ensuite, goutte a goutte, 4 mL d’une solution d’ hydroxyde de sodium

a2 mol.L™?;

-le mélange s échauffe et brunit : I'indigo précipite ;
-I’indigo formé est isolé, séché puis pesé, onobtient une masse de 580 mg.
L es masses molaires moléculaires des réactifs et produits sont les suivantes :

Composé

A

B

Masse molaire moléculaire en g.mol ™"

151

58

262

Déterminer le réactif limitant de la synthése.

Calculer lamasse d'indigo atterdue et le rendement de la synthese.
2.2.2.2.3. Décrire I’opération permettant d’ obtenir I'indigo solide, préciser le matériel

utilise.

2.2.2.3. L’indigo est insoluble dans I’eau. Pour teindre une toile, on transforme I'indigo en une

forme leucodérivée, soluble dans |’ eau :
E!
/H (@) Na
N

N
NS H

P
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2.2.2.3.1. Justifier le fait que le leucodérivé soit soluble dans |’ eau mais pas I’ indigo.
2.2.2.3.2. Latoile a teindre est plongée dans une cuve contenant le leucodérivé dissous

dans I’eau. A la sortie de la cuve, sur la toile mise & Iair, le leucodérivé se
transforme en indigo. Indiquer le réle de I'air dans le passage du leucodérivé a
I"indigo.
2.2.2.4. Lamesure de I’ absorbance d’ une solution d'indigo dans I’ éthanol acidifié en fonction de la
longueur d’ onde conduit au spectre ci-dessous.

0,6}

]
e

T = T T =l T e T T = s
=
bt

021 / 5\

0,1

0.0l

400 450 500 350 600 700
Longueur d'onde en nm

Justifier |’ alure du spectre obtenu.

2.3-L’infroissabilité

2.3.1. L’ aptitude d'une fibre a se froisser plus ou moins est liée, entre autres facteurs, a son pouvoir
d’ absorption de |’ eau.

Placées dans les mémes conditions de température et d’humidité, le coton, la soie et le nylon 6 (un
polyamide) ont des pouvoirs d absorption différents. En analysant la structure moléculaire de
chacune de cestrois fibres, les classer par pouvoir d absorption croissant. Justifier.
On donne les formules des polymeres :

H H H OH
OH |
HO H o H; . o)
Coton N H o HO H 0.
! CHe OH ™
OH H H
L -4n
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-EN H—cle—lclsz
Soie R O-n
ou—R est —H, -CHz, -CH»OH ou —CH,—CsH,—OH dans un ordre et a une fréquence qui
dépendent de I’ origine de la soie.
0
4
Nylon 6 [CHols—C
NH
n

2.3.2. L’infroissabilité consiste a apporter une structure tridimensionnelle al’ étoffe. Dans le cas du coton,
la réticulation s effectue gréce a une réaction entre les groupes hydroxyles de la cellulose et une
molécule d’ une autre nature.
2.3.2.1. Parmi les molécules proposées ci-apres, choisir celle(s) qui peut (peuvent) étre utilisee(s)

pour cetraitement et I’ (Ies) entourer sur la feuille-réponse.

HOOC_ 'COOH H4C OH
CH—CH,-CH,—CH “CH—CH,—CH,—CH
/ \ / \
HOOC COOH HO CH,
HaC, OH HsC NH,
/CH_CHZ_CHz_CH\ /CH_CHz_CHZ_CH\
HO COOH H,N CH,

2.3.2.2. Justifier le choix effectué.

3 - Lestextilesinnovants : la microencapsulation

3.1. Compléer, sur la feuille-réponse, le texte a trous ci-apres avec les mots choisis dans la liste

suivante.
al’interface soluble réticulé un diametre un aminoplaste
une émulsion porteur un catalyseur une créme hydratante

La fabrication de microcapsules utilise des méthodes nécessitant

................................................................. d'un principe  actif dans un liquide
Le monomere capable de se polymériser pour congtituer la coque doit étre
................................................................. soit dans la substance a encapsuler, soit dans le milieu

d’ encapsulation.

La réaction de polymérisation S effectue .......cccooiiiiiiicii i entre les
gouttel ettes de substances a encapsuler et le milieu d’ encapsulation. Elle a lieu gréce al’ adjonction
O s

Les microcapsules ainsl produiteS 0Nt ............ccceeeeeieeiiieeiie s del’ordrede5 ?m.

Dans le cas dun collant hydratant la peau des jambes, le principe actif est
................................................................................. et le polymére constituant la coque est
....................................................................... , cest-a-dire un polymere ........coovcveeececie e

??7? ?7?7?7?7?7Anedéfinition du mot «émulsion ». Donner un exemple d’ émulsion.

3.3.  Indiquer s les aminoplastes sont thermodurcissables ou thermoplastiques.

3.4. Indiguer comment le principe actif est progressivement libéré.

FIN DE L’ENONCE



