		                                         DS DE CHIMIE N°1		3 h            Calculatrice interdite
Exercice 1- Les nanoparticules d’or 							(6 points)
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2 CO(g)   + O2(g)  = 2 CO2(g)      	K° 	( Aide: Toute combustion est exothermique…)
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Exercice 2- La méthoxypyridine 								(10 points)	
[image: ](HP)
Figure 1 Formule de la 2-HydroxyPyridine (HP)
(4)          [image: ]        (5)
Figure 2 Formules de la 2-méthoxypyridine 4 et de la N-méthylpyridone 5
 Synthèse de la 2-méthoxypyridine
Le protocole de la synthèse mis en œuf au laboratoire est décrit ci-après.
Dans un ballon de 50 mL, introduire 200 mg de HP (2,1 mmol), 580 mg de carbonate d’argent, Ag2CO3 (2,1 mmol), et 10 mL d’hexane (716,1 mmol). Ajouter deux millilitres d’iodométhane et adapter un réfrigérant. Agiter le contenu du ballon à l’obscurité pendant 24 heures puis chauffer pendant quelques minutes à 50 °C pour chasser l’excès d’iodométhane. Filtrer le carbonate d’argent sur Büchner garni de célite. Ajouter de l’eau et traiter trois fois le milieu au dichlorométhane puis au sulfate de magnésium anhydre. Après filtration et évaporation du solvant, 43,5 mg de 2-méthoxypyridine (0,4 mmol) sont recueillis sous forme d’un liquide incolore.
A 4. Préciser le rôle de chaque espèce chimique présente dans le ballon. Montrer que l’iodométhane est introduit en excès.
A 5. Expliquer le rôle des traitements au dichlorométhane et au sulfate de magnésium anhydre.
A 6. Déterminer la valeur du rendement de synthèse de la 2-méthoxypyridine. Commenter.
L’imidazole, dont la structure est représentée dans les données en fin de sujet, est engagé dans un couple acidobasique.
A 7. En justifiant, représenter la structure de l’ion imidazolium, acide conjugué de l’imidazole.
Dans le diméthylsulfoxyde (DMSO), le pKa du couple ion imidazolium/imidazole vaut 6,4 alors que le pKa du couple éthanamide/ion éthanamidure (CH3CONH2/ CH3CONH–) vaut 25,5.
A 8. Calculer la valeur de la constante thermodynamique d’équilibre associée à la réaction acidobasique ayant lieu entre l’éthanamide et l’imidazole. Commenter.

Exercice 3 – Le Soufre en chimie organique
On a pris en compte les espèces suivantes : H2S(aq) ; HS–(aq) ; S2–(aq) ; S(s) ; HSO4–(aq) ; SO42–(aq)
PARTIE B : PRECIPITATION SELECTIVE A L’AIDE DU SULFURE D’HYDROGENE 		( 8 points )
Le sulfure d’hydrogène H2S est à température ambiante un gaz très soluble dans l’eau et à l’odeur désagréable d’œuf pourri.
On fait buller du sulfure d’hydrogène H2S(g) sous la pression de 1,0 bar jusqu’à l’obtention d’une solution saturée.
La concentration molaire de H2S(aq) dans l’eau est alors constante et vaut C = 0,10 mol.L–1.
À 1,0 L de la solution précédente, on ajoute (sans variation de volume) deux sels très solubles : 0,90 g de nitrate de manganèse(II) Mn(NO3)2(s) et 0,92 g de nitrate de nickel(II) Ni(NO3)2(s).
On peut faire varier le pH de la solution par addition d’acide ou de base, tout en maintenant la saturation de H2S(aq) avec un apport de gaz constant ; on admet donc que la concentration molaire en H2S reste égale à C = 0,10 mol.L−1 indépendamment du pH obtenu.
L’équation de la réaction de dissolution du sulfure métallique est : MS(s) = M2+(aq) + S2–(aq)
B1.	Exprimer la concentration en ions sulfure S2– en fonction de la concentration C de H2S, de la concentration en ions H3O+ et des constantes d’acidité Ka1 et Ka2 des couples H2S/HS– et HS–/S2–.
B2.	Déterminer le pH de début de précipitation pour chacun des sulfures métalliques.
B3.	Déterminer le pH de fin de précipitation pour chacun des sulfures métalliques. On supposera dans ce cas que 99% du précipité s’est formé.
B4.	En déduire une méthode de séparation des cations métalliques considérés.

PARTIE C : UN DERIVE SOUFRE DANS UNE PERMANENTE CAPILLAIRE			( 4 points )
La chaîne polypeptidique du cheveu, la kératine, contient l’acide aminé cystéine et sa forme dimère disulfure, appelée cystine. Les ponts disulfures lient les chaînes de kératine entre elles.
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Pour imprimer aux cheveux des formes permanentes, on utilise les propriétés oxydo-réductrices de la cystéine et de la cystine présentes dans la kératine.
L’action des solutions liquides commerciales pour permanente se déroule en deux étapes :
-	rupture temporaire des ponts disulfures de cystine par l’action d’un agent réducteur puissant, l’acide thioglycolique HS-CH2-CO2H pour permettre une nouvelle mise en forme ;
-	oxydation par de l’eau oxygénée H2O2 pour reconstituer des ponts disulfures afin de rigidifier la mise en forme

La règlementation française impose un pourcentage massique maximal de 8% pour l’acide thioglycolique dans les solutions commerciales pour permanente.
L’acide thioglycolique HS-CH2-COOH est un diacide noté H2A.
À 25 °C, les valeurs des pKa sont : pKa (H2A/HA–) = 3,6 et pKa (HA–/A2–) = 10,5.
À titre de comparaison, on donne les valeurs suivantes : 
pKa (CH3CO2H/CH3CO2–) = 4,8 et pKa (C2H5SH/C2H5S–) = 11,0.
C1.	Donner les formules semi-développées des espèces notées HA– et A2– pour l’acide thioglycolique.
	
On souhaite vérifier qu’une solution commerciale pour permanente respecte la règlementation. On réalise le dosage de l’acide thioglycolique, noté désormais RSH, par iodométrie selon le protocole suivant :
-	dans un erlenmeyer on place V1 = 20,0 mL d’une solution aqueuse de diiode I2 à la concentration C1 = 4,8.10–2 mol.L–1 ;
-	on ajoute une masse m = 1,5 g d’une solution commerciale pour permanente dans l’erlenmeyer et on laisse sous agitation quelques minutes. La coloration brune liée au diiode s’atténue mais ne disparaît pas. L’équation de la réaction est :
2 RSH(aq) + I2(aq) = RSSR(aq) + 2 I–(aq) + 2H+(aq)
-	on effectue le titrage du diiode restant dans la solution précédente par une solution de thiosulfate de sodium (2 Na+ + S2O32–) à la concentration C2 = 0,10 mol.L–1 en présence d’un indicateur coloré (thiodène) ; le virage de l’indicateur coloré est obtenu pour un volume de solution titrante versé VE = 10,2 mL. 
L’équation de la réaction est :
2 S2O32–(aq) + I2(aq) = S4O62–(aq) + 2I–(aq)

C2.	Déterminer la quantité n d’acide thioglycolique puis le pourcentage massique d’acide thioglycolique contenu dans l’échantillon commercial. La solution étudiée respecte-t-elle la règlementation ?
PARTIE D : UN DERIVE SOUFRE DANS UNE BOISSON ENERGISANTE		( 4 points )
La taurine est un dérivé soufré, synthétisé à partir de la cystéine. On souhaite vérifier la concentration massique de la taurine dans une boisson énergisante (Monster Lo-Carb ®) en réalisant un dosage par étalonnage.
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La composition fournie par l’industriel indique pour la taurine une masse m = 423 mg pour 100 mL de boisson.
La technique expérimentale choisie pour réaliser ce dosage est « la chromatographie liquide haute performance » (HPLC). Le principe de cette technique de séparation, d’identification et de mesure s’appuie sur le phénomène de rétention d’une espèce chimique entrainée par un éluant (phase mobile) dans une colonne (phase stationnaire). Un mélange est injecté dans la colonne et les différentes espèces sont éluées les unes après les autres. Un détecteur à la sortie de la colonne (spectrophotomètre UV-visible) permet d’obtenir un chromatogramme (cf. figure ci-contre) sur lequel apparaissent des pics associés à chaque substance.
L’aire sous chaque pic est proportionnelle à la concentration d’une espèce chimique donnée.
Chromatogramme d’un échantillon de boisson énergisante Monster Lo-Carb ®
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En abscisse, on fait figurer le « temps de rétention » (temps au bout duquel une espèce est éluée et détectée), qui caractérise qualitativement la substance. En ordonnée l’absorbance exprimée en unité arbitraire (UA).
Principales étapes du protocole expérimental :
-	une solution aqueuse S0 de taurine est préparée en dissolvant une masse m0 = 0,2519 g dans une fiole jaugée de V0 = 500 mL, complétée à l’eau distillée ;
-	des solutions étalons de concentrations massiques comprises entre 10,0 mg.L–1 et 50,0 mg.L–1 sont préparées à partir de la solution S0 précédente ;
-	la solution de boisson énergisante est décarboniquée et diluée 125 fois. Un prélèvement de chaque solution étalon est injecté dans l’appareil, le chromatogramme obtenu est analysé et les mesures sont rassemblées dans le tableau ci-dessous :
[image: ]
« mUA.s » est une unité usuelle pour l’aire sous le pic, utilisée en HPLC.
On injecte ensuite dans la colonne l’échantillon de boisson énergisante diluée et on obtient la mesure d’aire suivante : A = 218,6 mUA.s
D1.	Donner la liste de matériel nécessaire à la réalisation d’une chromatographie sur couche mince (CCM). Indiquer une méthode de révélation et le principal inconvénient par rapport à la HPLC.
D2.	Exploiter les mesures expérimentales pour déterminer la concentration massique en taurine dans la boisson énergisante étudiée. Les étapes de la démarche seront clairement explicitées. Comparer à l’indication de l’industriel, en calculant un écart relatif.

Exercice 4- Les huiles alimentaires							( 8 points )
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E2. [image: ]
2.2 [image: ]
2.3 [image: ][image: ]
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Constante d’acidité à 25°C : Ka1(H2S/HS–) = 1,0.10–7 Ka2(HS–/S2–) = 1,0.10–13
Constante de solubilité à 25°C : Ks (MnS) = 10–9,6 Ks(NiS) = 10–20,5
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NOM : 					Prénom : 				(A rendre avec la copie)
[image: ]

CORRECTION DU DS N°1 de Chimie ( 2 points par question )
Exercice 1- La ruée vers l’or – Concours Centrale-Supelec-Physique-Chimie MP-2021 	
A-1. Soit n  la quantité initiale de monoxyde de carbone. Par définition de l’énoncé, on a :
 n 	: 	Quantité initiale de dioxygène 
 n     :	Quantité de monoxyde de carbone ayant réagi (et par stoechiométrie quantité de dioxyde de carbone formé)
(1-) n : 	Quantité de monoxyde de carbone restante
P° : pression standard de référence )P° = 1 bar
Pi : pression partielle du gaz obéissant à la loi de Dalton pi = xi P
P :  pression totale de gaz dans le mélange
xi : fraction molaire gazeuse xi = 
2 CO(g)   	+ O2(g)  	= 	2 CO2(g)    		ngaz 
Etat Initial	(mol)		n		    n			   0			(1+  ) n
Etat final (équilibre)		(1-)n            ( -)n            		n                         (1+  -)n           
[bookmark: _Hlk115448350]A l’équilibre, d’après la loi d’action de masse, K° =   =     	
K° = 
K°= .   Rq : K° = F() x 
A-2. Puisque qu’une combustion est une transformation exothermique, la réaction est favorisée à basse température. Comme la température est également un facteur cinétique, une baisse de température ralentit la réaction ce qui n’est pas souhaitable. C’est pourquoi l’emploi d’un catalyseur utilisé à froid permettra d’accélérer la transformation.
D’autre part, la pression apparaît au dénominateur, une augmentation de pression isotherme fera diminuer le quotient de réaction à composition constante alors que la constante thermodynamique K° garde une valeur fixe. Q < K°. Une augmentation de pression favorise la réaction dans le sens direct.
Au bilan, on peut augmenter la pression, la température et utiliser un catalyseur pour favoriser la transformation du monoxyde de carbone en dioxyde de carbone.
A-3. Pour permettre la transformation du monoxyde de carbone CO, Le dioxygène ne doit pas être limitant   n(O2)initial   >    
·  n >  
·   >  
· D’autre part, l’excès d’un réactif favorise le déplacement de la réaction dans le sens direct mais la courbe F()de la figure 1 n’évolue plus au-delà de   > 5. Il n’est pas nécessaire d’introduire un très large excès de dioxygène par rapport au monoxyde de carbone. On pourra alors retenir   <  < 5
Exercice 2 – Biomimétisme Concours Commun Centrale-Supelec  Chimie PC 2020
A4. HP, Ag2CO3 et CH3I sont les réactifs qui conduisent à la formation de 2-méthoxypyridine. 




D’après la stoechiométrie 1/1/1, le réactif en excès est celui introduit en plus grande quantité.
 ( donnée de l’énoncé)

  
  > 2,1 mmol                         CH3I est en large excès.
L’hexane est le solvant organique ( Il est majoritaire avec 716,1 mmol)
A5. La phase organique contient deux sels produits et peut-être aussi un reste de carbonate d’argent qu’on essaie d’éliminer du milieu réactionnel par filtration puis dissolution dans l’eau. Le dichlorométhane permet d’extraire la 2-méthoxypyridine un peu dissoute en phase aqueuse pour la refaire passer en phase organique avec un bon rendement. C’est une EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE. 
Le traitement au sulfate de magnésium anhydre permet de sécher la phase organique en absorbant les molécules d’eau présentes à l’état de traces.
A6. On raisonne sur le produit d’intérêt la 2-méthoxypyridine. Le réactif limitant est l’hydroxypyridine HP et on espère former autant de moles de 2-méthoxypyridine que d’HP par stoechiométrie 1/1. n(produit espéré) = n(HP) =2,1 mmol
[image: ] . C’est un rendement brut assez faible symptomatique des pertes de matière lors des transferts ou d’une réaction limitée
A7.  Ion imidazolium


A8. 
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La réaction est très défavorisée. L’acide 1 et la base 2 sont des espèces stables qui coexistent.
EXERCICE 3 - E3A PC Chimie 2019
Partie B : Précipitation sélective à l’aide du sulfure d’hydrogène
B1	 On a les équilibres   H2S(aq) + H2O(l) = HS-(aq) + H3O+	Ka(H2S/HS-) =Ka1=   . On pose h = [H3O+]
     d’où  
De la même manière pour S2– :    .
B2.	Le premier grain de précipité apparaît pour une concentration en Mn2+ et en Ni2+ qui est égale à la concentration initiale introduite.
On calcule les concentrations introduites en chaque ion : Mn2+ et Ni2+.
Mn(NO3)2 : . 
.
Ni(NO3)2 : . .
On a ainsi pour Mn2+ à la limite de précipitation :

Et donc :  ce qui donne un pH voisin de 6,7.
De même pour Ni2+ : 
 soit un pH de début de précipitation de 1,4.
Le NiS(s) sera donc le premier précipité qui va être formé.
B3.	On considère le pH de fin de précipitation lorsqu’il ne reste plus qu’un pour cent de Mn2+ ou de Ni2+.
On peut reprendre les calculs précédents mais en prenant les concentrations de Mn2+ et de Ni2+ telles que : [Mn2+]= 0,01.cMn et [Ni2+]= 0,01cNi. On trouve ainsi : 
. Soit pH  8,0 pour Mn(OH)2(s).
. Soit pH = 2,4 pour Ni(OH)2(s).
B4.	Pour que plus de 99% de Ni(II) ait précipité sous forme de Ni(OH)2(s), il faut se placer à un pH > 2,4. En restant à un pH < 6,7, le Mn(II) restera en solution.

Partie C – Un dérivé soufre dans une permanente capillaire
C1.	H2A : HS–CH2–COOH. Le premier pKa vaut 3,6, cela correspond à un acide carboxylique. La première acidité est donc celle du H sur le COOH.
	Le deuxième pKa vaut 10,5, cela correspond alors au thiol (visiblement H plus acide que celui d’un alcool). C’est la deuxième acidité.
HA– : HS–CH2–COO– et A2– : –S–CH2–COO–
C2.	C’est un dosage en retour. La quantité de I2 dosée est la quantité qui n’a pas réagi avec RSH.
 ; ; 
On peut écrire par conservation du diiode :
 
· 
· 
La masse molaire de l’acide vaut : . 
D’où  soit . Le produit respecte donc bien la réglementation.

Partie D – Un dérivé soufré dans une boisson énergisante
D1.	Matériel pour chromatographie sur couche mince : une plaque pour chromatographie, des capillaires et une cuve à chromatographie.
	Révélation : soit UV si les produits/réactifs absorbent dans l’UV (il faut alors une plaque spéciale), soit par la lumière si les produits/réactifs sont colorés, soit par pulvérisation d’un produit coloré qui réagira avec les produits/réactifs comme le diiode (brun) ou l’ion permanganate (violet)
	C’est une méthode non quantitative, contrairement à la HPLC…
D2.	On peut tracer la droite d’étalonnage à partir des valeurs trouvées. Pour 218,6 mUAs, on lit 36,1 mg.L–1. La solution était diluée 125 fois, la concentration de la solution est donc  soit 451,4 mg pour 100 mL de boisson. L’industriel fournit 423 mg pour 100 mL. L’écart relatif est donc de 6,7%. L’indication de l’industriel est en bon accord avec les résultats du dosage effectué.


Exercice 4- Les acides gras insaturés ( ENS Lyon 2021)
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Droite d'étalonnage
0	54.5	113.4	179.4	243	307	0	10	20	30	40	50	aire (mUAs)
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1. Un «acide gras » est un acide carboxylique R~COOH pour lequel la chaine carbonée R est suffisamment
longue pour conférer 4 lacide des propriétés essentiellement hydrophobes (en gros, au minimum une
dizaine 4 une quinzaine d’atomes de carbone).

La nature de la chaine R détermine le qualificatif supplémentaire de Pacide gras :
— sila chaine ne comporte aucune double liaison C=C, Pacide est qualifié de « saturé »;
— sila chaine comporte une seule double liaison C=
— sila chaine comporte plus d'une double liaison C=C, il est « poly-insaturé »;
— si linsaturation est de configuration trans, c'est un acide gras « rans ».

, il est « mono-insaturé »;
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Léquation de la réaction entre les ions triiodure et les ons thiosulfate sécrit :

2807 (aq) +Is"(aq) = B3I (aq) +S406> (aq)
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La réaction entre le chlorure diode et les ions iodure a pour équation :
ICI+2I7 = I~ +CI°

La transformation correspondante étant supposée totale, la quantité résiduelle de chlorure d'iode est égale
4 la quantité d'ions triiodure titrés.
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La quantité résiduelle d'ions triiodure, dans Pexpérience A, vaut :

oy CioV
a1 =2
La quantité d'ions triiodure titrée dans Pexpérience B :
g o
]

représente la quantité qui se forme en Pabsence dhuile, donc la quantité de chlorure diode apportée. Par
conséquent, la quantité de chlorure diode qui a réagi avec Péchantillon d'huile a pour expression :

ny — CoioVis = VA)
2
soit, avec les notations de Iénoncé :
cunio(Vis — Va)

n,

2
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13. De la relation précédente on déduit la masse de diiode qui se serait fixée sur I'huile de Iéchantillon et, en
utilisant la définition de l'indice diode, la valeur correspondante :

uio(Vis — va) Miy

100
. 2 e

ce qui donne, numériquement et sauf erreur de calcul (3 la main) :

ity = 60,5
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Q3. Létat initial est constitué d'un mélange idéal de monoxyde de carbone et de dioxygéne gazeux seule-
‘ment. On définit la proportion initiale de dixoygine par le paramétre o, égal au rapport de ln quantité initiale de
dioxygéne sur la quantité initiale de monoxyde de carbone. On définit aussi le taux de conversion du monoxyde
de carbone comme étant la quantité de monoxyde de carbone qui a réagi, rapportée A la quantité initiale de
‘monoxyde de carbone. On le note a.

Etablir Ia relation qui lic le taux de conversion du monoxyde de carbone & Iéquilibre a, & Ia constante ther-
‘modynamique d'équilibre K°(T) 4 Ia température T, & la pression totale P du mélange gazeux, & la pression
standard P° et & I proportion initiale de dioxygéne 0.





image8.png




image9.png




image10.png




image11.png




image12.png
Q4. Indiquer quelles sont les conditions de température et de pression qui favorisent I'oxydation du mo-
noxyde de carbone. Dans ces conditions, discuter de Pintérét d'utiliser un catalyseur.
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Q5. Indiquer comment il convient de choisir la proportion initiale de dioxygéne o pour favoriser Toxydation
du monaxyde de carbone.
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1 Industrie agroalimentaire.

Les constituants principaux des graisses animales et végétales sont des triglycérides, c’est-a-dire des mo-
lécules dans lesquelles les trois groupes hydroxyles du glycérol (ou propan-1,2,3-triol) sont estérifiés par des
acides gras. Dans un grand nombre d’utilisations pratiques, on peut se permettre de confondre triglycéride
et acide gras.

1. Définir ce qu'on entend chimiquement par le terme “acide gras™ Sur les étiquettes d’informations
nutritionnelles (figure 1), ces acides gras sont qualifiés de “saturés” (AGS), “monoinsaturés” (AGMI),
“polyinsaturés” (AGPI) et “trans” (AG trans). Expliquer en 15 lignes maximum ce qu’on entend par
ces qualificatifs, en vous appuyant notamment sur la figure 2.
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100 g
VALEUR ENERGETIQUE 530 kcal/2215 kJ

PROTEINES

GLUCIDES

DONT SUCRES

LIPIDES

DONT AGS

DONT AGMI

DONT AGPI

DONT AG TRANS a
FIBRES ALIMENTAIRES

SODIUM

VITAMINE E 6(60%**) mg
VITAMINE B2 0,24 (15%**) mg
VITAMINE B12 0,3(30%*) mg
CALCIUM 120 (15%**) mg
PHOSPHORE 165 (20%**) mg
MAGNESIUM 70 (23%**) mg

FIGURE 1 - Fiche nutritionnelle du Nutella®.




image31.png
Structure

Température
de fusion

Nom

Source

\/V\/\/\/\coﬂ
SN TN TN T o

I 1

P N S Ve VY
AV 0 Y N Ve g
P N N 1 S W

A 2 S S 1 S N\ N

coH

58

63°C

0.5°C

70°C

16°C

sec

e

acide laurique

acide myristique

acide palmitique

acide
palmitoléique

acide stéarique

acide oléique

acide linoléique

acide linolénique

huile de palmiste

huile de muscade

huile de palme

huile de
‘macadamia

beurre de cacao

huile dolive

huile de canola

huile de lin

FIGURE 2 — Structure, température de fusion, nom et source naturelle d’un certain nombre d’acides

trouvés dans des huiles et graisses naturelles.
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2 Contréle de qualité des huiles.

L’indice d’iode est une grandeur qui permet de déterminer expérimentalement le nombre de fonctions
alcénes présentes sur un acide gras. L’indice d’iode se définit comme la masse d’iode I capable de se fixer
sur 100 g d’huile. Ainsi une huile a faible indice d’iode présente peu de fonctions alcénes et est appréciée
pour ses qualités physiques dans I'industrie agroalimentaire (huile de palme). A Tinverse, une huile a fort
indice d’iode présente de nombreuses fonctions alcénes et peut donc étre facilement modifiée chimiquement,
avec des applications en chimie fine (huile de colza) ou artistiques (huile de lin).

L’indice d’iode est déterminé par la méthode de Wijs, dont la premiére étape est la réaction dans une fiole A
entre les fonctions alcénes d'un échantillon de muyile = 254 mg d’huile de palme et un exces (Vicr = 25,0 mL)
d’une solution de monochlorure d’iode (réactif de Wijs).
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L’exces restant de monochlorure d’iode est complétement converti en ions triiodures I3~ par action d’un
léger exceés d’iodure de potassium KI. Enfin, lors de la derniére étape de la méthode de Wijs, les ions
triiodures I3~ sont dosés par une solution aqueuse de thiosulfate de sodium de concentration connue (cgpio =
0,10 mol L_l), donnant alors des ions iodures I~ et tétrathionates S;04%~ en solution. Un peu d’empois
d’amidon est ajouté en fin de titrage pour permettre de mieux visualiser les changements de couleur. Le
volume de fin de titrage est V4 = 12,3 mL.
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Ecrire T'équation-bilan de cette étape de dosage. Identifier le type de dosage dont il est question.
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Introduction®
Les nanoparticules sont des objets dont les trois dimensions sont inférieures & 100 nm. Ces nano-objets se
situent done au confluent des échelles macroscopique (matériaux massifs) et moléculaire (on atomistique). D'un
point de vue fondamental, Iétude des nanoparticules apparait essenticlle afin 'élargir notre compréhension
de la matiére. Toutefois, Vintérét de I communanté scientifique pour les nanoparticules ne sarréte pas . En
effet, ces nanomatériaux présentent des propriétés particuliéres et originales attribuables & des effets de taille.
Ainsi, certaines nanoparticules semi-conductrices (quantum dots) présentent un élargissement de Iécart entre les
bandes de valence et de conduction lorsque leur taille décroit, leur conférant des propriétés optiques originales.
Les nanoparticules de métaux nobles (Au, Ag, Pt) montrent une forte bande d’extinction dans le domaine visible
(bande plasmon).

En outre, ces objets nanométriques sont assimilables & des briques de base vers Ia construction de dispositifs fonc-
tionnels de tailles micrométriques. On note leur utilisation dans des domaines aussi divers que la santé (crémes
solaires, cosmétiques..., In biologie, le photovoltaique, le stockage de information, I'imagerie, Iélectronique ou
encore Ia catalyse.

Les nanoparticules d'or

«or colloidal ») sont connues depuis I'Antiquité pour leur couleur rouge
pour la coloration d'objets en verre [..]. La coloration rouge rubis
des vitraux de I cathédrale de Chartres est due & la présence de nanoparticules d'or. Létude scientifique
de ces nanoparticules a débuté avec les travawx de Michaél Faraday an milien du XIX° siécle et elles sont
& Theure actuelle objet d'un intérét scientifique intense et présentent plusieurs applications prometteuses.
Parmi ces applications, on peut citer Ia dépollution, notamment la catalyse par les nanoparticules d'or de I
transformation du monoxyde de carbone CO en dioxyde de carbone CO ainsi que des applications en biologic
(agents de contraste pour localiser des cellules cancéreuses et thérapie par hyperthermic). Les propriétés optiques
des nanoparticules d'or dépendent fortement de leur taille, de leur forme, de leur état d'agrégation et de leur
environnement local.
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Exprimer littéralement la quantité de monochlorure d’iode ayant réagi avec I’échantillon d’huile de
palme. Cette quantité étant égale & celle de diiode Io qui aurait réagi avec I'échantillon si 'on avait
utilisé Iy au lieu de ICL, on Iappellera ni,.
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En pratique, Uexpérimentateur fait en parallele de ce dosage I'exacte méme expérience sans huile dans
une fiole B, ce qui lui permet de s’affranchir du titre du réactif de Wijs (qui est changeant, puisque ICI peut
réagir avec I'eau atmosphérique lors du stockage). Ce faisant, le volume de fin de titrage pour I'exacte méme
expérience sans huile est Vp = 24,4 mL.
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En déduire numériquement 'indice d’iode de cette huile de palme.
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Données
Sauf indication contraire, les valeurs dépendantes de la température sont données a 298 K.

Constante des gaz parfaits R =831JK "mol!
Produit ionique de I'eau K, =101
pI, des couples acido-basiques

fon pyridinium - pyridine 53
phénol - ion phénolate 9.9
fon hydrogénocarbonate - ion carbonate 10,3

pK, de l'iodure d’argent 16,1

Densité sous 1 bar de I'iodométhane 2,28
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1 Utilisation des nanoparticules d’or en catalyse hétérogéne

La combustion du carburant dans un moteur thermique automobile conduit 4 Ia formation de monoxyde de
carbone, gaz toxique inodore et incolore. Le pot catalytique vise & réduire la nocivité des gaz d'échappement.
Le monoxyde de carbone y est oxydé en dioxyde de carbone au contact d'éléments catalyseurs qui contiennent.
des métanx nobles comme le platine, le palladium on le rhodium.

Jusqu'a Ia fin des années 1950, or était considéré comme un métal inactif en catalyse, contrairement aux autres
métaux nobles précédemment cités. C'est en 1987 qu'une équipe de recherche japonaise a mis en évidence non
seulement les proprités de catalyse remarquables de nanoparticules d'or de taille inféricure 4 5nm dans la
réaction d'oxydation du monoxyde e carbone, mais aussi que Ior était le seul métal capable de catalyser cette
réaction & température ambiante, voire & plus basse température.

LA~ Influences de la température, de la pression ct de la composition du mélange gazeuz sur
Pozydation du monozyde de carbone
On étudie Véquilibre chimique résultant de Ioxydation du monoxyde de carbone par le dioxygéne. Toutes les

espéces chimiques considérées sont en phase gazeuse & la température T'et & la pression totale P fixées ct sont
assimilées & des gaz parfaits.
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A Annexe: Quelques données.

A.1 Tableau périodique.

1 2
H He
1008 2 13 14 15 16 17 400
3 | 4 s | 6 | 7 |89 10
Li Be B C N O|F Ne
684 901 1081 1201 1401 | 16,00 | 1900 20,18
" 12 13 "“ 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S |Cl Ar
2% 243 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 2698 2809 30,97 | 32,06 | 3545 39,85
19 | 20 |21 22 | 23 | 24 | 25 | 2 | 27 | 2 | 2 | % | 31 | 32 3 | 34 | 3 | %
K Ca Sc Ti V Cr|/Mn Fe Co Ni Cu|/Zn Ga Ge As Se Br Kr
910 | 4008 4496 4787 | 5094 | 5200 | 5494 | 5585 | 5693 | 5860 6355 | 6538 6972 | 7263 7492 | 7897 | 79.90 | 8380
37 | 38 | 39 | 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 50 | s | &2 | 53 | 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag/Cd In Sn Sb Te| | Xe
8547 8762 8891 9122 9291 9595 - 1011 | 1029 1064 1079 | 1124 1148 1187 1218 | 1276 | 1269 1313
s s | 72 73 74 | 75 | 7 77 7 79 | 80 81 82 8 | 84 | 85 86
Cs Ba s Hf Ta W Re Os Ir Pt AuHg Tl Pb Bi Po|At Rn
1329 1373 1785 | 1809 1838 | 1862 | 1902 | 1922 | 1951 | 197.0 | 2008 2044 2072 2080 | - -l -
L 88 104 105 108 107 108 109 110 m 12 13 14 15 116 " 118
Fr Ra {% Rf Db Sg|Bh Hs Mt Ds Rg|/Cn Nh FlI Mc|Lv| Ts Og
a 57 | s | 59 | & | &1 | 62 | e | e |65 66 | &7 |68 | & | 70 | 7
X La Ce Pr|Nd|Pm Sm Eu Gd|Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
b 1389 | 1401 1409 | 1442 - 1504 | 1520 1573 | 1589 | 1625 1649 1673 | 1689 | 1730 | 1750

.J 0 | o1 2 L d 94 95 96 L4 FU 100 | 101 102 103
Ac Th Pa/ U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

2320 2310 | 2380

a : numéro atomique
b : masse molaire (g.mol")
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