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EXERCICE II : AUTOUR DU STYRÈNE (9 points)
1. Obtention industrielle du styrène

1.1. Le groupe éthyle                est formé d’une chaîne carbonée saturée, après transformation il apparaît une double liaison C=C. La chaîne est devenue insaturée. Il y a eu une modification de chaîne.
1.2. Il s’agit d’une réaction d’élimination car 2 atomes d’hydrogène sont enlevés de l’ethylbenzène pour former la double liaison. (Remarque : on repère une élimination car 2 réactifs conduisent à un seul produit qui contient une double liaison).

1.3. Un catalyseur est une espèce chimique qui diminue la durée d’une réaction sans être globalement consommé par celle-ci.

1.4. D’après le poème, le catalyseur est de l’oxyde de zinc ou l’oxyde de magnésium.

On peut supposer que l’éthylbenzène (seul réactif) est sous forme de gaz car Queneau indique qu’il est « surchauffé » et sa température d’ébullition est relativement faible (136°C). Mais il est probable que la température du milieu réactionnel reste inférieure à la température d’inflammation du styrène (480°C).
Dans cette gamme de température, l’oxyde de zinc est sous forme solide car sa température de fusion est très élevée (1975°C).
Le réactif et le catalyseur n’étant pas dans la même phase (l’un est solide, l’autre est gazeux), il s’agit d’une catalyse hétérogène.

2. Préparation du styrène avant utilisation au laboratoire
2.1. Réalisation du protocole
2.1.1. À la lecture de l’étiquette du flacon de styrène, il apparaît que celui-ci est dangereux, inflammable et surtout nocif pour la santé il faut donc travailler sous hotte ventilée comme indiqué au début du protocole.
2.1.2. Le port de la blouse et des lunettes est obligatoire pour manipuler en Chimie.

Ici, on peut également porter des gants de protection pour se protéger de la solution d’hydroxyde de sodium (soude) qui est corrosive à une telle concentration.

On évitera également la proximité d’une flamme ou d’une source de chaleur car le styrène est inflammable.

2.2. On constate la présence de 2 groupes hydroxyle OH.
Complément : les groupes OH étant liés à un cycle benzénique, ils correspondent à des fonctions phénols et non alcools.

2.3. L’atome d’oxygène étant bien plus électronégatif que l’atome d’hydrogène, la liaison O–H est polarisée : l’atome O porte une charge partielle négative δ– et l’atome H porte une charge partielle positive δ+.
Ainsi, sous certaines conditions, cette liaison pourra se rompre, et l’atome O (plus électronégatif) gardera les électrons de la liaison O–H, laissant l’hydrogène sous la forme H+ : cela signifie que chaque groupe OH possède des propriétés acides au sens de Brønsted (capacité à céder un proton H+) d’où l’existence de 2 valeurs de pKA pour cette molécule.
Complément : les valeurs des pKA donnés étant élevées (9 et 13), ces deux groupes sont des acides très faibles : leur réaction avec l’eau est très limitée.
2.4. Les deux couples acide/base sont H2A/HA- et HA–/A2–.
D’où le diagramme de prédominance suivant :
2.5. L’ion hydroxyde HO– étant une base forte (réaction totale avec l’eau) :
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 (cohérent avec le caractère basique et le coté corrosif)
2.6. L’équation de la réaction est : H2A + 2HO– ( A2– + 2 H2O.
La réaction doit être totale car il faut impérativment détruire tout HA2 inhibiteur de la polymérisation.
On pouvait aussi considérer les deux équations :  H2A + HO– ( HA– + H2O, 

puis HO– étant en large excès il réagit avec HA– une fois tout H2A consommé.








      HA– + HO– ( A2– + H2O

En les additionnant, on retombe sur l’équation proposée.
2.7. Le lavage par la solution d’hydroxyde de sodium du produit commercial va transformer tout le 4-tert-butylpyrocatéchol H2A (molécule) en ions A2– qui auront une grande affinité avec l’eau (solvant polaire) et passeront dans la phase aqueuse pour être éliminées.
2.8. Le styrène étant liquide à température ambiante et très peu soluble dans l’eau (0,24 g/L), on observe deux phases distinctes.

Comme la masse volumique du styrène (0,906 g.cm-3) est inférieure à celle de l’eau (1,0 g.cm-3), la phase aqueuse se trouve en bas.

2.9. Les lavages supplémentaires à l’eau servent à éliminer les traces d’ions dans la phase organique.

On contrôle la valeur du pH car tant que celui-ci ne correspond pas à la neutralité, cela signifie qu’il reste des ions hydroxyde HO–  présents dans la phase organique (d’où le pH non neutre de la phase aqueuse).
2.10. Le chlorure de calcium anhydre sert à « sécher » la phase organique en éliminant les traces d’eau.

Remarque : cette question est très surprenante car aucune information sur les propriétés du chlorure de calcium anhydre ou sa réaction avec l’eau n’était donnée dans le sujet. 
3. Contrôle de la teneur en styrène dans le flacon commercial
3.1. Pour réaliser un dosage par étalonnage spectrophotométrique, on choisit la longueur d’onde la plus fortement absorbée.
Ici, on choisit λ = 245 nm, ce qui correspond au domaine des UV (
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3.2. Le graphe A = f(t) étant une droite passant par l’origine, il y a une relation de proportionnalité entre A et t : on retrouve la loi de Beer-Lambert.
Remarque : on préfère utiliser la notation t pour la concentration massique pour la distinguer de la concentration molaire c.

La loi de Beer-Lambert reste applicable avec la concentration massique : A = k.c ou A = k’.t
3.3. Avertissement : la formulation de la question qui demandait « un protocole détaillé » pouvait être trompeuse : la préparation des solutions étalons à partir du produit commercial n’était pas demandée (partie très longue à rédiger avec des calculs difficiles amenant à des volumes prélevés inhabituels …).
Pour obtenir précisément le graphe 
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 fourni, il faut réaliser une gamme de solutions étalons à partir du styrène commercial (le styrène étant à priori incolore, on ne peut pas parler « d’échelle de teintes »).
Vu le graphique, il faut préparer une solution mère de concentration massique égale t0 = 0,40 g.L-1 (qui correspond à la valeur de A la plus élevée mesurée) à partir du flacon commercial.
On remarque que cette concentration massique est supérieure à la solubilité du styrène dans l’eau (0,24 g.L-1) ; il faudra donc utiliser un solvant adapté pour dissoudre le produit commercial (comme indiqué dans la question suivante).

À partir de la solution mère, on prépare ensuite des solutions de concentrations 0,20 g.L-1; 0,10 g.L-1; 0,05 g.L-1 et 0,025 g.L-1.
Ensuite on verse un peu de chaque solution de la gamme dans une cuve de spectrophotomètre et on prépare également une cuve de référence avec le solvant (« blanc »)

Enfin, on règle le spectrophotomètre à 245 nm, on fait le « blanc » avec la cuve de solvant et on mesure l’absorbance des différentes solutions.
3.4. Notons STY : le styrène et SC : la solution commerciale (à 42 % de styrène en masse).
Par définition, la concentration massique de la solution préparée est : 
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 qui est le volume de la solution préparée.

Or 
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(« 42 % en masse » en cas de bonne conservation …) 

Donc : 
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Si le styrène s’est bien conservé 
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Comparons la valeur de la concentration massique attendue avec la valeur issue du dosage par étalonnage.

La lecture graphique étant peu aisée (pour une faible valeur de A), déterminons le coefficient directeur de la droite :
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 (grandeur intermédiaire non arrondie).
D’après la loi de Beer-Lambert 
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Calculons l’écart relatif avec la valeur attendue : 
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Cet écart relatif est suffisamment faible pour qu’on considère que le styrène s’est bien conservé.

Compétences exigibles ou attendues :

En noir : officiel (Au B.O.)

En bleu : officieux (au vu des sujets de Bac depuis 2013)

· Distinguer une modification de chaîne d’une modification de groupe caractéristique.
· Déterminer la catégorie d’une réaction (substitution, addition, élimination) à partir de l’examen de la nature des réactifs et des produits. 
· Définir un catalyseur.
· Savoir reconnaître les différents types de catalyse (homogène, hétérogène, enzymatique).

· Maitriser les aspects liés à la sécurité d’une synthèse (pictogrammes de sécurité, justification des techniques de protection).
· Associer un groupe caractéristique à une fonction dans le cas des alcools (phénol en toute rigueur ici).

· Reconnaître un acide, une base dans la théorie de Brönsted (par analyse de la polarité des liaisons.)
· Identifier l'espèce prédominante d'un couple acide-base connaissant le pH du milieu et le pKa du couple.
· Calculer le pH d’une solution aqueuse de base forte de concentration usuelle.
· Justifier le choix des techniques de synthèse et d’analyse utilisées. 
· Connaître le principe et le mode opératoire de l’extraction par un solvant (ampoule à décanter)
· Connaître le principe et le mode opératoire du lavage et du séchage d’une phase organique.
· Justifier le choix de la longueur d’onde dans le cadre d’un dosage spectrophotométrique.
· Connaître les limites dans le vide du domaine visible et situer les rayonnements infrarouges et ultraviolets (1ère S).

· Connaître la loi de Beer-Lambert (1ère S).

· Pratiquer une démarche expérimentale pour déterminer la concentration d’une espèce à l’aide de courbes d’étalonnage en utilisant la spectrophotométrie, dans le domaine du contrôle de la qualité.
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phase aqueuse : eau 


+ 4-tert-butylpyrocatéchol (sous forme A2–)


+ excès d’ion hydroxyde et d’ions sodium





phase organique : styrène
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