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EAI PHC 2

Ressources : des stratégies

« Depuis 1992 ei le Sommet de la Terre de Rio, 'ONG Global Fooltprint Network
calcule tous les ans le jour ot 'empreinte écologique de ["humanité dépasse la biocapaciié de
la planéte, ¢’est-a-dire sa capacilé a reconstituer ses ressources ef absorber les déchets, y
compris le COs Pour 2014, ce jour de dépassement est le mardi 19 aofit... Le jour de
dépassement est de plus en plus précoce. Au milieu des années 1990, il tombait en novembre,
En 2000, ¢ était le 1" ociobre... »

Le Monde, 19 aofit 2014

Les ressources s'épuisent. Depuis la protohistoire, dge de cuivre, de bronze et enfin de fer,
I"extraction et la consommation des éléments chimiques ne cessent de croitre et depuis les
derniéres décennies de fagon exponentielle. Le seuil critique actuellement atteint impose la
mise en place de stratégies, comme celles qu'énonce Guido Sonnemann, Professeur a
I’Institut des Sciences Moléculaires de 1'Université de Bordeaux, Chargé du Programme
« Innovation & Management Cycle de Vie, Branche Consommation et Production Durable »
des Nations Unies pour I'Environnement :

Diversifier les origines, comme pour l'uranium
Appliguer les 3R : Réduire, Réutiliser, Recyeler
Trouver des solutions de substitution

Elaborer des synthéses plus performantes

Ak~

On se propose, dans ce sujet, d’aborder quelques stratégies dans ce cadre selon le plan
suivant :
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Le sujet contient des questions pédagogiques (identifiées QP) qui nécessitent parfois de se
référer 4 des extraits de programmes officiels fournis en annexe 2, sans que cela soit précisé
dans 'intitulé de la question.

L’annexe 1 et 'annexe 3 réunissent des données et documents qui peuvent s’avérer
nécessaires 4 la résolution de certaines questions. L'intitulé ne renvoie pas toujours a ces
documents. C’est au candidat de s’y référer.
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1. Les éléments chimiques

1.1. Une utilisation croissante des éléments chimiques

1760 1800 1900 2000

Figure 1 ; utilisation des éléments au cours des siceles, d'aprés Armin Reller, 2013

Q1. Citer deux matériaux dont la composition fait intervenir un ou deux des trois éléments
figurant sous le dessin du moulin de la figure 1.

(QP2. Proposer une présentation graduelle argumentée de la notion d’élément chimique du
collége aux séries scientifiques du lyeée (une page au maximum).

1.2. Un exemple de métal « non ferreux » : 'aluminium

Cruido Sonnemann classe les métaux en quatre groupes ;
Métaux ferreux

Métaux non- ferreux

Métaux précieux

Meéraux spéciaux dits stratégigues

W R

3. Pour chaque groupe, citer deux exemples de métaux.

Q4. Quelle explication peut-on donner # la distinction ferreux/non-ferreux ?

-3- Tournez la page S.V.P.
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L'aluminium est un métal trés utilisé dans de nombreux domaines aussi variés que le
ransport aéronautique ou ['emballage alimentaire (cannettes de boisson, capsules de café),

La maille conventionnelle de 'aluminium est représentée sur la figure 2.

Figure 2 : maille conventionnelle de I'aluminium
(5. A partir de la figure 2, calculer la valeur d’une grandeur caractéristique contribuant 4
justifier la trés grande utilisation de ['aluminium dans les domaines présentés ci-dessus,
La figure 3 donne l'allure du diagramme potentiel-pH de ['aluminium dans des conditions

particuliéres précisées ci-aprés.

E(V) A

Domaine 2 Domaine 3 Domaine 4

i
pH

_-._-_-_-_-'—-_

Daowaine I

Figure 3 allure du diagramme potentiel-pH de Daluminium a 298 K pour une
concentration totale en espéces dissoutes C =107 mol L'’ Les espéces étudiées sont : Aly,

AP (ag), AIOH) 313y 01 ALOsy, AIOH) fag

Q6. L’aluminium ne fait pas partie des métaux nobles ou précieux. En exploitant les
informations fournies par la figure 3, justifier sa trés grande utilisation dans les applications
présentées ci-dessus dans lesquelles I'aluminium est soumis & l'action de l'air et de I'eau. On
attend une résolution qualitative et quantitative.

4
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« L'aluminium est le métal le plus abondant de la croute terrestre (8%). On 'extrail de son
minerai, la bauxite, La premiére étape consiste a extraire l'alumine (A1:03) du minerai selon
le procédé Bayer ou le procédé Orbite. Dans le cas du procédé Bayer, la bauxite est traitde
par une solution de soude. On obtient une solution d'aluminate de sodium, puis, aprés
acidification, un précipité de (Al{OH);) qui donne de 'alumine par chauffage. L'aluminium
est produit par électrolyse ; l'alumine est introduite dans des cuves d'électrolyse avec des
additifs comme la ervolithe (Na;AlFy), le fluorure de caleium (CalFs), le fluorure de lithium et
d'aluminium (LizAIFg) et le fluorure d'aluminium (AlF3). La production d'une tonne
d'aluminium nécessite de quatre & cing tonnes de bauxite. Elle consomme environ
15 000 kWh. Lors de l'électrolyse, sont émis des gaz tels que du dioxyde de carbone (CO3), du
monoxyde de carbone (CO), du dioxyde de soufre (5S03), des hydrocarbures aromatiques
polyeveliques (HAP), et des fluorures gazeux.

Le procédé Bayer est sans cesse optimisé pour réduire la consommation d'énergie, éliminer
les poussiéres el les gaz, réutiliser l'eau. »

D’aprés Wikipedia

Q7. Que cherche-t-on & optimiser avec les additifs utilisés lors de |’électrolyse dans le
procédé Bayer ? Citer deux contraintes pouvant figurer au cahier des charges imposé aux
ingénieurs dans la recherche de cette optimisation.

QP8&. Proposer une activité permettant de faire comprendre 4 des éléves de  classe de
troisieme 1'intérét de |'usage du kWh.

Méme si l'aluminium est un des métaux les moins critiques (sa durée de vie d'extraction est
en effet évaluée entre 500 et 1000 ans), 'électrolyse reste cofiteuse et polluante,

La filiére recyclage se développe de plus en plus : 'aluminium se recyele « a l'infini ». La
production de métal nécessite beaucoup moins d'énergie car elle évite l'électrolyse. Cela
induit aussi une réduction de l'empreinte environnementale,

2. La pertinence du recyclage : les « mines urbaines »

Il y aujourd’hui un déplacemerﬂ impﬂrmm des stocks de métaux du sous-sol vers nos objets
du quotidien. Ces “mines urbaines” constituent un potentiel croissant pour le futur
approvisionnement en métaux et matériaux. A ce jour, seuls 18 métaux, dont le fer et
l'aluminium, ont un taux de recyclage d'objets en fin de vie supérieur a 50 %.

2.1. Le recyclage des terres rares : séparation par extraction liquide-liquide

Les terres rares constituent le groupe des lanthanides (Z = 57 a 71) auxquels on ajoute
habituellement 'vitrium (Z = 39) et le scandium (Z = 21).

Les terres rares sont des métaux convoités, car stratégiques ! indispensables a la fabrication
d'objets de consommation courante issus des nouvelles technologies, tels que les écrans plats,
les batteries de voitures hybrides, les panneaux solaires et les lampes & économie d'énergie.
Les spécialistes prévoient une pénurie a (rés court terme,

Le procédé Coleop'terre est un procédé de recyelage des terres rares & partir de lampes &
économie d'énergie en fin de vie, mis en azuvre par Solvay sur le site de La Rochelle.
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Le procédé de recyclage, unique en Europe, reprend les procédés classiques de traitement des
minerais : traitements chimiques puis hydrométallurgiques essentiellement,

Les lanthanides sont notés M,

QP9. Dans le cadre d'une séquence sur les « défis du XXléme siécle » en classe de
terminale S, un professeur propose une activité de résolution de probléme avec documents
dont la problématique est la suivante : « Les terres rares sont-elles vraiment rares ? Le cas du
cérium ». Les éléves disposent des informations figurant dans 'annexe 3. Une proposition de
résolution par un éléve est donnée ci-dessous. Ftablir des critéres d’évaluation de cette
activité et les utiliser pour évaluer ce travail d’éléve,

Je dispose de plusieurs ressources :

1. Des informations sur le stock de cuivre disponible : 40 années de réserve ; production
européenne annuelle et contribution correspondante 4 la production mondiale,

2. Lateneur du cérium dans I'écorce terrestre ; 48 ppm,

3. Des informations sur la erolite terrestre et I’exploitation miniére.

Probléme a résoudre : comparer la réserve disponible en ¢érium avec les stocks disponibles en
cuivre.
Mon plan sera le suivant :
e Partic A : masse en kg disponible en cuivre.
¢ Partiec B : masse en kg disponible en cérium (en tenant compte de la partie de 1'écorce
terrestre exploitable).
¢ Partie C : conclusion,

Partie A : masse en kg disponible en cuivre.
Production annuelle mondiale de cuivre = 855316 /0,053 = 16 138 038 tonnes
Masse de cuivre disponible = 16 000 000 % 40 = 640 millions de tonnes

Partie B : masse en kg disponible en cérium.
1. Signification de ppm : partie par million en masse. Donc 1 kg de I'écorce terrestre
comporte 1 mg de cérium.
2. Détermination de la masse de I’écorce de surface.

a. D’aprés le document sur les mines de fer, I’ordre de grandeur de la profondeur
d’extraction est de 100 m. Déterminons alors le volume de ces 100 premiers
meétres de I'écorce terrestre en supposant la Terre comme une sphére de
6400 km de rayon :

V= gngs = gnr?‘ avec R = 6400 kmet r = 6399,9 km

On arriveaV=51471050 m?

b. En prenant la densité de 'écorce terrestre égale 4 2,8, déterminons la masse de
I’écorce terrestre accessible 4 I’exploitation de minerais ;
m=dxV
Nous avons done 2,8 kg pour 17 et done 2800 kg pour 1 m¥
Doncm = 51 x 10° x 2800 = 142 800 x 10°kg

—6—
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¢. Or la masse de cérium est de 48 ppm, donc

m =142 800 x 10° x 48 = 10 = 6 854 400 kg

3. Orentre 0,01% et 0,001% des métaux peuvent étre extraits des sols :

m = 6 854 400 x 0,001 x 107 = 68,5 kg de Cérium

Partie C : conclusion.

La masse de cuivre est trés supérieure 4 la masse de Cérium disponible : le Cérium est done
une terre rare. Néanmoins, la masse déterminée — 69 kg — semble ridicule. I'ai dd faire une
erreur d’unités dans une des applications numériques, en particulier lorsque les valeurs sont
en puissance 3.

(210. a. Donner la structure électronique des lanthanides dans 1'état fondamental.
b. Justifier pourquoi ils forment une famille trés homogéne dont les éléments sont
difficiles a séparer.
¢, Prévoir la formule de leur ion monoatomique M"" le plus courant,
d. Justifier la stabilité de I'ion cérium (IV).

Q11. Justifier pourquoi I’yttrium et le scandium sont souvent mélés aux lanthanides dans les
minerais et sont insérés dans ce groupe,

On s'intéresse ici a ['étape finale la plus délicate réalisée a l'usine de La Rochelle : la
séparation des terres rares entre elles par extraction liguide-liguide,

On note Py = [M"" g/ [M™ ]y la constante de partage d'un cation métalliqgue M™ entre un
solvant organique (hydrocarbure de type kéroséne de densité < 1) et l'eau.

On note également Fyy = Py / Py le facteur de séparation entre deux cations My" et My"",

Les cations sont extraits dans la phase organique par formation de complexes.
Par exemple, l'extraction des ions de terres rares M*" en milieu nitrate par le TBP, tri-
nbutylphosphate, « agent d'extraction », peut étre modélisée par la réaction (1) d'équation :

M* g + 3NO3 g + 3 TBP(orgy = ((TBP)3,M(NOs)s)orw (1)

Q12. Donner la formule topologique du TBP. Justifier son rdle de ligand ainsi que son affinité
plus grande pour le solvant organique que pour |'eau,

Q13. Exprimer la constante de partage Py en fonction des concentrations [NO3'(ug)], [TBP(org)]
et de la constante d’équilibre d’extraction K®; de la réaction (7).

Q14. Proposer une interprétation a I"ajout de nitrate de sodium dans le milieu réactionnel,

-7- Tournez la page S.V.P.
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La figure 4 illustre la sélectivité de quatre agents d'extraction. Pour chague agent
d'extraction donné, on a choisi les conditions expérimentales qui conduisent a prendre pour
Pvttrium Py = 1. On admet que la sélectivité est indépendante des conditions expérimentales.

100 - : - | —
e
"\. A
10 o + /{
B o
Figure 4 : échelle de facteurs de ; r*-':"‘ _“_ B
séparation pour quatre agents A :
d'extraction. "{ ce ;:..M ol ‘%%
L'ordonnée représente ; 0.1 ,(K_( ===
Fiypy = Py /Py (avec Py= 1) pour
chague agent d'exiraction,
0,01
L'absecisse  correspond,  de == Aliquat NO3
gauche a droite ¢ dans cel
ordre, aux éléments : 0.001
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd Tbh, w—HEHEHP
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu. ’,l"
0'0001 +TBP ND3
== Naphtenigue
0,00001 -

A la Rochelle, on cherche a séparer les éléments suivants : lanthane La, cérium Ce, europium
L, terbium Th, ytirium Y.

015, On prendra environ 10 comme valeur minimale nécessaire d’écart de facteur de
séparation,
a. Le TBP en milieu nitrate est-il sélectif’ pour les cing éléments ?
b. Citer les deux groupes d'éléments de terres rares que permet de séparer cet agent
d’extraction.
c. Entre quels éléments se situe I"yitrium pour cet agent d’extraction ?

Q16. Discuter du choix d’un autre agent d’extraction, apparaissant sur la figure 4, permettant
de séparer les éléments des deux groupes formés, Entre quels éléments se situe 1'yttrium pour
I"agent d’extraction choisi ?

Q17. Une batterie, constituée de nombreux étages de mélangeurs/décanteurs, effectue une

seule « coupure ». Calculer le nombre de batteries nécessaires 4 la séparation des cing
¢léments de terres rares du mélange étudié en explicitant le raisonnement,

_ 8-
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2.2. Le recyclage du PET : mise en évidence du produit formé par fluorescence des
terres rares

Le polyéthyléne téréphialate noté PET, breveté en 1941, est un polymére de type polyester,
étirable en film transparent ou coloré, de grande solidité en tension, résistant a la pression,
imperméable aux gaz ; il est ainsi trés adapté aux bouteilles d’eau pétillante. Sa température
de transition vitreuse est égale a 70 °C.

En 2014, on estime son taux de récupération et de recyclage & 35 %. Recycler une tonne de
bouteilles en PET permet d'économiser 830 litres de pétrole. Le recyelage d'une bouteille en
PET fournit la matiére nécessaire a la fabrication de sepl cartes a puces.

On peut le fabriguer par polycondensation de ['éthane-1,2-diol (éthyléne glycol) avec 'acide
téréphtalique dont quelgques informations figurant sur la fiche de sécurité sont données dans
lUencadré de la figure 5.

0 OH

HO : h Acide téréphtaligue (ou paraphtaligue) Numéro CAS : 100-21-0
Incendie Combustible
Explosion Les particules finement dispersées forment des mélanges explosifs
Contact physigue
= Inhalation Toux
- Peau Rougeur
- Yeux Rougeur N
Figure 5 : extrait de la Fiche Internationale de Sécurité Chimique de ['acide téréphtaligue

18, Quel est I'intérét d’un numéro CAS 7

(19. Les nouveaux pictogrammes de sécurité sont présentés dans I'annexe 3. A partir de la
Sfigure 5, choisir les pictogrammes adaptés i I"étiquetage d’un flacon d’acide téréphtalique.

0Q20. F'.t;rirc "unité de répétition du PET.

Pour recyeler ce polymére, on suit le protocole suivant proposé par I'INSA de Rennes :

B Prélever 10 mlL de soude (excés) dans l'éthyléne glycol dans un bécher de 50 mL,

B Placer dans cetle solution une masse précise d'environ 0,10 g de PET.

B Chauffer ce mélange au four & micro-ondes placé sous hotte, 700W, pendant 45 a 60
secondes. On doit obtenir un précipité blanc sans résidu de PET. Si tel n'est pas le cas,
réchauffer 5 a 10 secondes.

B Retirer du four et laisser refroidir sous la hotte,

B Transférer le contenu du bécher dans un tube de centrifugeuse.

B Centrifuger.

-9- Tournez la page S.V.P.
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B Retirer la solution d'éthyléne glycol surnageante.

B Rincer le précipité, dans le tube de centrifugeuse, avec de l'éthanol,

On pourra au préalable rincer le bécher initial avec l'éthanol afin de minimiser les pertes.
B Centrifuger.

B Retirer l'éthanol surnageant.

P Faire un deuxiéme ringage dans les mémes conditions.

> Centrifuger.

B Retirer l'éthanol surnageant.

= Ajouter 4 mL d'acide sulfurique concentré dans le tube afin de solubiliser le précipité.
On notera S la solution obtenue.

Q21. Quel est le nom de la transformation réalisée 7 Ecrire I"équation de réaction sur des
formules génériques.

Q22 Développer le mécanisme sur des formules génériques.

(23. a. Représenter, par un schéma légendé, le montage classique habituellement utilisé
pour la mise en ceuvre d’une telle transformation.
b. Citer deux intéréts a utiliser le four & micro-ondes plutét que ce montage.
c. Préciser les précautions a prendre dans le cadre d'une utilisation d'un four & micro-
ondes pour ce type d'expériences.
d. Proposer une autre technique de recyclage du PET.

Afin de valider que l'un des monoméres est bien entiérement régénéré, on peut effectuer un
dosage acido-basique. Dans ce but, on transvase la solution S obtenue dans une fiole jaugée
de 50 ml. On ajuste au trait de jauge avec de l'eau distillée, Enfin, on préléve 20 ml de
Sn!utmin que l'on dose par une solution d'hydroxyde de sodium de concentration Cb = 2,5.1 0?
mol L™,

Une courbe de dosage est présentée sur la figure 6. Les points de la courbe correspondant
aux équivalences du titrage, repérés grdce au tracé de la dérivée, ont pour coordonnées
respectivement (14,9 ; 3,21) et (28,8 ; 7,78).

— 10—
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PH 14

12
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0 5 10 15 20 25 30 a5 40 45 50 55

Volume (mL)

Figure 6 . suivi pH-métrique du titrage décrit ci-dessus pour une masse initiale de PET
égale am = 0,104 g.

24, Calculer le rendement du recyclage dans le cadre de cette expérience.

025, Quelle verreric doit-on choisir pour prélever les 10 mL de soude et les 4 mL
d’acide sulfurique ainsi que les 20 mL de solution constituant la prise d’essai pour le dosage ?
Justifier,

A Rennes, les chercheurs valident le recyclage par une deuxiéme méthode, la fluorescence.
Pour cela, ils utilisent la propriété d'antenne de l'anion téréphtalate envers des cations de
terres rares, ici le cation terbium.

La suite du protocole proposé par 'INSA de Rennes indigue :

B Préparer, dans un bécher de 25 mL, une solution contenant 150 mg de ThCl;. 6H;0 dans 4
mlL d'eau.

B Ajouter cette solution dans le tube de centrifugeuse. Un précipité doit se former.

® Centrifuger.,

B Retirer la solution surnageante.

® Placer le produit dans une boite de pétri.

B Observer le composé sous la lampe UV : on observe une belle couleur verte.

—11- Tournez la page S.V.P.
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L'excitation directe des ions des terres rares est délicate dans la mesure oit les transitions de
type 4f-4f sont "interdites"” c'est-a-dire que le coefficient d’absorption molaire est 1rés faible,
1l est done habituel de procéder de fagon indirecte, par effet d'antenne illustré sur la figure 7,
¢'est-g-dire par ['intermédiaire d'un composé de coordination, avec quatre étapes de
iransferis énergétiques mettant d'abord en jeu ['excitation du ligand.

Energie
(10°em™ &
Ligand

's

— = =
20
Absorption
O
4 = = 7F|
0 —

Figure 7 : effet d’antenne ou effer Weissman des terres rares, modélisé en 4 étapes :
B Excitation du ligand
B Conversion inter-systéme 'S — T du ligand
B Transfert d'énergie du ligand vers l'ion T
B Luminescence : fluorescence 5Dy = TF,

Pour que I'effet d'antenne soil efficace, il faut que le ligand soit coordiné a l'ion métallique.
Une modélisation du complexe de téréphtalate de terbium sous forme cristalline est
représentée sur la figure 8.

Figure 8 : modélisation de
'assemblage des entités dans un
cristal triclinigue de
téréphialate de terbium

—12 -
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Q26. Quelle coordinence de 'ion téréphtalate a été retenue dans cette modélisation ? Justifier
ce choix.

QP27. Vous parait-il intéressant ou injustifié de proposer a des éléves en classe de premiére S
des diagrammes énergétiques gradués en cm™ ? Argumenter la réponse en termes de :

* notions et contenus |

* compétences attendues ;

* propositions de mise en ceuvre faisant sens pour les éléves ;

* conseils et limites pour une mise en ccuvre.,

Q28. Quel type de transitions énergétiques est-il mis en jeu au cours de la luminescence 7
L'observation expérimentale est-elle en cohérence avece la figure 7 7 Que valide cette
observation expérimentale ?

29, Commenter les deux méthodes de « validation du recyclage du PET » proposées dans
cette partie 2.2, Pouvez-vous en proposer uné troisiéme 7

3. Les matériaux de remplacement

« Pour de nombreux métaux stratégiques, comme ['indium, plus de 80 %% des
extractions des ressources naturelles se sont faltes durant les frois derniéres décennies,
principalement comme sous-produil du zine. Une forte croissance de la demande brute est
prévue pour 'indium, d'approximativement 1200 tonnes (2010) & 2600 tonnes (2020).

En effet, Uindium est trés utilisé dans les technologies modernes | éerans a cristaux liguides
(LCD) de TV ou ordinateurs, soudures sans plomb el joints avec le verre, semi-
conducteurs/LED, photovoltaique ...
Le taux actuel de recyelage en fin de vie de Uindium est inférieur a 1 %% comme pour la
plupart des autres métaux  spéciaux @ il est urgent de progresser pour améliorer leur
recyclage »

Guido Sonnemann, 2014

La troisiéme stratégie consiste & chercher des solutions de remplacement des éléments
critiques. L'article de Tracey Hitt ci-dessous propose des solutions de remplacement pour
ITO, en anglais Indium Tin-doped Oxyde, 1'oxyde d'indium dopé & I'étain, dont les deux
alouls majeurs soni :

- latransparence ;

- la conductivité élevée (ordre de grandeur de celle des métaux).

QP30. Afin de sensibiliser ses éléves de Terminale S aux enjeux de la recherche scientifique,
un professeur leur propose de construire une carte mentale a partir de 'article de Tracey Hitt,
Le travail est mené en groupes et en présence du professeur.
- Proposer des axes d’analyse a fournir aux éléves pour guider leur travail sur ce
document,
- Indiquer ce qui, dans ce document, nécessite un complément d’information
pour les éléves,
- Etablir une carte mentale.
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Matériaux Conducteurs transparents : étude d’alternatives 4 I'lTO
Article de Tracey Hitt (2012, traduction de ['anglais)

« Les matériaux conducteurs transparents sonl devenus indispensables pour les technologies
modernes. L'utilisation de ces matériaux concerne de nombreuses applications qui vont des
revélements qui permettent de réfléchir le rayonnement infrarouge thermigue sur les fenélres
a économie d'énergie, jusqu 'aux écrans plats.

Les oxvdes métalliqgues fransparents sont les matériaux conducteurs les plus couramment
utilisés, en particulier l'oxyde d'étain dopé (en anglais Indium Tin-doped Oxide, ou ITO). Ce
matériau est idéal car Irés conducteur, el quasiment [Iransparenl dans le visible
(transmittance supérieure & 80 %) quand il est déposé en couche mince. La conséquence du
Jait gue 1'ITO remplisse parfaitement son role de maitériau transparent conducteur est que la
demande pour les films d’ITO a causé une augmentation trés significative du prix de l'indium.
Bien que les programmes de recyclage de l'électronique aient permis de réduire récemment le
prix de U'indium, la demande continue d'augmenter. A cause de ces tendances et grdce a
d'autres propriétés susceptibles d'étre trés utiles dans le domaine de ['électronique flexible,
plusieurs matériaux alternatifs sont actuellement a l'étude, Afin de former des matériaux
conducteurs transparents et performants, les films doilvent présenter plusieurs propriéiés.
Citons les plus imporiantes : la conductiviié doit éire élevée et le coefficient d'absorption de
la lumiére visible doit étre faible. Il y a aussi d'autres propriétés, spécifiqgues aux matériaux,
qui sont importantes pour ce lype d'applications, telles que la flexibilité, la transparence aux
ravonnements infrarouge et la stabilité thermique.

Afin de trouver des matériaux de substitution a l'ITO, d'autres oxvdes métalliques ont
été sélectionnés. Parmi les candidats promelieurs, on peut distinguer ZnQ et SnQ; dopés par
des impuretés. Depuis 1970, la résistivité minimale de matériaux & base d'ITO et de SnQ);
dopés est restée inchangée, mais la résistivité de Zn0 continue a diminuer. Méme ZnQ non

dopé présente des propriéiés électronigques impressionnantes.
10

i
1970 1980 1990 2000

YEAR

Figure a : Evolution de la résistivité pour SnO; dopé, ZnO dopé, InyO; dopé

Les matériaux polyméres conducteurs sont aussi plus présents dans la littérature récente. Ces
matériaux favorisent le mouvement des élecirons le long de ['enchainement des atomes de
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carbone. Les matériaux conducteurs a base de polymére étalent connus pour présenter une
résistance de swface’ plus élevée gue celle de I'ITO (350 20 a comparer a 30-80 £2o
respectivement), cependant de nouvelles voies de synthése onl permis d'abaisser leur
résistance de surface & des valeurs plus compétitives (46 §200), sachant qu'ils présentent
Uavantage majeur de pouvoir étre préparés sous forme dr:'ﬁlm flexible. Le PEDOT/PSS est le
polymére conducteur transparent le plus couramment utilisé.

OOOQ

|D,H |

“Ww

Figure b : Structure du polymére conducteur PEDOT/PSS

Les films minces formés de nanotubes de carbone (en anglais Carbon Nano Tube, ou CNT)
constituent aussi des alternatives intéressantes a I'ITO. Les nanotubes sont préparés sous la
forme d'un film mince, optiqguement homaogéne. L'extréme finesse du film le rend transparent
a plus de 90 % a la lumiére visible, tout en étant transparent au ravonnement infrarouge,
dans la gamme de longueur d'onde de 2 & 5 microméires. Les films de nanotubes de carbone
oni en ouire un module élastique el une résisiance a la iraction élevés, ce qui les rend
beaucoup plus flexibles que les films & base d'ITO.

La résistance de surface est comparable a celle de 'ITO, et le fait que ce matériau soit un
semi-conducteur de type p peut avoir des applications unigues, telles qu'étre utilisé comme
résistance de contact dans des diodes électroluminescentes @ base de GaN. Cependant, le
probléme avee cette approche est que, lorsque les CNT sont préparés sous forme massive, ils
contiennent a la fois des CNT de type semi-conducteur et de type métalligue indésirable | il
existe néanmoins des méthodes de séparation.

On se tourne également vers des matériaux hybrides a base de graphéne, comme substituts a
I'ITO. Bien que le graphéne soit trés transparent dans le visible (transmittance = 98% pour
un feuillet) et présente une résistance trés faible (résistivité de l'ordre de 10° 2cm), les films
de graphéne obtenus par |=.ﬂn:'fa.3n'qa"E en phase vapeur ont une qualité moindre et leur méthode
de préparation nécessite une amélioration de maniére a ce qu'ils présentent des propriéiés
similaires a celles de 1'ITO.

Deux principales voles permettent d'aborder ces améliorations. La synthése du graphéne par
dépdt chimique en phase vapeur est en train d'étre étudiée par plusieurs groupes de
recherche, el, si elle est perfectionnée, elle pourrail devenir la méthode de synthése de
graphéne de haute pureté. Des matériaux hybrides, dans lesquels le graphéne est combiné &
d'auires matériaux, sont aussi étudiés. Un matériau hybride peut étre obtenu en couvrant un
Jilm de graphéne préparé par dépdl en phase vapeur, avec un réseau de nanotubes de
carbone. La conductivité électronique est améliorée (on pense gque la rupture des films de
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graphéne, causée par la différence de valeur entre les coefficients de dilatation thermique du
graphéne et du substrat sur lequel il a été déposé, est corrigée par la présence du film de
nanotubes de carbone). Un autre matériau intéressant a été développé par une autre équipe
de scientifiques, et concerne le dépét d’un film de graphéne au-dessus d’'une grille métallique
reposant sur un substral transparent. Le role de la grille métallique est d’améliorer la
conductivité du grapheéne en augmentant la densité de porteurs de charge, tout en restant
assez simple a préparer. Le moyen par lequel la grille métalligue améliore la conductivité
peut étre expliqgué par le concept de résistance de surface. Bien que le graphéne aitl une
résistance inférieure a celle du métal, le métal peut présenier une résistance de surface plus
petite en utilisant un film de métal épais, car la résistance de surface est inversement
proportionnelle a ['épaisseur du film. Cette méthode évite aussi une augmentation de
résistivité qui résulte de la présence d’'impuretés quand on fait croitre le graphéne sur des
substrats de cuivre ou de nickel. De plus, l'introduction d’'une grille métallique introduit un
moyen de contréle de la transparence visée du film conducteur, car ['épaisseur de la grille
métallique peut étre ajustée pour controler la transparence du film. »

Transparent
Substrate

Figure c : Structure d'une grille hybride graphéne/métal

1. En anglais « sheet resistance » : notion utilisée pour caractériser la résistance
électronique de matériaux sous forme de films (ou de couches minces). C’est la résistivité p
normalisée par |'épaisseur e du film (p/e, donc homogéne a une résistance en ohm). Elle est
notée avec ['unité 0 ou §2sq « ohm per square ».

2. L'épitaxie est une technique de croissance orientée d’'un cristal sur un substrat possédant
un certain nombre d'éléments de symétrie communs dans leurs réseaux cristallins. L'épitaxie
est utilisée pour faire croitre des couches minces (quelques nanométres d'épaisseur).
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4. Des procédés catalytiques plus performants, verts et sélectifs :
exemple de la cycloaddition de Huisgen catalysée par le cuivre (I)

La cyveloaddition de Huisgen est une transformation trés utile qui permel de lier deux réactifs
insaturés avec formation d'hétérocyeles a cing atomes trés variés. Découverte au 19 siecle
avec 'acélyléne (éthyne), elle a été développée au milieu du 20 sigele par Huisgen qui lui a
donné son nom,

L'exemple le plus classique met en jeu des azotures d'alkyle R;-Ni et des aleynes terminavx
R;-C=C-H.

Les azotures sont irés utiles pour introduire de 'azote dans une structure chimigue. Ils sont
irés stables vis-a-vis de l'eau et du dioxygéne, ce gui en fait une famille de réactifs de choix.

=N,
100 °C |
S - N/

lent Ra

4.1. La eycloaddition de Huisgen

Q31. Ecrire une forme 1.3-dipolaire de Lewis de la molécule non cyclique d’azoture d’alkyle
Ra-Nj,

32, Par analogie avec la réaction de Diels-Alder, proposer un mécanisme formel pour la
réaction de cycloaddition concertée entre cet azoture et un aleyne terminal.

33, Discuter du probléme de régiosélectivité de cette transformation.

4.2. L’apport de la catalyse par un complexe du cuivre (I)

« Le cuivre est un élément merveilleux ; il est parfait a tous égards »
Theodore Gray, Atomes

K. B. Sharpless a montré en 2002 qu'un complexe du cuivre (1) pouvail accélérer la réaction
et résoudre le probléme de régiosélectivité dans la formation des hétérocycles.

D'autre part, la synthése peut étre réalisée dans l'eau, avec un trés bon rendement.

Sharpless introduit alors le concept de chimie click pour nommer ce type innovant de

synthése, propre, rapide, efficace, sélective,

On peut lire le protocole de synthése du régioisomére A sur la publication d'origine (K.B.
Sharpless, Angewandte.Chem.Int. Ed 2002, 41, n®14) :

« Protocole opératoire : Les deux réactifs 17-ethynylestradiol (888 mg, 3 mmol) et (S)-3-
azidopropane-1,2-diol (352 mg, 3 mmol) sent mis en suspension dans un mélange
équivolumique d'eau et d'alcool tertiobutyligue (12 mL). On ajoute ensuite de ['acide
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ascorbigue (0,3 mmol, 300 ul. d'une solution agueuse a 1mol. L"ﬁ*afchemem priéparée), puis
du sulfate de cuivre (II) pentahydraté (7,5 mg, 0,03 mmol, dans 100 ul d'eau). Ce mélange
hétérogéne est ensuite soumis a une agitation vigoureuse pendant une nuit (15h), suite a
laguelle il s'est clarifié ; Uanalyse par chromatographie sur couche mince indigue a ce stade
une consommation totale des réactifs. On dilue alors le mélange réactionnel par addition de
50 mL d'eau, on le refroidit dans la glace, avant filtration du précipité blanc ainsi formé, Ce
précipité est lavé avee 2%25 mL d’eau froide, puls séché sous vide. On obtient ainsi 1,17 g de
produit pur (poudre de couleur blanc cassé et de point de fusion 228 - 230 °C). »
Hm'j,ﬁﬁ
s

JN"‘N

N.-"'
HO

Figure 9 ; régioisomére A
(34, Eerire 1'équation de la réaction sans faire apparaitre la stéréochimie.
35, Justifier l'indication S dans I'encadré de la figure 9.

Bien qu'on puisse utiliser directement des sels de cuivre (1), il est plus simple d'uiiliser du
sulfate de cuivre (11) en présence d'un additif, comme décrit dans le protocole de Sharpless.

Q36. Ecrire I'équation de réaction permettant de modéliser la formation in situ de cuivre (I) a
partir du cuivre (I1).

037, Calculer sa constante d’équilibre. Conclure.

(Q38. Des éléves de seconde année de classes préparatoires de la voie PC ont réalisé cette
synthése dans le cadre des travaux d’initiative personnelle encadrés (TIPE) avece le jus d’une
seule orange ou avec un comprimé de vitamine C : en exploitant les données figurant en
annexe 3, commenter ces choix.

039, La température de fusion du produit formé n’est pas répertoriée dans les tables. Proposer
une technique qui peut contribuer a identifier le produit.

Q40. Calculer le rendement de cette synthése et conclure sur sa régiosélectivité.

On définit :
- la charge catalytique : quantité de catalyseur pour 100 mol de réactif
- le « turnover number » : nombre de cycles catalytiques effectués par le cuivre (1) ;
- la « turnover frequency » : nombre de cycles catalytiques effectués par heure,

Q41. Les données fournies permettent-elles de déterminer les valeurs de ces trois grandeurs ?
Si oui, les calculer.
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On peut lire sur la publication de Sharpless pour le régloisomére A ;

« ;H NMR, [D6] DMSO.
=897, 1 H), 777 (s, IH), 6.95 (d J =83 Hz, 1H), 6.45 (dd, J = 8.3, 2.3 Hz, 1H), 6.41
(d J=2.3Hz | H), 513 (m, 1H), 5.09 (d, J = 2.9 Hz, 1 H), 4.83 (m, 1H), 4.46 (m, 1 H), 4.21
(m, 1H), 3.81 (m, 1 H), 3.26 (m, 1H), 2.67(m, 2H), 2.35 (m, 1 H), 2.08 (m, 1 H), 1.96 (m, 1H),
1.89 + 1.77(m, 3H), 1.63 (m, 1 H), 1.48 + 1.12 (m, 6H), 0.91 (s, 3 H), 0.74 ppm (s, 1H). »

Q42. Que signifie [D6] 7 On rappelle que le DMSO est le solvant diméthylsulfoxyde.

043, Aftribuer les cing signaux les plus déblindés de A et justifier leur multiplicité. Les
résultats seront présentés sous forme de tableau.

QP44. Utiliser tout ou partie des informations fournies dans ces parties 4.1 et 4.2 pour
concevoir une activité de groupe ou une activité individuelle & proposer a des éléves en fin
d’année de terminale STL-SPCL. Les objectifs et les attendus de 1’activité seront clairement

définis. On identifiera les compléments d’information éventuels a apporter selon le type
d’activité choisi.

4.3. Le cyele catalytique

La figure 10 illustre le cyele catalytique proposé par Sharpless dans sa publication

Ry=———e——Culy
=]

@
N==N——"N
Rz

e
CULn.1

N—"12

r\t"--;ﬂ‘*"""&j

Figure 10 : cycle catalytique proposé par K. B. Sharpless. L peut représenter une moléeule de
solvant ou un autre ligand.
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Q45. Les alcynes terminaux sont des composés acides caractérisés par un pK, de l'ordre de
25, Quel effet produit la complexation sur 1'acidité 7 On rappelle que la réaction a licu en
milieu aqueux.

Q46. a. Quelle entit¢ doit figurer a la place des points d’interrogation du cycle ?
b. Expliquer comment retrouver 1’équation de réaction a partir du cycle catalytique.
¢. Identifier le catalyseur.

047, Que permet de justifier le processus modélisé par ce cycle catalytique par rapport au
processus direct étudié en partie 4.1. 7

4.4. Influence du ligand : amélioration du processus par modification du ligand

Depuis une dizaine d'années, on cherche a améliorer les conditions réactionnelles, en
particulier en modifiant les ligands, Plusieurs équipes, dont celles de Didier Astruc et Jean-
Mare Vineent & Bordeaux, ont moniré que le ligand HBT ou hexabenzyltren, avee tren =
trifaminoéthyl)amine, enrichit le métal par son effet électrodonneur et rend la catalyse encore
plus performante : la vitesse est multipliée par un facteur 50.

La synthése en deux étapes du complexe 1 est détaillée sur la figure 11 :

Ph P a1
HalN —— i 1°
: PHCH,Br N/\7
K,C(;t o _CuBr (—JDAHN“‘ "
et - ——p T
CHACN > Diaxana Ph Nr"" “nN Fh + EP
Raflox, 48h 80°C, 12h ,..J P
N M
N SN B (.
l Fh
—N h> - -
Ph \_Fh P|

Ligand HBT Comploxe 1

Br
aal notd PhCHBr

Figure 11 : synthése du complexe 1

48, Préciser la stcechiométrie en dérivé bromé et en carbonate de potassium dans la premiére
étape.

(49, Proposer un mécanisme pour cette premiére étape. On ne |’écrira qu'une seule fois avec
une formule générique.
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50, Comment qualifier ce ligand HBT ? En déduire la structure géométrique probable du

complexe 1.

(Q51. Proposer une interprétation  la trés grande stabilité du complexe 1.

La figure 12 illustre une nouvelle proposition de eyele (le groupe benzyle Ph-CH; est

noté R) :

[

*'*‘r" )~

B

6 [T S TR

H-
HgNl\\-\.\_ j

-

Ha'\f:'ic MHz

N [+

5 é‘x‘ﬁ«.ﬂ" “R
\\_ n"ﬂ"h- N “pe .—‘/‘{"

Rsf\%:

—

1

fir J

H'ﬁmu
Figure 12 : cycle catalytique proposé par Didier Astruc en 2013
Pour une meilleure compréhension, Didier Astruc note les

charges soit sur des atomes précisément identifiés, soit sur le
complexe global.

|-
L

H—gm—R!

AN

H_—.__n'.—l +

(Q52. Citer deux réles de la fonction amine mis en évidence au cours de ce cycle.

53, Interpréter simplement le changement de coordination de I’alcyne dans I’étape 2 — 3.

Q54. En analysant la transformation mise en jeu dans |'étape 3 — 4, interpréter la
modification de réactivité de 1’alcyne par les phénoménes électroniques mis en jeu lors de sa

coordination,

(55, On s’intéresse au nombre d’électrons de valence des complexes du cuivre numérotés de
1 4 6 intervenant dans le cycle de la figure 12 ainsi qu'au nombre d'oxydation du cuivre dans
ces complexes. Compléter le tableau suivant, c¢'est-d-dire déterminer n.o.1 et n.0.6. ainsi que

n.cv.l et n.e.v.o.
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Complexes Nombre d’électrons de valence du | Nombre d'oxydation du
complexe (n.e.v.) cuivre (n.o.)
1 n.e.v.l n.o.l
2 18 I
3 18 I
4 18 I
5 18 I
6 n.e.v.b n.0.6

Q56. Attribuer & I'étape 6 — 1 un nom de processus élémentaire parmi les noms suivants :
- coordination de ligand

- dissociation

- substitution de ligand

- addition oxydante

= élimination réductrice

- insertion-migration

- élimination non réductrice
- réaction sur les ligands

Commenter le lien entre ce nom et la variation du nombre d’oxydation du métal au cours de

ce processus élémentaire.,

Q57. Quel intérét voyez-vous 4 utiliser le complexe 1 trés stable ?
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ANNEXE 1 : Données

Données générales

Constante d’ Avogadro Ny = 6,02.101"’ mol”’
Constante de Planck h=6,63 %10 ].s
Célérité de la lumiére dans le vide c¢= 3,0.10“ m.s”
Charge élémentaire e=16.10"C
Rayon atomique de I’aluminium Ra =143 pm
Masse de la Terre m = 5,97.10% kg
Masses volumiques de quelques métaux ou alliages (en kg,m'l) :
Acier Plomb Titane
7850 11350 4500
Molécule de vitamine C ou acide ascorbique CgHgOg : HO H
(8]
H“\ul‘ % D
HE L
HO OH

Formules brutes associées au couple rédox de 'acide ascorbique : CgHgOg / CsHgOg

Données Electrochimiques 4 298 K

Potentiels standard d’oxydoréduction a pH = 0 (par rapport 4 I'ESH) :

Couple | H'ug/Hag | HaOui/Hag | Cu™ wa/Cu' g | CoHeOs agy/CeHiOs 0y | AClay/ Aty

Al /Al

E°(V) | 0,00 1,23 0,17 0,13 10,20

-1,68

(RT/F).Ln 10=0,06 V

Données thermodynamiques 4 298 K

Pour les couples de I"acide ascorbique CgHzOg noté AscH; :
pKai (Ascl—lzmq}msuz]-l'(nq)) =4,
pKuz (A$CH.(““)KASG '(“u'}) = 1 1,3

Pour I"aluminium :
Al(OH)3) = Al 4y + 3 HO (o) K= 10%
Al gy + 4 HO iy = AIOH)i'wgy B =10"
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Pour I’acide téréphtalique : R o
pKar = 3,5 et pKyp- = 4,5 H

Données spectroscopiques

+ Table de déplacements chimiques en spectroscopie de RMN du proton

Protons & (ppm)
Alcénes C=C-H 4,5-6,0
Aromatiques Ar-H 6,5-8,2
Alcools R-OH 0,7-5.5
Phénols Ar-OH 4,0-12,0
= Constantes de couplages
Ha
-lnb ortho = 6 *1 10 Hz Hb ortho
Jabmen =143 Hz
Jabpara =041 Hz Hb méta
Hb para
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ANNEXE 2 : Extraits de programmes officiels

Classe de 3‘""Ie

Connaissances | Capacités | Commentaires

LA MESURE DE L’ENERGIE ELECTRIQUE : & quoi sert un compteur électrique ? que nous
apprend une facture d'électricité ?

L'énergie électrique E | Calculer, wutiliser  une | La relation E = P.t ne doit pas faire

transférée pendant une durée | formule I'objet d'une vérification
t 4 un appareil de puissance expérimentale,

nominale P est donnée par la

relation E = P.t Théme de convergence : énergie

Le joule est l'unité d'énergie
du Systéme international (SI).

Classe de premiére S

OBSERVER

Couleurs ¢t images
Comment l'eil fonctionne-t-il 7 Dot vient la lumiére colorée ? Comment créer de la

couleur ?

Sources de lumiére colorée
Notions et contenus Compétences attendues
Interaction lumiére-matiére : émission et Interpréter les échanges d’énergie entre
absorption. lumiére et matiére 4 1'aide du modéle
Quantification des niveaux d’énergie de la corpusculaire de la lumiére,
matiére, Connaitre les relations A= ¢/v et AE = hv et
Modéle corpusculaire de la lumiére : le les utiliser pour exploiter un diagramme de
photon. Energie d’un photon. niveaux d’énergie
Relation AE = hv dans les échanges
d’énergie
Spectre solaire. Expliquer les caractéristiques (forme,

raies) du spectre solaire.

EXTRAIT du document « Repéres pour la formation en physique-chimie au cycle
terminal scientifique »
Portail national physique-chimie - Fduscol : http://eduscol.education. fi/physique-chimie/

L'interaction lumiére-matiére est fondamentale pour |'étude des iransferts gquantiques
d'énergie en terminale S. La connaissance de la relation entre l'énergie du photon et sa
[fréquence est nécessaire dans la perspective du programme de terminale S sur les thémes «
Energie, matiére et vayonnement » et sur '« Analyse spectrale ».
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Classes de premiére et terminale STL-SPCL

Plan du programme : Enseignement de Sciences physiques et chimiques en laboratoire de
la série sciences et technologies de laboratoire - elasse de premiére

Enjeux sociétaux, environnementaux et économiques

- Champs d'application de la chimie et évolution des techniques
- Prise en compte de la sécurité en chimie

- La chimie face a I'environnement

Synthéses chimiques

= Synthéses et environnement

- Techniques de séparation et de purification ; contrble de pureté

- Synthéses organiques et réactivité de quelques composés organiques
- Amélioration de la cinétique des synthéses

Analyses physico-chimiques

- Analyses physico-chimiques et environnement

- Validités et limites des tests et mesures chimiques

- Préparation de solution de concentration molaire connue

- Dosages par étalonnage : choix de |'appareil de mesure en relation avec une propriété de
l'espéce dosée,

- Dosages par titrage : premiére approche avec des suivis colorimétrique, conductimétrique et
pHmétrique.

Extrait du programme : Enseignement de Sciences physiques et chimiques en laboratoire
de la série sciences et technologies de laboratoire - classe de premiére

Synthéses chimiques

Notions et contenus Capacités exigibles
Synthéses et environnement - Citer les exigences en matiére de chimie « verte » ou
Analyse de I'impact durable, en ce qui concerne les choix des matiéres
environnemental d’une premiéres, des réactions et des procédés, ainsi que
synthése, d’¢éco-compatibilité du produit formé.
Chimie « verte », - Comparer les avantages et les inconvénients de
Chimie douce. différents
procédés de synthése.
Alternative a la pétrochimie : - Réaliser I'extraction d’une espéce naturelle et mettre
chimie des substances en ceuvre une hémisynthése a partir de cette espece,
naturelles (agroressources et - Reconnaitre une hémisynthése dans la description
hémisynthéses), d'un protocole,
synthéses biotechnologiques. - Citer quelques utilisations importantes des
agroressources en synthése organique et exploiter des
B documents pour illustrer leur part croissante en tant que
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matiéres premiéres,

- Citer quelques exemples importants de synthéses
mettant en ceuvre les biotechnologies.

Séparation et purification
Techniques :

Distillation
Recristallisation

Filtration sous vide
Chromatographie : couche
mince (CCM) et colonne.
Contrdle de pureté.

- Réaliser une distillation simple, une distillation
fractionnée, une recristallisation, une filtration, une
filtration sous vide, une chromatographie.

- Comparer les influences de la nature de la phase fixe et
de la phase mobile sur la séparation des espéces
chimiques.

- Mesurer une température de fusion, un indice de
réfraction.

- Argumenter sur la pureté d'un produit a ['aide d'une
observation, d’une série de mesures, d’une confrontation
entre une mesure et une valeur tabulée.

Amélioration des cinétiques de
synthése

Facteurs cinétiques.

ﬁnergie d’activation d’une
réaction,

Catalyse homogéne et
hétérogéne.

Chimie douce, chimie
biomimétique.

- Effectuer expérimentalement le suivi temporel d'une
synthése chimique.

- Décrire I’évolution de |’énergie d’un systéme a 'aide
d’un profil réactionnel.

- Proposer un protocole pour mettre en évidence les
facteurs d’influence lors d’une catalyse homogéne ou lors
d’une catalyse hétérogéne.

- Interpréter, au niveau microscopique, ’évolution de la
vitesse d'une réaction en fonction de la concentration, de
la température, et de la présence de catalyseur.

- Comparer des vitesses de réaction dans différents
solvants et discuter du réle du solvant.

- Réaliser une synthése mettant en ceuvre une catalyse
dans le cadre de la chimie biomimétique.

Plan du programme : Enseignement de Sciences physiques ¢t chimigues en laboratoire de
la série sciences et technologies de laboratoire - classe de terminale

Synthéses chimiques

- Du macroscopique au microscopique dans les synthéses
- Des synthéses avec de meilleurs rendements

- Des synthéses forcées
- Des synthéses inorganiques
- Séparation et purification

Analyses physico-chimiques
- Préparation de solutions

- Analyses qualitative et structurale

- Dosage par étalonnage
- Dosage par titrage
- Capteurs électrochimiques

- Choix d'une technique d'analyse
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Extrait du programme : Enseignement de Sciences physiques et chimigques en laboratoire
de la série sciences et technologies de laboratoire - classe de terminale

Des synthéses avee de meilleurs rendements

Notions et contenus

Capacités exigibles

Transformation spontanée et évolution d'un
systéme vers un état d'équilibre.
Augmentation du rendement de la synthése
d'un produit :

- pour une réaction de synthése donnée par :
. élimination d'un produit, ajout d'un
excés de réactif,

. modification de la température ;

- par changement d'un des réactifs ;

- par limitation des réactions concurrentes :
. chimiosélectivite,

. régiosélectivité,
. stéréosélectivité,

- Justifier le caractére spontané d'une
transformation en comparant le quotient de
réaction Qr et la constante d'équilibre K.

= Déterminer un rendement de synthése.

- Inventorier les paramétres qui permettent
d'améliorer le rendement d'une synthése.

- Reconnaitre, entre deux protocoles, le
paramétre qui a été modifié et justifier son rdle
sur |'évolution du rendement.

- Proposer et mettre en ceuvre un protocole
pour illustrer une amélioration du rendement
d'une synthése.

= Comparer des protocoles de synthése et
choisir le plus performant (rendement, cofit,
respect de |'environnement).
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ANNEXE 3 : Documents

Les terres rares sont-elles vraiment rares 7

D'aprés hitp, //copperalliance fr/le-

En 2010, la production miniére de I'Union européenne s'est élevée a 855 316 tonnes de cuivre
(source : BGS, British Geological Survey), soit environ 5,3 % de la production

mondiale. Selon une étude de l'institut géologique américain (USGS), les évaluations
successives ont démontré que, de fagon réguliére depuis 1950, il y a toujours eu, en moyenne,
des réserves en cuivre pour les 40 années a venir.

D ’aprés la Société Frangaise de Chimie

Le cérium, élément de symbole Ce et de numéro atomigue 58, est un métal gris argent, Sa
structure est cublque faces centrées, sa masse molaire atomique est M =140,1 g. mol’'. Il a été
identifié en 1803 par Martin Heinrich. Klaproth et Jons Jakob Berzélius, et dans un étai de
pureté convenable par Carl Gustaf Mosander en 1825.

Le cérium est le lanthanide le plus abondant : environ 48 ppm dans l'écorce terrestre.
Souvent leurs oxydes sonl les sous-produits de ['exploitation d'un minerai. Les principales
sources minérales du cérium sont la monazite, phosphate de ierres rares et de thorium, qui
est le principal minerai de thorium, la bastnesite, fluorocarbonate de terres rares, sous-
produit de ['exploitation des mines de fer.

En moyenne, le taux d'exploitation des ressources métalliques de la crofite terrestre est de
0,01 % a 0,001%.

D aprés WIKIPEDIA

La crofite terrestre est la partie superficielle et solide du matériau dont est faite la Terre.
C'est la partie supérieure de la lithosphére (qui constitue les plagues tectoniques). La croiite
terrestre existe en deux « variétés » radicalement différentes, la crofite continentale, de
composition pétrologique principalement granitoldique, et la crofite océanique de nature
essentiellement basaltique. De nombreux autres critéres différencient ces deux (ypes de
crofites : densité moyenne (2,7 contre 2,9), épalsseur caractéristique (typiguement 35 km
conlre environ 6 km), dge moyen des matériaux (en majorité entre 1 et 3 Ga contre moins de
200 Ma).

D 'apres htip:Awww exxplore fi/pages/Mines-Fer-Lorraine php

Le bassin de Longwy-Briey-Thionville a été le plus important car il est trés concentré, il
s'étend sur une portion de 30 km d'Est en QOuest et 40 km du Nord de Longwy & Homécourt
soit prés de 94 000 hectares.
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D'Est en Quest la couche de minerai présente un pendage de 3 degrés, cela se traduit
concrétement par un affleurement a l'Est, et d'un recouvrement plus important en direction du
bassin parisien. Le gisemeni varie donc entre 30 m et 280 m de profondeur. Voila ce qui
explique qu'il y a eu une grande majorité d'entrées de mines directement a flanc de coteau, et
l'utilisation de puits pour les plus profondes.

Quelques informations concernant la vitamine C
- Une orange fournit entre 50 et 80 mg de vitamine C.

- On peut lire sur une notice de comprimés de vitamine C vendus en pharmacie :
Principes actifs
Chaque pastille contient :

- 1,2 mg d’alcool 2,4-dichlorobenzylique ;

- 0,6 mg d’amylmétacrésol ;

- 74,9 mg d’ascorbate de sodium ;

- 35,5 mg d’acide ascorbique.
Excipients
Chaque pastille contient : Rouge Cochenille A (E124), jaune Orangé S (E110), glucose,
saccharose, Acide tartrique, Ardme Orange PHL-134720, propyléne glycol et Iévomenthol.

Les 9 pictogrammes de sécurité

®

Inflammable Gaz sous pression

Polluant Produit dangereux Explosif
pour 'environnement pour la santé

Comburant Carrosif Toxique
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