Catalyse V3
Classe concernée : TS
Prérequis : facteurs cinétiques, estérification hydrolyse et saponification, la spectrophotométrie (Term S). Les réactions d’oxydoréduction. (1ère et Term S)

Introduction

Certaines réactions sont tellement lentes qu’elles n’ont jamais lieu ! Jamais ? Jamais sauf si on peut les catalyser ! Dans la vie de tous les jours, on utilise des catalyseurs sans le savoir forcément : les pots catalytiques, les systèmes de nettoyage des lentilles de contact, les réactions qui on lieu dans notre corps… Nous-mêmes, cette année, nous avons déjà utilisé des catalyseurs par exemple lors de l’estérification et l’hydrolyse. 

Lors de l’étude des facteurs cinétiques en début d’année, on a compris pourquoi en augmentant la température ou les concentrations des réactifs on pouvait accélérer des réactions lentes. Mais un catalyseur, qu’est ce que c’est, comment peut il accélérer des réactions ? 

Nous allons dans un premier temps réaliser une expérience de catalyse puis au regard de nos observations définir ce que c’est un catalyseur. Nous montrerons ensuite qu’il existe différentes sortes de catalyse : catalyse homogène, catalyse hétérogène et enfin catalyse enzymatique.
Mise en évidence du phénomène de catalyse, définition et propriétés d’un catalyseur.
livres de TS Obligatoire Bordas Galiléo p.277-  Sarrazin p.194 – 100 manip n°82 p.211 – Le Maréchal p.278 (théorie) – Souil T2 p.44 – 
Réduction du peroxyde d’hydrogène par les ions tartrates
Ou plus rapide : la dismutation de H2O2 10 ou 20 volumes en présence d’ions Fe3+. Pour cette expérience avec une quantité modérée de Fe3+ la dismutation ne s’emballe pas. Fe3+ change bien de couleur pendant la dismutation pour reprendre ensuite sa couleur de départ.

Réactifs : 

· Eau oxygénée à 20 vol (environ 1,8 mol.L-1)

· Solution de chlorure de cobalt II (1 mol. L-1)

· Tartrate double de sodium et de potassium (sel de Seignette ou de Rochelle)

· Béchers de 100 mL + 500 mL + cristallisoir
· Plaque électrique

· Bain de glace

-OOC-(CHOH)2-COO- + 2H+ + 5 H2O2 ( 4 CO2 + 8 H2O

abondant dégagement de CO2 et de O2 provenant de la dismutation de H2O2
Protocole :

· Dans 3 béchers de 500 mL, dissoudre 3g de sel de Seignette dans 50 mL d’eau distillée.

· Dans chaque bécher, ajouter 10 mL d’eau oxygénée à 20 vol. Il ne se passe apparemment rien à T ordinaire.

· Mettre les béchers 2 et 3 dans un bain marie à 70°C. Par comparaison au bécher 1, léger dégagement gazeux. Ccl : Jouer sur le facteur cinétique température ne suffit pas.
· Arrêter la chauffage, puis dans le bécher 3, ajouter 1mL de solution aqueuse de chlorure de cobalt II (rose). Il se produit un important dégagement gazeux ainsi qu’un changement de teinte de la solution qui vire du rose au vert. Le gaz qui se dégage est du CO2 (identifiable par de l’eau de chaux).
· Le dégagement cesse au bout de quelques minutes et la solution redevient rose.

· On peut ajouter à nouveau de l’eau oxygénée ; on constate que le cycle reprend.
Interprétation :
· La transformation étudiée est très lente à T ordinaire (bécher 1). Le facteur cinétique température met en évidence une évolution spontanée du système (bécher 2).

· La présence de l’ion cobalt II a fortement augmenté la vitesse de formation du CO2 : il participe à la transformation chimique et est oxydé en ion cobalt III de couleur verte. La réapparition de la couleur rose en fin de réaction montre que les ions Co2+ sont régénérés.

Conclusion : la réaction est accélérée, le catalyseur est transformé au cours de la réaction (passe du rose au vert) = intermédiaire réactionnel puis est régénéré en fin de réaction (passe du vert au rose). 

Rq (à ne pas soulever à l’oral car hors programme TS) : Le catalyseur n’intervient donc pas dans l’équation de la réaction, mais il intervient dans le mécanisme réactionnel (schéma avec énergie d’activation) et dans la loi de vitesse. 2 réactions redox ont lieu Potentiels des couples mis en jeu (attention, le cobalt est complexé par les ions tartrate, c’est pourquoi le potentiel du couple se situe entre les  potentiel des réactifs. 
Définition

Un catalyseur est une substance qui, ajoutée aux réactifs, augmente la vitesse d’une réaction théoriquement (on dira plus tard thermodynamiquement) possible. Un catalyseur ne peut pas rendre possible une réaction impossible d’un point de vue thermodynamique. Un catalyseur n’intervient pas dans le bilan de la réaction. Un catalyseur est restitué quantitativement en fin de réaction.
Un catalyseur agit sélectivement lors d’une transformation
Oxydation de l’éthanal

 l’expérience de la lampe sans flamme (1ère S Nathan sirius p.188) en présence de cuivre.
Déshydratation de l’éthanal (TS Bordas Galiléo p.284)
En présence d’alumine, l’éthanol se déshydrate en éthylène. On met de l’éthanol et de la pierre ponce dans un tube à essai, on installe un gros tampon de laine de verre imprégné d’alumine au dessus du liquide, on ajuste un tube à dégagement qui va plonger dans une solution de dibrome faiblement colorée. On chauffe fort la laine de verre, on porte l’éthanol à douce ébullition pour que des vapeurs traversent la laine de verre imprégnée d’alumine. Au bout d’un petit moment la solution colorée de dibrome se décolore du fait de la formation d’éthylène.
Catalyse homogène

Accompagnement TS obligatoire doc A3 - 100 manip n°79 p.199
réaction des ions iodure avec les ions peroxodisulfate

(cf montage cinétique) spectrophotométrie (quantitatif)
Solution d’iodure de potassium de concentration molaire 5,00.10-1 mol.L-1
Solution de peroxodisulfate d’ammonium de concentration molaire 1,00.10-2 mol.L-1
sel de Mohr : 10-3 mol.L-1
Manipulation 

Régler le spectrophotomètre à la longueur d’onde ( = 480 nm et faire le blanc.

Préparer dans chaque bécher 10,00 mL de chacune des deux solutions. Mélanger rapidement et introduire dans la cuve du spectro puis dans le spectro.
	
	Expérience n°1
	Expérience n°2

	KI 
	10 mL
	10 mL

	Na2S2O8
	10 mL
	10 mL

	sel de Mohr 
	5 mL
	10 mL

	H2O distillée
	5 mL
	0 mL

	
	En prépa 
	Devant jury 


Conclusion :. On peut montrer sur les courbes que la vitesse (la pente à l’origine) est plus grande avec une plus grande concentration de catalyseur : la concentration du catalyseur influe sur la vitesse de réaction. On peut voir également que l’état final est le même (même quantité de produits formés).Influence de la quantité de catalyseur.
On peut également faire la manipulation en bécher, en démarrant les 2 réactions en même temps (qualitatif)

Catalyse hétérogène

livre TS obligatoire Bordas collection Galiléo p.280 - 100 manip n°83
Dismutation du peroxyde d’hydrogène sur platine (=principe du nettoyage des lentilles de contact)
Produit : eau oxygénée à 110 vol (environ 10 mol.L-1)

Dans 3 grandes éprouvettes (250 mL) pour favoriser le dégagement gazeux, introduire 50 mL d’eau oxygénée
· Sans catalyseur : pas de réaction (la solution d’eau oxygénée est stable…)

· Avec morceau de platine 

· Avec grille de platine 

Buchette incandescente est ravivée (présence de O2)
Conclusion : plus la surface active du catalyseur est grande, plus la vitesse des la réaction est grande (cf nid d’abeille dans le pot catalytique, particules de platine pour les piles à combustibles).Influence de la surface active du catalyseur.
Catalyse enzymatique

Manuel 1ère L Bordas Galiléo - Souil T1 p.81
Hydrolyse de l’amidon
Les enzymes sont des protéines qui catalysent les réactions chimiques à l’intérieur du corps humain. Elles ont donc un rôle important en biologie.
Matériel et produits

· 2 tubes à essai

· Amidon (ou empois d’amidon)
· Liqueur de Fehling

· Bain thermostaté, thermomètre

Protocole

Solution d’amidon (5 mL d’eau + spatule d’amidon ou empois d’amidon)  dans 2 tubes à essais placés dans un bain à 37°C (température du corps humain.)

On met de la salive dans 1

Caractérisation par la liqueur de Fehling (chauffer à T>37°C ???)

(C6H10O5)n + n H2O ( n C6H12O6

L'amylase est l'enzyme qui permet d'hydrolyser l'amidon en glucose. Cette enzyme est présente dans la salive, ainsi que dans le suc pancréatique.

Amidon = polyoside (Il est composé de molécules de glucose liées par liaisons α)
Autre catalyse enzymatique : le sang catalyse la dismutation de H2O2. On peut se faire saigner !....

Conclusion 
80% des réactions industrielles sont catalysées. Les industriels sont des gens pressés. !...

Par exemple sans catalyseur on ne pourrait pas préparer quantitativement de l’ammoniac, or la synthèse de l’ammoniac (grande synthèse industrielle) est indispensable pour pouvoir ensuite synthétiser l’acide nitrique puis les engrais. Le catalyseur  utilisé dans la synthèse de l’ammoniac est le Fe. Le catalyseur utilisé dans une des étapes qui conduit de l’ammoniac à l’acide nitrique est le Platine. 80% des réactions industrielles sont catalysées ! Les industriels sont des gens pressés. … 

Les catalyseurs revêtent donc une importance industrielle considérable et font l’objet de nombreuses recherches. S’ils ne sont pas consommés par les réactions chimiques dans lesquels ils interviennent, ils peuvent néanmoins être empoisonnés et devenir moins efficaces. Dans le monde du vivant les catalyses enzymatiques sont elles aussi fondamentales pour le bon fonctionnement des êtres vivants. 

Le catalyseur intervient en modifiant les mécanismes réactionnels des réactions chimiques mais ceci vous l’apprendrez plus tard dans le supérieur.
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Questions

· Calcul de la concentration de l’eau oxygénée : 1 L de H2O2 à 110 vol dégage, dans les CNTP (0°C, 1 atm), 110 L de O2. Volume molaire (CNTP)=22,4 L. nO2libérées = 110/22,4= 4,9 mol. L-1. 2 moles de H2O2 pour 1 mole de O2. Donc nH2O2= 2*nO2libérées = 9,8 mol. L-1
· Quels sont les catalyseurs de H2O2 ? chaleur, UV, milieu basique, sels de Mn, sel de Cu, particules de liège, platine
· Amidon : lorsqu’on mâche longtemps de la mie de pain, elle devient sucrée : on transforme l’amidon en glucose
· Liqueur de Fehling : Cu2+ (bleu) complexés par les ions tartrates (bleu foncé). Les Cu2+ sont réduits par l’aldéhyde en Cu+ (Cu2O) : couleur rouge.
· Sel de Seignette ?  tartrate double de potassium et de sodium
· Comment intervient le cobalt ? en fait, complexé par les tartrates : Co2+T est rose et Co3+T est vert. Sinon, le potentiel du couple Co3+/Co2+ ne se trouve pas entre les potentiels des couples H2O2/H2O et Co2/tartrate.
· Tous les métaux catalysent les réactions de type redox. Pt, A, Ni, V2O5 . (oxydes semi-conducteurs) Oxydations, réductions, hydrogénations, déshydrogénations.
· Les oxydes non conducteur de ces métaux (Al2O3, SiO2)  catalysent des réactions de type acido-basiques : hydratation, déshydratation, isomérisation, craquage.
· 1 catalyseur catalyse une réaction et la réaction inverse.

· Eau de brome : pas très soluble dans l’eau : on met juste une goutte dans l’eau ou on fait couler de la vapeur dans le tube, puis on met de l’eau.
· Différentes étapes de la catalyse hétérogène : 
· Diffusion des réactifs vers le catalyseur

· Adsoption chimique des réactifs sur le cata

· Réaction chimique

· Désorption des produits

· Diffusion des produits loin du catalyseur

· Pots catalytiques : le plomb est un poison du catalyseur : il se fixe sur le catalyseur, mais ne s’en va pas.
· Catalyse hétérogène dans la chimie lourde :  synthèse de l’ammoniac…
· Catalyse enzymatique :  fromage, pain, corps humain, fabrication du vinaigre (par une bactérie)
· Catalyse asymétrique :  1 stéréoisomère est favorisé par rapport à un autre lors de la synthèse : évite les déchets. Catalyseur chiral (souvent organométallique)
· Synthèse de la vanilline catalyse par transfert de phase (accomp TS)
1. Catalyse.

Classe concernée : TS

	Expérience
	But
	Matériel, réactifs

	1
	Montrer les caractères généraux de la catalyse :

· augmentation de la vitesse de réaction

· le catalyseur n’apparaît pas dans l’équation de la réaction.
	Oxydation des ions tartrate par H2O2 avec ou sans ions Co2+ : sel de Seignette, H2O2 20 vol, (Co2+, SO42-), plaque électrique, 3 béchers. 

	2
	Définir la catalyse homogène : 

le catalyseur sert d’intermédiaire réactionnel

il est régénéré.
	Dismutation de H2O2 : 

· catalysée par Fe3+
· catalyse enzymatique (catalase dans le navet ou le sang cru).

	3
	Définir la catalyse hétérogène ; montrer que l’efficacité de la catalyse augmente avec la surface de contact catalyseur / réactifs.
	Dismutation de H2O2 :

· catalysée avec un fil de platine

· catalysée avec du Pt finement divisé.


Extrait du BO

D. Comment le chimiste contrôle-t-il les transformations

de la matière ?

Exemples pris dans les sciences de l’ingénieur et dans les sciences de la vie.

(4 TP, 7 HCE)

Objectifs

L’objectif de cette partie est de montrer que le chimiste peut, dans le cas d’une transformation spontanée, en contrôler la vitesse et le rendement. L’exemple des réactions d’estérification et d’hydrolyse sert de support à cette partie et permet de réinvestir les  connaissances de l’élève sur la cinétique et sur l’état d’équilibre des systèmes chimiques. Le chimiste peut en particulier déplacer l’état d’équilibre dans un sens choisi, pour améliorer le rendement d’une synthèse. Le contrôle de l’évolution des systèmes chimiques est illustré par des exemples pris dans l’industrie des parfums, des arômes, des savons et des médicaments et dans le domaine des sciences de la vie. L’enseignant aborde quelques domaines de la chimie contemporaine dans lesquels les chimistes contrôlent la vitesse et le rendement d’une synthèse en utilisant une espèce plus réactive et un catalyseur. Quelques exemples de catalyse sont proposés. La catalyse enzymatique, en particulier, contrôle les systèmes chimiques dans les milieux biologiques ; l’élève découvre

que ces systèmes obéissent aussi aux lois physico-chimiques.
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Commentaires

En chimie organique, deux nouvelles familles de composés sont introduites : les esters et les anhydrides d’acide. Ceci est l’occasion de développer quelques applications industrielles et de réinvestir les connaissances de la classe de première scientifique concernant les groupes caractéristiques. La reconnaissance de ces groupes et la nomenclature qui s’y rapporte se font au fur et à mesure de l’introduction des familles de composés correspondantes, en cours ou en travaux pratiques. Concernant le contrôle de l’évolution du système, un raisonnement qualitatif permet d’amener l’élève à concevoir que l’ajout d’un des réactifs ou l’élimination d’un

des produits entraîne la diminution du quotient de réaction Qr, ce qui met le système dans une situation où la valeur de Qr est inférieure à K. Le système évolue donc spontanément dans le sens direct. Seul l’anhydride d’acide est proposé comme exemple de réactif pour améliorer le rendement de la synthèse d’un ester. Il n’est pas donné de justification sur la réactivité de l’anhydride d’acide comparée à celle d’un acide carboxylique. Les savons illustrent la réaction d’hydrolyse des esters en milieu basique et ouvrent

la porte à un réinvestissement des relations structures-propriétés abordées en classe de première scientifique lors de l’étude des solutions électrolytiques et de l’influence de la chaîne carbonée sur les propriétés physiques. Il est exceptionnel de rencontrer des situations réelles où une seule réaction est associée à une transformation, ce qui est l’unique situation connue de l’élève jusqu’alors.

Sur un exemple, l’enseignant montre que dans des conditions expérimentales appropriées (température, concentration des réactifs, pH, etc.), il est possible de privilégier une réaction et donc d’obtenir de façon majoritaire un produit de synthèse ou de faire un contrôle de qualité : il est possible, par exemple, de vérifier par titrage direct la quantité d’aspirine dans un comprimé en évitant la saponification. 

Contrairement aux deux facteurs cinétiques – température et concentration – étudiés dans la première partie, qui agissent sur la probabilité de chocs efficaces entre entités réactives, le catalyseur modifie le mécanisme réactionnel (les mécanismes réactionnels

ne sont pas abordés avec les élèves dans ce programme). Un catalyseur est spécifique à une réaction, il ne modifie pas l’état d’équilibre du système car il accélère à la fois les réactions directe et inverse. Enfin, dans l’industrie, le choix d’un catalyseur spécifique permet d’orienter une synthèse vers un produit particulier lorsque plusieurs produits sont susceptibles de se former. L’autocatalyse n’est pas évoquée.
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