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Probléeme A

La tétracyclone et quelques dérivés

Un soin particulier est attendu dans 1’écriture des mécanismes réactionnels ; les représentations devront
étre des représentations topologiques et faire apparaitre les doublets non liants et Jes formes mésomares
des intermédiaires réactionnels s’il y a lieu. Une représentation simplifiée des molécules ou des ions

peut étre utilisée dans I’écriture des mécanismes réactionnels ou des €quations de réaction mais doit &tre
clairement explicitée.

AL Synthése de 1a tétracyclone

La synthese de Ia tétracyclone K (Figure 1) peut étre initiée a partir du bromobenzane A (Schéma .
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Figure 1. Tétracyclone K
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Schéma 1. Synthese du synthon F

ALLL Le bromobenzéne A est mis 4 réagir avec du magnésium Mg dans de I’éther diéthylique, Ev,0,
hyd _Donner la structure de B. o
;rttll.frlgiscuter du choix de I’éther comme solvant, et de la nécessite qu il soit anhydre.

13. la structure du composé C. . : :
: :,3 122?;.::, lasnalufe de la réaction qui permet de passer de C a D. Préciser quel sous-produit pourrait

aussi apparaitre.

Pour former le composé E, on réali
cyanure CN" en milieu H,O/EtOH. Un

le Schéma 2.

se une condensation de 1’aldéhyde D par réaction avec des ions
mécanisme réactionnel en sept actes €lémentaires est proposé sur

L
HO—H N

o~ CNI HOL C=NI

C 1 l 2
ICHI

D

Schém écanis
2. Mécanisme réactionnel propasé pour a synthése de E & partr de D

iii I;iquer la nature de chacun des sept
s IS€r ¢e qui favorise le dépant du

1ser le rle des jong Cyanure.

actes €lémentaires.
proton en alpha du groupement cyano a 1’étape 3.
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siquer la nature de la réaction modélisan
:\J:f; ' équation de la réaction correspondante.

jeme S}’nlh(}ﬂ J utilisé pour f()m]er la et
dese::.;ma 3). Enle chauffant en présence d'an 1::*-::1-;:.m: K est
G [C 0:Na, le composé G fflnne intermédiaireme
CHs snce d'acétate de sodium pour former le co

enp ¥
cnmpﬂsés J et

—— CigH1o0y A
OH GH;;GO:NB GH;OD:N; ool
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Schéma 3. Synthése du synthon J

: obtenu a parti *aci

i ‘ partir de I’acide ph i

n): u:1 :;:séh;;éle (CH_;CO}:O et d‘acé[tjaléen:::a:::;i?ﬁ

S ﬁpgrésl:é:m Iui-mé.me réagit sur G i chaud
arboxylation de I, on obtient deux

19. Indiquer le role de ‘l’acétate de sodium dans la transformation

?dcniiﬁer un site électrophile sur .lianhydride acétique. En déduire la s!ri:n{:;n:ﬂ?csfmnﬁ:;sr:é ‘:l]mposé H
AL10. Expliquer pourquoi on utilise 1’acétate de sodium et non I'hydroxyde de sodium pour ia réacti
jomant Ha partirde G~ ion
AlLlL Le compose H I‘é?gl 1a nolu veau avec ’acide phénylacétique G en chauffant le mélange en
présence dacétate de sodium. Indiquer le produit intermédiaire I obtenu en écrivant le mécanisme
impliqué.

:?.12. Aprés décarboxylation de I, on obtient deux produits isomeres J et J* en équilibre. Nommer J
o0 nomenclature systématique. Donner la structure de I'isomére J* obtenu et indiquer le nom de
Péquilibre qui lie J et .

Eafin, les composés F et J réagissent en présence de potasse pour former la tétracyclone K (Schéma 4).
o
LD OGO
KOH '
+* —
5 EIOH
‘ 0

F J

Schéma 4. Synthése de la tatracyclone K
i ir d
i Proposer un mécanisme réactionnel rendant compte de I formation du composé K & partir des

E’?"S&J etF.
M. Indiquer en le justifiant si la tétracyclone K est un¢ molécule plane.

a0 uj g -~ deux atomes, 12 loi de Hooke
isant le modéle de I’oscillateur harmonique pour 1n oot entre_on infrarouge & des grandeurs

ds telier le nombre d’onde ¥ mesuré en spectroscopie d’absorpti
SUques de la liaison :

1 |k

P =
2me M

By 5 Mym, s la liaison, etk

~172

ey}, Mitm, St 12 masse réduite, avec et sz masses des deux i
L . . At e
Ante de raideur de la liaison. Dans cetie loi, cest1a célén

atomes €n gagés dan .
la lumiére dans le vide.
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Le spectre infrarouge en transmission (pastille de bromure de potassium KBr) du composé F présente
deux absorptions 3 1677 cm’ et 1662 cm™ alors que les composés J et K présentent chacun un seu]
signal, respectivement 2 1720 cm™ et 1710 em’.

A.L15. Indiquer & quel groupe caractéristique correspondent ces signaux infrarouges.

A.L16. Interpréter I'écart entre les nombres d’onde de F et ceux des composés J et K. Le raisonnement
s'appuiera, entre autres, sur la loi de Hooke.

Le composé J a éé synthétisé avec un enrichissement en isolope %0, puis le spectre infrarouge du
composé enrichi a été enregistré.
AL17. En supposant que la constante de force associée A la liaison C=0 ne change pas avec

¥ * - " - l ﬁ(c=1ﬁn] i
Penrichissement isotopique, exprimer le rapport des fréquences 5o-msg) €1 fnchion: s apmey
molaires des isotopes.

A.L18. Sachant que la résolution du spectrophotométre est de | cm, déterminer si le spectre infrarouge
permet de repérer le composé enrichi.
A.L19. Indiquer I'intérét d"enrichir en '*0 le composé J dans le cadre de I'étude de la synthése de K.

A.IL Synthése de Phexa-péri-hexabenzocoronene

La tétracyclone K est un intermédiaire réactionne] permettant d’obtenir des monoméres et diméres
d’hexa-péri-hexabenzocoronéne. L’hexa-péri-hexabenzocoronene fait partie de la famille des
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Les HAP désignent des composés dont la structure
comprend au moins deux cycles benzéniques fusionnés et ils sont classés en fonction du nombre de
cycles présents. Ils trouvent leur origine naturelle dans la combustion de matiéres fossiles. L hexa-péri-
hexabenzocoronéne (noté P) est un hydrocarbure macrocyclique constitué d'une molécule centrale de
coronéne portant six noyaux benzéniques supplémentaires fusionnés entre chaque paire d’anneaux
adjacents (Figure 2). Ses dérivés trouvent des applications en €lectronique et photovoltaique organique,
ainsi que comme sondes fluorescentes en biologie. Certains diméres d’hexa-péri-hexabenzocoronéne
donnent lieu 2 du mécanochromisme, un phénomene dans lequel un changement de couleur est provoqué
par des actions mécaniques externes telles que le broyage ou I"étirement.

a) b)
Figure 2. a) Coronéne. b) Hexa-pér-hexabenzocoronéne P

P est synthétisé & partir de la tétracyclone K et d’un deuxiéme s

o ) ynthon noté N. Ce précurseur N peut
etlre obtenu 2 partir du benzaldéhyde D. Une premiére réaction conduit a un mélangi d'isoméres fet
L’, lesquels en présence d’un agent bromant produisent I'intermédiaire M. Par chauffage en présence

d’hydroxyde de potassium, on obtient le synthon N, caractérisé par u i
spectre infrarouge. (Schéma 5). par une bande vers 2120 cm dans le
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LI
Schéma 5. Synthése du synthon N

A.IL1. Proposer un réactif pour former les composés L et L’ en une étape a partir de D. Ecrire I’équation
de la réaction correspondante et donner son nom.

A.IL.2. Préciser la relation stéréochimique entre L et L.
A.IL3. Donner la structure du composé N.

Pour obtenir I’hexa-péri-hexabenzocorongne P, on fait réagir N sur la tétracyclone K, selon une réaction
de Diels-Alder suivie d’un dégagement de monoxyde de carbone CO (Schéma 6).

Schéma 6. Synihése de I'hexa-pén-hexabenzocoronéna P

A.IL4. Indi le réle respectif de N et K dans la réaction de Diels-Alder conduisant 2 la formation du
J1.4. Indiquer le rd

composé O. ; i o résultant de la réaction de Diels-Alder entre K et N, avant la
A.ILS. Dessiner le composé intermédiaire 1 les phényle par Ph.
: g entera les cycles pheh. s )
ibf]rilioén ]ilg e s;r:f :‘:gi:l:esgurfi}f s::héma de ce composé intermédiaire, le mécanisme de départ
AL OC n'lﬂl]SBI' Pa-r " r 0‘ i :
de CO qui conduit  la formation du compose ¢ de passer de I'hexaphénylbenzéne O & 'hexa-péri-

A.IL7. Donner la nature de la réat,lz:im:l %lich;:gﬂn:ﬂ i Gehangés lors de cette £
benzocoronéne P. Indiquer le nomore
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ur des dérivés triyncs portant des

tétracyclone Ks i .
n de la Q' en proportion variable selon I

Si a la place de N, on étudie la réactio ;
btient deux produits Qet

groupements notés —RJ (Schéma 7), on ©
nature de —R'.

g i J— —_— — Q'H:\'
m 4 R*______:_________-—-——-——"____Rl

K

Schéma 7. Réaction d'un triyne portant des groupements —R/avec a tétracycione K
*on peut obtenir entre la tétracyclone
on représentera les phényles par Ph.
—R! est le groupement

A.ILS. Donner la structure des deux produits Pﬂsf;ib]c_f' Q o Q’ que :
K et le triyne représenté sur le Schéma 7. Pour simplifier | é"fm_"c_’ ;
ALIL. Donner la structure, en le justifiant, du produit majoritaire oblent

_Si(*Pr)s, o ‘Pr représente le groupement isopropyle ~CH(CHs)2.

A.IIL Un complexe de ruthénium et de tétracyclone : le complexe de Shvo

ur la synthése du complexe de Shvo, un complexe
rtaines réactions d’hydrogénation. L’étude
u complexe de Shvo sera abordée ici.

La tétracyclone K est également utilisée po
organométallique 2 base de ruthénium Ru, efficace pour ce
cinétique de I'hydrogénation du benzaldéhyde D en présence d

sous forme d'un dimére appelé [2-Ru], en deux étapes réactionnelles :

On obtient le complexe de Shvo
puis [2-Ru] est obtenu par réaction

[0-Rul] est formé par réaction de la tétracyclone K avec Rus(COMa,
de [0-Ru] avec le propan-2-ol (Schéma 8).

OH [+
0 PR o /j{" )k Moo oL
Ph H W

B Rus{COlz Ph Ph £—pn Ph—)

—_— Ru— u RU--+..pgen-=-RY oh

Tolutne N Cso PH &c/ % ‘?c/ % %
PH Ph o % o ‘% o ‘ﬁx\o
K

(0-Ru] [2-Ru]
Complexe de Shvo

Schéma 8. Synthése du complexe de Shvo

A.IIL1. Le complexe Rus(CO)y2 indiqué sur le Schéma 8 est obtenu i i i
; : en faisant réagir du trichlorure de
ruthénium RuCly avec du monoxyde de carbone CO et du méthanol CHOH. chire I’équation de la

réaction modélisant la formation du complexe, sacha
¥ nt . i
méthanal et le chlorure d'hydrogéne. P que les autres produits de la réaction sont le

Le ; ; .
Schéma 9 présente les étapes élémentaires d'un cycle catalytique d’hydrogénation utilisant le

complexe de Shvo. Le complexe de Shvo [2- il
(1-Ru(Hy)] et [1-Ru]. (2-Ru est en équilibre avec deux complexes monomdres
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- Q-H-_Q g m
g Ph Ph%\ T Ph Ph
Tol . Tol k ol
T (p;:u H"‘R{:_ de 1 Toljﬁi_oﬂ Tol—g-_-_‘-z:g
oc”: l "o k JRu Ph | Tol Ry Ph
DC Co =1 OC"j \ mxj u\D
[2-Ru) oc H oc
[1-Ru(n,) [1-Ry]
A N
3
R’C“H ,c;,'. H

thyde est dy ltuanzal1:1éh:.lrjn:llf:.mE= €St représenté par le cycle catalytique du

lexe de Shvo [2-R : ;
Alll4. Le passage de I'aldéhyde 3 | alcool ge [f'ait 1‘;15 d::sl ‘Ie cycle catalytique.
Proposer un mécanisme pour rendre
A.IIL5. Montrer en le justifiant que
la méme réactivité.
AJIIL6. Expliquer en quoi Ie passage | . ) . ’
e 40 peaencn e dihydrugéne.g Par [1-Ru(Hz)] augmente la vitesse d hydrogénation d’un
Alll

acte €lémentaire de constante de vitesse k.
acte élémentaire.,

geénes intervenant dans cet acte élémentaire n’ont pas

compte de cet
les deux hydro

-7. En déduire le double role dy Propan-2-ol lors de la synthese du complexe de Shvo.

U:.w élufle cinétique de la réaction catalytique d’hydrogénation du benzaldéhyde a conduit 2 mesurer
I'évolution temporelle des concentrations d’al

ter s 1 déhyde, de [2-Ru] et de [1-Ru(H:)] 4 I'aide de
spectroscopie infrarouge in situ et de spectroscop

ie RMN du proton (Figure 3).
1 0008
os A Benzaldéhyde
~os \ [1-Ru(Hy)] oo
o [2-Ru] N
-E or -‘/ 0004
‘-‘-;' = 1] ]
Bos g g
$ o
§ os 0002 2
02 mb- 0001 g.
a8 34.10* molL" 5" =
0 4 @ 2 0 a0 50 ] o D}a
Tempa (minute)

Flgure 3, Evoluti ions de benzaldéhyde, de [2-Ru] et de [1-Ru(H,)] durant la réaction catalytique d'hydrogénation
e e e o faTioND 5 CEWbome Fu 08 S (AR o

La Figure 4 montre le spectre RMN du proton du benzaldéhyde, enregistré 2 300 MHz dans le
Chloroforme deutéré CDCls, ainsi qu’un agrandissement de la zone entre 745 et 7,95 ppm. Les
Placements chimiques sont précisés dans la Table 1.

Signal Multiplicité 51(3,;},:)
D' singulet 1001
C' Multiplet (assimilé a un doublet) 790784
B' Muitiplet {assimilé a un tn_plai] ?'55-7!43
A Multiplet (assimilé & un triplet) , ;

300 MHz.
Table 1. Déplacements chimigues pour le benzaldéhyde PRCHO, mesurés dans CDCH, 2 i

7
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a) &

b)

. 5
f -’ r c / .r'f

JA+B RTINS 2y | )
o - I

. 2H B’
M
— r r v v -_-_—T ————__.L . J \
I . . H . 3 N » H 3 e r T

ppm -J'_;-;.' .l;'“'rfn";_:‘ LA EREREAN LRAE| LN SR § oo
Figure 4. Spectre RMN du

TTOL TAS 1M 1 70 Jas

Ppm
'H {
déplacements chimiques. a) Spect

Le tétraméthylsilane, TMS, est la rélérence de
.95 ppm.

MH2) du benzaldéhyde mesuré dan:

s CDCls.
re complet. b) Agrandissement antre 7,45 at ;'
AIIL8. Attribuer, en |e

Justifiant, les s B, C » ifférents hydrogenes d
benzaldéhyde. Signaux A’, B’, C* et D* aux différe ydrogénes dy

A.IL10. Proposer, en le Justifiant,

: lequel des signaux précédents serait intéressant 2 suivre lors de la
réaction d’hydrogénation du benzal

: déhyde. En corollaire, indiquer au moins un signal nouveau attendy
pour le produit et sa zone approximative d’apparition.

Les concentrations initiales et les constantes de vitesse mesurables expérimentalement pour la réaction
d’hydrogénation du benzaldéhyde en présence du complexe de Shvo sont données dans la Table 2

Concentration initiale de benzaldéhyde Gy 0,965 mol.L1
Concentration initiale de complexe [2-Rulo 3,8 mmol L
Constante thermodynamique d'équilibre K a 60°C 1,9

ki 3,80x104 s

ka2 3,01x105 s

ks 40 mol'.L.s!
Vitesse instantanée initiale vs de consommation du benzaldéhyde 3,4x10% mol.L' 5!

. Données cinétiques et thermodynamiques dans le toluéne a 60°C
;-,1?;?:\@ est mesurée & partir des courbes de la Figure 3.

sous 35 atm de H. (146 mol.L"). La vitesse instantanée
A.IIL.11. Les constantes de vitesse k: et k., ne sont pas mesurables ex

périmentalement, mais le rapport
ka/k.1 peut &tre calculé a partir de I’équilibre entre [2-Ru] et (1-Ru(H.)], dont on peut mesurer la
constante d’équilibre K.

[2-Ru] __’.‘_;;- [1-Ru(Hy)] + [(1-Ru] (1)
-1

k
[1-Ru]+ Hy =—2= [1-Ru(H,)] )
L

(1)+@) = 2-Rul+H, === 2 [1-Ru(H,)] K= 1,94 60°C

Exprimer la constante d’équilibre K en fonction de ki, ks, k., et k-2, puis donner I’expression de ka/k.1.
Estimer ce rapport en utilisant les données reportées dans la Table 2.

A.IIL12. En s’appuyant sur la Figure 3, analyser |’évolution deg concentrations en [2-
A.II1.13. La concentration de [1-Ru(H3)] & t = 0 n’est pas nulle en raison
de [2-Ru]. Déterminer la concentration initiale de [1-Ru(H>)] en utilisant
de consommation du benzaldéhyde dan

s I'acte élémentaire décrit 4 |a que
II.14. Exprimer, puis déterminer la valeur de v,, vitesse initiale de dis
A.IIL.1S. Exprimer le nombre N de tours de cycles réali

sé
fonction de v, et vs. Déterminer la valeur de N et commenter

Ru] et [1-Ru(H2)].
de I’équilibre de dissociation
les données et la loi cinétique
stion A.II1.4.

parition de [2-Ru].

S pour chaque dissociation de [2-Ru], en
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16. La Figure 5 montre I’¢yo]

indiquer

po : :
r?:tant d’avoir accés a I’ordre partie]

pﬂ.l'
pe

rm

deux régimes. Montrer que la
rt au benzaldéhyde en déby;

ution de In[PhC

réaction d’hydro

de

énati
réaction et de'g 'on du benzald

par rapport 3 H..

HO] en fonction du temps. Le graphe semble

¢éhyde admet un ordre partiel

orminer cet ordre partiel. Proposer une méthode

Temps (minute)
° . - o ® ] 100

In[PhCHO]

5 .

% *

Figure 5. Evolution de IN[PhCHO] en fonction du temps (points expérimentaux).

AIV. Tétracyclones et membranes Polyphénylénes échangeuses de protons

Les tétracyclones sont des précurseurs de polymeres ioniques (polyélectrolytes) 2 base de
polyphénylénes sulfonés. Ces polyélectrolytes permettent d’élaborer des membranes échangeuses de
protons prometteuses. Une membrane échangeuse de protons est une membrane semi-perméable
permettant la conduction protonique tout en étant imperméable aux gaz tels que le dioxygene ou le
dihydrogéne. Elle est caractérisée par sa stabilité thermique, sa conductivité protonique o et sa capacité
d’échange ionique CEI. Ces propriétés sont exploitées dans les piles & combustible et les électrolyseurs.
Un des polyméres commerciaux les plus utilisés est le Nafion®, un polymére fluoré de la société DuPont
(Figure 6). La CEI expérimentale du Nafion®, qui correspond 2 la quantité de protons pouvant étre
libérés par masse de polymere, est supérieure a 0,9 mmol(SO;H).g"'. Cette quantité est liée au nombre
de groupements acide sulfonique sur le polymeére.

H‘CFfCF : fF'CF‘L
Q

o]
CFy_ ‘lro\c’: ,CF{_SI
FT ' ' [0

CF, HO

Figure 6. Formule chimique du Nafion®, et un exemple de membrane commerciale de Nafion® nommée NR211

Les membranes 2 base de tétracyclones présentées ici possedent des capacités d’échange d’ions élevées
© une bonne conductivité protonique dans des conditions d’humidité variable. Elles montrent une

®
excellente stabilité et des performances intéressantes par rapport au Nafion®.

lvmere V a été synthétisée a partir de la bis-
mbrane échangeuse de protons compfff;adgi E: )p;résenc:f: d’un composé U selon une réaction

“lracyclone T (Sehé PRE h
t par ¢ b ke
de Diels. Al ger (icul:l;gla 1:’};e ql::l r;aég:e % Aprés les étapes finales de neutralisation, potasse puis acide
:-ulfu:iquE ulilisl:és Pomr;l;frnerliesygroupemeﬂfs acides sulfoniques actifs pour la conduction protonique,
g 5
Polyphénylepe sulfoné W est obtenu.

Ul]e Me
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ényléne sulfoné W

Schéma 10. Synthése du polyph
nner la structure du composé U qui réagit sur

A.IV.1. En s’appuyant sur |’étude faite en partie A.IL, do
la bis-tétracyclone T pour former le polymere V.
ées en déposant sur une plaque de

| de protons ont été prépar
Des membranes polyméres échangeuses ce I:)o ymbre W dissous dans le diméthylsulfoxyde. Aprés
s des plaques de verre, lavées et

verre une couche d’épaisseur contrdlée du il
chauffage a 80°C pendant 48 heures, les membranes sont o ] : _

plongées dans une solution Lacide sulfurique 2 1 mol.L" durant 24 heures, puis plqswérs fois d;ns de
I’eau pure (4 fois 8 heures), et enfin séchées sous vide 2 100“.(? pendant une nuit. L€s membranes
formées du polymeére W seront appelées membranes MW. Suivant ce protocole, des morceaux de

membrane de 2 cm de coté et de 100 pm d’épaisseur sont obtenus (Figure 7).
b)
120
- 106 04|
100 { —_—
= 80 e '.l'
: /1
wvi 60 € "l’
€ o]
o
2 = |
0 : 95|
o 20 40 60 80 100
Humidité relative (%)

Figure 7. a) Morceau de membrane MW. b) Conductivité de la membrane MW en fonction du pourcentage d'humidité relative
mesurée a 30°C. NR211 correspond 4 la membrane Nafion® de référence.

»échange ionique CEI théorique d’une membrane polymére

Du point de vue microscopique, la capacité d
e du motif du

sulfonée correspond au nombre N de groupes acide sulfonique, divisé par la mass

polymere :

N

CEly, = —22 (mol(S03H).g™)
Mmotif

o Mot €5t 1a masse molaire du motif du polymére V.

A.IV.2. Sachant que la masse molaire du motif vaut 1080 g.mol", estimer la valeur de la capacilé
d’échange ionique théorique CEl, de la membrane MW.
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Cpg.ev egu miCroscopique, |3 CEl

AU n d’une solution d'hyd:oxyde de g odt?:l dﬂenninée eXpéri
[‘alﬁg use d’ions. La CEL,,
éch

E Mentalemen; i ido-basique 2
> quj 3 par titrage acido asiq

5¢ calcule alors en fEﬁTt I les protons labiles de 1a membrane

on de Iy Masse m de membrane sache utilisée
la valeur de |3 Capacité ¢ ;

mesurer sgr . cohange jon.

2 cm x 2 cm de 100 pm 4 “Paisseur, g, 'on cl!-!lll: CElydey cmbrane MW, on utilise les carrés

de 1L pendant une nuit. Op, titre ensyjge la solutionnge dans

zrﬂfm 17,0 mL de soude de Concentratjgy,

aj0

i une solution ge chlorure de sodium 2
e

1,00x1

jumique de 1a membrane sache est 2
vol

. Ue avec de I‘hydroxyde de sodium. 11 faut
? mol, -
€gale 3 1,25 g.cm? La masse

Pgu.r

m

Pour atteingre I’équivalence.
[v.3. A partir de la définition de
ﬁ- .

; dela Concentratjop, dé
donhées du titrage acido-basique ¢ de la mgg

deSJv 4. Déterminer la valeur de |,

h »

Capacité d’échange ioni i
MW et la comparer 2 la valeur théorique, Conunentefg. s S

EEII?& En pratique dans le_:s piles 3 cq
a puyant sur les informapons fournie
s [E:.i?. Donner I’expression de la C
- [;emems acide sulfonique, [SO:H]
Elasm:i’lme membrane ayant un volume
AIV.8. Proposer une raison pour 'laql:t
que la CEl massique pour une utilisati

mbustible, ces Membranes sont wtilisées en milieu humide. En
S sur les Membranes, Proposer une explication.

El volumiqua, c’est-a-dire de |a concentration volumique en

, dans le cag d’une membrane humide. Donner sa valeur dans Je
humide double de celyj delam

elle la CE] volumique est plus pe

rtinente comme caractéristique
On comme membrane €changeuse d’ions. . X
AIV.9. Comparer les propriétés de 1a membrane MW 3 celles d’une membrane commerciale Nafion
NR211. Conclure.
kg
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———ﬁ
Données utiles pour le probléme A
Différentes constantes :
Constante d’ Avogadro : Nj = 6x10% mol"!
rK. (R-SO;H."R-SO;') <0
Données spectroscopiques :
1) Sélection de bandes infrarouge :
Liaison Groupe d'atomes Fonction ou famille Nombre d'onde Intensité
caractéristique (cm)
O-H (libre) C-OH Alcool 3580-3670 Forte
O-H (lié par liaison H) C-OH Alcool 3200-3400 Forte
Carbonyle -COOH Acide carboxylique 3200-3400 Forte
N-H C-NH- Amine, Amide 3100-3500 Moyenne
C-H Cycle benzénique Composés 3030-3080 Moyenne
—CgHe aromatiques
Alcane 2810-3000 Forte
Alcéne 3000-3100 Moyenne
CaC Alcyne 2250-2100 Faible
C=0 Carbonyle Aldéhyde, cétone 1650-1730 Forte
Carbonyle Acide 1680-1710 Forte
CQO-0-C Ester 1700-1740 Forte
CO-N Amide 1650-1730 Forte
C=C Alcéne 1625-1680 Moyenne
C-0 Alcool, acide, ester 1050-1450 Forte
C-C Alcane 1000-1250 Forte
Table IR en cm™’

2) Déplacements chimiques moyens caractéristiques de groupes d’atomes

\CH OH
P
O
I — C == C—H
_ NG, M
Ic. R N /CH—-NH_
H o ’
— e — CH — Cll:BI"]
o
— CH — NR,
i "y
R ——]
H O /C
75
& N Y " I g '
= b 7 C H H
e C=cC A S —
> . R C\
T — |
— + —
12 10 8 & 4 2 0
4, ppm

Table de déplacements chimiques en ppm en RMN du proton

Aides aux calculs :

1720 340
J—_.IDZS m-lﬁ?ﬁ 4965-088 2,36 1030—925 10¢;
—x34 21,25 —E’i-4988
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Probléme B

Séparation par é| it
" Galll) obtenu ppeton d'un mélange dons Cu(I), In(I) et
W2 iy Pres recyclage de panneaux photovoltaiques
,del’a : ;
L—; " compﬂgé“i?:};;g:ﬁgﬁgndll:m GE]II!.ITI] Selenide » (séléniure de cuivre, d'indium et de gallium),
pour réaliser des cellules hr:"“ E Ef“é“quﬂ Culn,Ga,..Se. Il s’agit d’un semi-conducteur utilisé
photovoltaique, ou cellule solp pbenl i' couches minces de haute efficacité. Une cellule
o aire, est composee d’un matériau semi-conducteur qui absorbe 1’énergie
i N courant électr_lque (effet photo-électrique). Les cellules de premiére
gén_ rat isent le 51.11-:|um sous forme cristalline comme matériau semi-conducteur. Pour ce faire,
le silicium est fondu puis refroidi afin d’obtenir un cristal, découpé ensuite en fines tranches appelées
« wafers ». Cette méthode de production est trés énergivore. Les cellules solaires & couches minces
constituent la seconde génération de technologie photovoltaique. Dans ce cas, une couche de semi-
conducteur est directement déposée sur un substrat comme du verre ou du plastique. La production de
ce type de cellules est moins cofiteuse que celle de premiére génération car elle consomme moins de
maté::lau seml‘-conducteur el ne nécessite pas de passer par I’étape de transformation en « wafers ».
Parmi les semi-conducteurs utilisés pour la technologie a couches minces, le CIGS présente 1’avantage
de pouvoir &tre dépos€ sur des surfaces flexibles afin de réaliser des panneaux solaires souples et légers.

Pour assurer _]es ressourf::es en indium et en gallium, le CIGS doit étre recyclé. Le recyclage de ces
d'échels .1mphque un traitement hydrométallurgique qui comprend la dissolution, la précipitation et
| extrafrt_mn par solvant pour la séparation des éléments. Aprés cette séparation, 1’électrodéposition peut
étre utilisée pour la récupération de 1’indium, du cuivre et du gallium.

B.1. Ecrire la configuration électronique de 1’atome de cuivre dans son état fondamental, selon la régle

de Klechkowski. En réalité, la dernidre sous-couche s n’est occupée que par un électron. Proposer une
explication.

B.2. Donner les configurations électroniques des ions Cu* et Cu®*.

B.3. La masse molaire atomique du cuivre est égale & 63,546 g.mol’'. Justifier le fait que cette valeur
n’est pas un nombre entier,

On considére d’abord une solution contenant un mélange modele d’ions Cu®* dans une solution aqueuse
d’acide perchlorique HCIOs de concentration 1 mol.L". La courbe courant-potentiel enregistrée avec
une électrode de cuivre (Figure 8, courbe en tirets) montre une seule vague de réduction, L’acide
perchlorique HCIO; est un acide fort, et on supposera 1'ion perchlorate ClO4” non complexant.

1 1 élacirode de l élactrode
b= o L:_culwu_._ de carbone
vitreux
oMy

A0V 05V I!,!?‘ll'

+ LJ ko

a5V

039V

e et
m,

-

Figure B. ranl-potentiel en régime stalionnaire & 25°C pour Gu(ll) en solution ac!ueusa d'acide pemh!orique HCIO, &
1 ,g,':.]_u {Sgﬂx g,';““,m,"gmm dr:g cuivre) ou en solution aqueuse de HCl & 1 mol.L™ (courbe en Irait plein, électrode de
carbene vitreux). Les fléches indiquent le sens du tracé. Le potentiel est mesuré par rapport 4 I'électrode normale 4 hydrogene,
ENH.
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B.4. Donner une représentation de Lewis de I’ion perchlorate. Indiquer, en le justifiant, la géoméirie

autour de I’atome de chlore. 3o 2 i
B.5. Montrer que I'ion Cu* n’est pas stable dans la solution aqueuse d acide perchlorique 1 moj 1
Ecrire I'équation de la réaction correspondante et donner sor
B.6. Indiquer, en le justifiant, si le couple Cu**/Cu est rapi
solution aqueuse d’acide perchlorique 2 1 mol.L".

B.7. Décrire la courbe courant-potentiel observée sur la F
perchlorique (courbe en tirets) et écrire les réactions électroc
de la courbe.

B.8. En déduire la concentration en ions Cu?* dans la solution modéle. _

B.9. Expliquer pourquoi on n’observe pas de palier de diffusion en oxydation sur la courbe courant-

potentiel,

n nom. *
de ou lent sur électrode de cuivre dans |3

igure 8 dans la solution aqueuse d’acide
himiques associées aux différentes parties

La Figure 8 présente également la courbe courant-potentiel d’un mélange d’ions _Cuz* dans une 501““‘-‘_“
aqueuse d’acide chlorhydrique 2 1 mol.L", sur électrode de travail en carbone Vltrt?ux {courbe en trait
plein). Pour simplifier, on supposera qu’en milieu acide chlorhydrique & 1 mol.L", tout le Cu(II) est
sous la forme CuCl* et le Cu(I) sous la forme CuCl;.

e Pa . s . 3 . H LH 2 ili 1
L’étude porte ici sur I’électrodéposition du cuivre 4 partir de la solution d’ions Cu* en milieu acide
chlorhydrique.

N . 2s 2+
B.10. Reproduire sur la copie le schéma suivant d’un montage d’électrolyse d’une solution d’ions Cu
en solution aqueuse d’acide chlorhydrique, en indiquant :

Electrode de C o e O Electrode de C

Dépbt de cuivre

‘a. les pdles du générateur,

b. le nom des é€lectrodes,

c. le sens de circulation du courant dans le circuit,

d. 1a nature et le sens de déplacement des porteurs de charge lors de I’électrolyse.

L’équation de la réaction d’oxydo-réduction modélisant la transformation se déroulant lors de
I’électrolyse, si la tension entre les électrodes est suffisante, s’écrit :

CuCl* g + Cl'aq — Cugy + Clyg

B.11. Déterminer I’enthalpie libre standard de cette réaction a 298 K puis exprimer, sans la calculer, la
constante d’équilibre associée. Indiquer si la réaction est favorisée ou non, et commenter.

B.12. En déduire une expression du potentiel standard du couple CuCl*/Cu. Estimer sa valeur.

B.13. La courbe courant-potentiel mesurée montre deux vagues successives en milieu acide
chlorhydrique, alors qu’en milieu HCIO; il n'y a qu’une seule vague. Expliquer cette différence en
s’appuyant sur la question B.5.

B.14. Ecrire les équations des réactions électrochimiques ayant lieu 2 la cathode de carbone vitreux pour
un potentiel imposé de -0,30 V/ENH.

B.15. Ecrire les équations des deux réactions électrochimiques pouvant avoir lieu a 1’anode lors de
I’électrolyse.

14
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s'intéresser par la sui :
Otn 5::1{111) = mii?eu a:?.;;;e 2h1:m:h solu.non électrolyli':!ue contenant un mélange d’ions Cu(II), In(IIT)
& : orhydrique a 1 mol. L, obienu lors du recyclage de panneaux

: prés avoj
é&lectrolyse avec un potentiel appliqué de -0,90 :;E;t;lpir:

gallium n’est pas possible dans ce miliey
On considerera que les contre-ions de
majoritaires de In(III) et de Ga(IIT) 5o,

le cuivre et nettoyé la cathode, une seconde
rmet d’obtenir 1" indium. L’électrolyse des ions

S 1ons métalliques sont des ions chlorures CI- et que les formes
nt, respectivement, InCly et GaCly',

B.16. Donner deux raisons pour le

Cu(ID, In(IIT) et Gaclll) squelles on ajoute de 1'acide chlorhydrique HCI dans le mélange

issu du recyclage, avant de démarrer I’électrolyse.

La courbe courant-potentiel mesurée avant |

a premiére él élange
d'ions Cu(ID), In(II) et Ga(IIl) issu dy p re €lectrolyse (celle de Cu(Il)), pour le mélang

L o m e recyclage, est donnée sur la Figure 9. On n’observe pas
d’intermédiaires .n(ll)_ ou In(T) lors de la réduction de In(11I). Le couple Ga(Ill)/Ga est lent avec une
surtension cathodique importante sur carbone vitreux et n’est pas observé,

La concentration en Cu(ll) est celle déterminée  la question B.8.

! I l | Electrode

10V 05V 0,12V 08V |
a . .
043V "539 \E
v

In(1IT)

Figure 9. Courbe courant-potentiel sur électrode de carbone vitreux pour un mélange dions Cu(ll), In(lll) et Ga(lll) en milieu acide
chlomydn:ique a 1 mol.L"", enregistrée avant la premiére électrolyse.

B.17. Ecrire les équations des réactions €lectrochimiques qui se déroulent & la cathode de carbone

o o s e & 1) o el

Cu(lD), en supposant que tous les coefficients de diffusion sont identiques.

. i ’ relle du courant cathodique d’électrolyse pour une tension
i;:-: ;;g:t:el_g 3%::1;; Lé:ﬁ;::::;:;f’ie cuivre se dépose 2 la surface de la cathode sous forme de

fragiles dendrites (Figure 10b).
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a) °)

b)

T o
E 0 - — '
018
(L LLLg |
: T T
-035 !
o+ r Y s

Temps (heurs}

: nt le circuit
Figure 10. Séparation électrochimique du Cu(ll) et de I'In{l! t|[ ) ?p n;:::ge ;:gtl '11 ,cgu :’L c;aili%-aag %‘}Eﬁﬂ' ';?":;i?o ke d'épm x
i I'électrolyse r un potentiel ym : ’ : I
Logcv:em“ﬂ.;mp;::gugg‘;ﬁémmm c) F:t:]oto dup‘::ltép-c-t dlindium sur 'électrode de carbone vitreux aprés électrolyse & un
potentiel imposé de E = -0,90 V/ENH.

B.19. Expliquer pourquoi I'intensité du courant mesuré au cours de I'électrolyse devient nulle a partir
d’une certaine durée (Figure 10a).

Lors de I¢électrolyse a potentiel imposé 2 la cathode égal 2 -0,30 V/ENH, on obtient une masse de cuivre
mcu déposée sur I’électrode de 0,29 g. Par intégration de la courbe I = f(t), la quantité d’électricité
mesurée Q vaut 1000 C avec un rendement faradique de 91 %.

B.20. Donner la définition du rendement faradique de cette électrolyse et I’exprimer en fonction de n,

F, Q, mcu et Mc,, ol n est le nombre d’électrons échangés, F la constante de Faraday, mc, la masse de
cuivre déposée, Mc. la masse molaire atomique du cuivre.

A partir de la solution issue de la premigre €lectrolyse, une seconde €lectrolyse au potentiel imposé 2 la
cathode de -0,90 V est menée avec I’électrode de carbone vitreux nettoyée. L’indium se dépose sur la

cathode (Figure 10c). On obtient une masse d’indium min de 0,46 g a partir d’un mélange de volume
50 mL et de concentration initiale 0,1 mol.L" en jons In(IIT).

B.21. Exprimer, puis calculer le rendement électrochimique pour I’électrolyse de 1’In(IIl) dans le
méla:?ge. Proposer une ra:|son pouvant expliquer que ce rendement électrochinﬁque est inférieur 2 100%.
Le raisonnement pourra s’appuyer entre autres sur la Figure 10c¢.
B.22. La Figure 9 montre la courbe cou

électrolyse, c¢’est-a-dire

n&din—nt
lectrolyse (x=—UD"Tcuun, Recopier
n
)

Pour pouvoir €lectrolyser le Ga(Ill), on change g’

(1), ge d’¢lectrolyte-g i
z,gﬂ:;esecgsr:floé:t‘4lmm_l_, ' et de HCIO, 3 0,02 moﬁrlt_,_,’ ";It)l:;ﬂ rﬁte;i:r EI—; On se place en solution
vt Eoo OOTmenl {flglme stationnaire d’une solution ne conlemmrnﬁrl kel it teI_;:PS s

X OLL". On ajoute un excag de thiocyanate de sodium ?ﬂu:SgeI: Egns clk]l_. ')aL ﬁ
; mol.L™) q

- 4C€ une nouvelle coyyl ) iel
¢ nts positifs de be courant-potentie
compte dans |’étyq

. S courbes sont liges a la méthode de
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05V

Fﬁ”:;;%:’g&“:ﬂﬁafﬁ;&g?: gtggumnmnatf T:” une solution de Ga(lll) de concentration 0,001 mol.L"" en solution
Ga™ avant I'ajout du thiocyanate de sodium NaSCN ; ta'cohrbac:nmtggmw:u'?nm&?‘ﬂnlie{ en tra;t rlaon opnaspo:id ala so!uhor;_ de
axcés de thiocyanate de sodium (2 mol L), correspond & l'enregistrement aprés ajout d'un

P el prin polr {auik du:courant st Pas la méme que celle des figures précédentes

B.23. Ecrire les é‘quatml.is des réactions €lectrochimiques de réduction du Ga(Ill) en Ga(s) en I’absence
et en présence d’ions thiocyanate SCN-.

B.24. Exprimer, puis déterminer la valeur du potentiel standard du couple Ga(SCN);*/Ga(s).

B.25. Indiquer les conditions de potentiel & imposer 2 la cathode pour réaliser I’électrodéposition de
gallium en présence de thiocyanate de sodium.

B.26. Conclure sur I’intérét d’ajouter des ions thiocyanate dans le milieu pour I’électrodéposition du
gallium.

ok
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Données utiles pour le probleme B

Les données suivantes sont toutes exprimées 2 298 K :

- Potentiels redox de différents couples :

Couple redox Clag/Clag | OugMeOpa) HaO'agHag | CUCT (0q/CUCl (ag)
E°® (V) / ENH 1,36 1,23 0 0,61
Couple redox Cu™*ug/Cugy CuClz (aq/Cuy) Cu*'(ag/CU"(ag) In™ 12/ Me)

E* (V) / ENH 0,34 0,24 0,17 -0,34

- Enthalpies libres standard de formation en kJ.mol" :
ccr | o
-69,81

-131,2

- Constante d’équilibre £; de formation de Ga(SCN),* :
Ga* + 2SCN- = Ga(SCN),* : log f2= 5,60
- Constante de Faraday : F = 10° C.mol"

23RT _
=006V

Aide au calcul :

0,46
057 0,81
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