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MSP 1 - Les médicaments

Niveau : Seconde

Théme : La santé

Bulletin Officiel :
— VOIR BO car trés trés large

Bibliographie :
— Physique-Chimie Seconde (2018), Durupthy, Hachette
— Physique-Chimie Seconde, Bordas
— Physique-Chimie Seconde, Hatier
— Physique-Chimie Tle S (2012), Hachette

Pré-requis : Atome, molécule, formule brute — solubilité, miscibilité — réaction chimique
(cycled) ;Molécule, modéle moléculaire, isomérie — solution, concentration massique, masse
molaire (2nd).

Contexte : Les médicaments! le BO est trés conséquent on ne présentera que quelques
activités.

Cette lecon est apreés celle concernant le diagnostic médical et précede 1’Univers.

A Séance 1 : L’aspirine : formulation et intérét de la chimie de
synthése(AD 1h)

Voir page 196 du Hachette, page 81 du Bordas et page 110 du Hatier.
Le but de cette séance est de faire découvrir aux éléves le vocabulaire et les notions

concernant le principe actif, excipient, les formulation, les espéces chimiques naturelles et
synthétiques, les groupes caractéristiques, comprendre 'intérét de la chimie de synthése.

B Séance 2 : L’aspirine : assimilation d’un médicament (AE)
MANTIP voir page 197 du Hachette.

Durant cette séance le but est de pratiquer une démarche expérimentale pour montrer
qu’une espéce active interagi avec le milieu (nature du solvant, pH).

Pour cela on va simuler 'intérieur de 1’estomac et de l'intestin en fonction du pH :
trés faible pour I'estomac (acide) et basique pour l'intestin(ph=8). Ainsi le but va étre de
mettre simultanément un comprimer retard ph8 dans chacun des bécher et observer que



dans le bécher acide il ne se passe rien.

A la suite de leur expérience les éléves devront écrire un compte rendu.

C Séance 3 : Chromatographie de colorants (AE évaluée).

MANTIP voir page 198 du Hachette.

Durant cette séance le but est de réaliser et interpréter une CCM. Dans cette séance
les éléves découvrent le principe et les intéréts de la CCM : séparation et identification de
composés.

Ils vont appliquer cette méthode a I’étude de la composition en colorant de différent bain
de bouche : on fait la CCM sur le produit avec aussi des colorants types. La composition
de I'éluant est donnée (démarche d’investigation).

D Séance 4 : Détermination de la concentration d’un colorant
(AE).
MANIP voir page 184 du Hachette.

Tout en gardant le méme bain de bouche (Alodont) on peut aller plus loin et essayer
d’élaborer et mettre en ceuvre un protocole de dilution, pratiquer une démarche expéri-
mentale pour déterminer la concentration d’une espéce (échelle de teinte), interpréter les
informations provenant d’étiquettes.

Les éléves disposent du produit concentré, de fioles et de pipettes jaugées. En s’aidant
des documentations sur la dilution page 317 ils doivent élaborer un protocole expérimen-
tale et réalisent les calculs de volume (V}, et V) pour la dilution.

Puis ils doivent réaliser 1’échelle de teinte (4 & 6 tubes) pour pouvoir finalement valider
puis comparer le résultat aux données fabriquant.

E Séance 5 : Extraction du diiode d’un antiseptique (AE)
voir page 211 du Hachette et page 83 du Hatier.

Le but ici est d’aborder les thémes concernant extraction, séparation et identification
d’espéce chimique. Techniques expérimentales (ampoule a décanter, appareil de chauf-

fage...). Caractéristiques physiques d’une espéce chimique : aspect, solubilité, densité,
température d’ébullition. CCM (espéce incolore).

Pour cela les éléves vont devoir élaborer une technique d’extraction a partir de données
(solubilité, miscibilité etc...) pour ensuite extraire le diiode dans un antiseptique.

F Séance 6 : Synthése du paracétamol (AE)

MANIP voir page 97 du Bordas ou page 111 du Hatier ou page 277 du Ha-
chette ou page 492 du Hachette Tle S.



Le but ici est de présenter la synthése chimique. Techniques expérimentales (filtration,
chauffage a reflux...) et 'écriture d’une réaction chimique.

Les éléves vont devoir procéder a la synthése du paracétamol en calculant les différents
volume pour avoir la quantité de matiére souhaité. On ne fera pas la purification attention.
Puis ils procéderont a I'identification.



MSP 2 - Les matériaux et les molécules
dans le sport.

Niveau : Seconde

Théme : La santé

Bulletin Officiel :
— VOIR BO car tres tres large

Bibliographie :
— Physique-Chimie Seconde (2018), Durupthy, Hachette
— Physique-Chimie Seconde (2014), Durupthy, Hachette
— Physique-Chimie Seconde, Hatier

Pré-requis : Atome, molécule, formule brute — solubilité, miscibilité — réaction chimique

(cycled).

Contexte : La chimie permet d’améliorer les performances du sportif : nouveaux maté-
riaux et apports énergétiques.

A Séance 1 : Du gaz pour une plongé(AD/AE 1h)
Voir page 128 du Hachette ou page 275 du Hachette (2014).

L’objectif de cette séance est de présenter les molécules sous formes de formules, semi-
développées, modéle moléculaire et logiciel se représentation (voir isomérie).

Pour cela les éléves vont devoir lire un document concernant la plongé puis essayer de
représenter a ’aide d’un logiciel la disposition spatial des molécules.

B Séance 2 : Des polymeéres performants (AE 1h)
MANTIP : voir page 275 du Hachette.

Présentation de la synthése du Nylon (attention pour la sécurité!). A partir de cette
exemple les éléves doivent écrire la réaction qui se produit en ayant au préalable recherché
les formules semi-dev. des deux réactifs et repérer les groupes caractéristiques.

Enfin ils chercheront les différentes applications du Nylon.



Consommables (quamt/tés par poste)

# Une éprauverte graduée de S0 ml. o D lait écrémé (<40 mi ).

 Un montage de filtration sous pression rédulte. # Du vinaigre blanc (gs boar faire cailler fe faft)
= Lin bécher de 100 mL. * Dela gaze.

# Une sprouvette graduse de 10,0 mL & DelMacétone [1OmL).

= Une pisseme d'eau distiliée. » [a Phydroxypde de calcium (1,5 g).

s Du carhanate de sadium {0,7 g)
» D carton (2 moaroeauz),

0
]
ci hﬁﬁm’:hm T s e L
0
chlnmars d'sdiposle ke htyléme diamdne
Eil H
] |
—_— H'CH-HJ‘-EHE“HE'“MFHvﬁJhi
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FIGURE 1 — Attention cette représentation n’est pas abordé c’est juste pour avoir [’équation
de réaction.

C Séance 3 : Obtention d’une colle (AE+ECE 1h)
MANIP voir page 277 du Hachette.

L’objectif est d’aborder les notions concernant extraction, séparation (filtration) +
Caractéristiques physique d’une espéce chimique (solubilité).

Les éléves fabriquent une colle a base de caséine extraite du lait acidifié au vinaigre et
interprétent le protocole. L’acétone est utilisée pour éliminer 'acide éthanol (vinaigre).

D Séance 4 : détermination de la concentration molaire en glu-
cose d’une boisson (AE 1h30)

MANTIP voir page 247 du Hachette (2014).

L’objectif est de préparer une solution de concentration donnée par dilution + prati-
quer une démarche expérimentale pour déterminer la concentration d’une solution (mé-
thode par comparaison) + Caractéristiques physique d’une espéce chimique (masse volu-
mique).

Cansommables (quantitd par paste)

» Une balance au 1,/100° de gramme. = Une solution de ghucoss 3 2,00 mel - L (50 ml ).
= Une fiala jaupéa de 50,0mL. = Una baoisson énargétiqua,60 mL).

* Une fiala jaugse de 100,8 mL. = D F'eau distille fane pissarte).

* Des pipeties de 1,0, 5,0, 10,0 et 25,0 ml i disposition sur |2 paillasse du

professeur.

# Des bachess de 100 mL

Les éléves vont devoir :



1. les éléves effectuent une gamme étalon par dilution d’une solution concentrée en
glucose et mesurent la masse volumique de chaque étalon. Ils tracent p = f(C') sur

Excel.
S, 5, S S, 5 Boisson Eau distillée*
50,0 100,0 50,0 100,0 50,0 50,0 50,0mL | 100,0mL

C (mol/L) 0,040 0,10 0,40 0,50 1,0

1 5 10 25 25
M ons (8) 49,94 | 100,15 51,00 102,58 52,79 50,74 49,80 99,58
Ormens (2°ML) 0,999 1,002 1,020 1,026 1,056 1,015

m(S)

e e L LU UL 1003 | 1006 | 1024 | 1030 | 1060 | 1019
méme volume de solution m(eau)

* |l estintéressant de mesurer la masse de 50,0 mlL et de 100,0 mL d’eau distillée afin de faire réagir les &léves sur la masse volumique de 'eau déterminée expérimentalement
et de discuter des conditions et erreurs expérimentales.

Masse volumique en fonction
de la concentration molaire en glucose

1,08 41—

1,04 +————— | N A [ N s e /y.—' ......

0,99

L

0.4 06 08 1 12
¢ (mollL)

L]
o
[

2. les éléves évaluent la concentration en glucose d’une boisson énergétique par com-
paraison.

E Séance 5 :Exercice évalué (RP ou synthése)

Voir page 285 du Hachette ou page 307 du Hachette ou page 292 du Hachette
(2014).

L’éléve exploite ses connaissances pour pouvoir résoudre un probléme ou faire une
synthése sur un sujet.
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MSP 03 - Molécules organiques
colorées, indicateurs colorés, liaison
covalente, isomérie Z/E.

Niveau : ler S

Théme : Observer

Bulletin Officiel :

Savoir que les molécules de la chimie organique sont constituées principalement des
éléments C et H.

Reconnaitre si deux doubles liaisons sont en position conjuguée dans une chaine
carbonée.

Etablir un lien entre la structure moléculaire et le caractére coloré ou non coloré
d’une molécule.

Repérer expérimentalement des paramétres influencant la couleur d’une substance
(pH, solvant, ...)

Décrire a l'aide des régles du "duet" et de l'octet les liaison que peut établir un
atome (C, N, O, H) avec les atomes voisins.

Interpréter la représentation de Lewis de quelques molécules simples.

Mettre en relation la formule de Lewis et la géométrie de quelques molécules simples.
Prévoir si une molécule présente une isomérie Z/E

Savoir que l'isomérisation photochimique d’une double liaison est a l'origine du
processus de la vision.

e Mettre en ceuvre le protocole d’une réaction photochimique
e Utiliser des modéles moléculaires et des logiciels de modélisation.
e Recueillir et exploiter des infos sur les colorants, leur utilisation dans différents

domaines, et les méthodes de détermination des structures (molécules photochromes,
indicateurs colorés, peinture, etc...).

Bibliographie :

Physique-Chimie ler S (2011), Durupthy, Hachette
Physique-Chimie ler S, Bordas

Pré-requis : Molécule : modéles moléculaires - formule développée et semi-dev - liaison
simple, double, triple (2nd); Atome : régle du duet et de 'octet appliquée aux gaz nobles
et a la formation des ions (2nd) ; Spectre de la lumiére visible : une couleur est associée
a une longueur d’onde (2nd); L’ceil, vision des couleurs et trichromie (1S).

Contexte : La couleur est employée dans la vie de tous les jours (art, mode...) et en
chimie (test d’identification, dosage). Mais d’ou vient-elle 7 Quelles molécules composent

11



la matiére colorée et quelles molécules de nos yeux percoivent la couleur ?

Cette séquence est aprés celle concernant la synthése d’une espéce colorée - Loi de Beer
Lambert.

A Séance 1 : Double liaison et couleurs (AD+manip prof)

Voir page 117 du Bordas.

L’objectif de la séance est de savoir que les molécules de la chimie organique sont
constituées essentiellement de C et H. Reconnaitre des doubles liaisons conjuguées et
faire le lien avec la couleur d’une molécule.

Les éléves auront a leur disposition des documents sur la formule semi-dev et \,,,, de
molécules colorées de la vie courante. Les éléves font le lien entre la couleur et la structure
de la molécule.

Le professeur fera une manip concernant la polymérisation de I’éthanal : Mise en
évidence de Papparition de la couleur et de son décalage vers le rouge (A élevée) lorsque
le nombre de doubles liaisons conjuguées augmente.

B Séance 2 : Influence du solvant (AE)
Manip - voir page 64 du Hachette ler S (2011).

Montage : Il faut trois tubes & essais avec quelques grains de diiode auxquels on ajoute
trois solvants : eau, acétone et cyclohexane.
On remarque que le diiode est trés peu soluble dans I'eau : en effet la molécule I, est
apolaire : [I — I|. Si on ajoute du KT dans la solution on va avoir :

L+1 =I5 (1)

Soit \z -1 — ZI qui est polaire cette fois-ci. Les observations sont :

Solvant Solubilité | Couleur

eau peu soluble | incolore
eau + KI soluble brune

acétone soluble brune

cyclohexane soluble rose

On remarque aussi que I, dans un solvant oxygénés = couleur brune (cela fait un
complexe) et que I dans un solvant non oxygénés = couleur rose.

C Séance 3 : Influence du pH (AE 1h30)
Manip - le chou rouge voir page 117 du Bordas.
On fait chauffer des morceau de chou rouge dans un cristallisoir. On arréte avant

ébullition. On filtre et on injecte la solution dans divers tubes & essais. On ajoute.
Par groupe 2 ou 4 éléves ils doivent préparer 3 béchers de 50 mL contenant respectivement
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environ 25 mL d’eau du robinet, de vinaigre blanc et d’une solution de détergent incolore.
A Taide du pHmeétre, ils doivent mesurer le pH de chacune de ces solutions, en pensant &
rincer & ’eau distillée la sonde et a ’essuyer entre deux mesures. Noter les valeurs de ces
pH.

Rq : Aide a fournir = comment utiliser un pHmétre.

Puis dans un second temps ils doivent ajouter, a I'aide d’une pipette plastique, environ
une dizaine de gouttes de jus de chou rouge dans chacun des 3 béchers préalablement
préparés. Il faut ensuite agiter a I'aide de 'agitateur en verre et noter les couleurs prises
par le jus de chou rouge dans chacune de ces solutions.

Les 3 solutions étudiées ont des pH différents :

— pH(eau du robinet) = 7.8

— pH(vinaigre) = 2,2
pH(détergent) —13,1
Dans les 3 solutions étudiées, le jus de chou rouge a pris une couleur différente :

— avec 'eau du robinet, le jus de chou rouge est devenu bleu;

— avec le vinaigre (OH ™), le jus de chou rouge est devenu rose;

— avec la solution de détergent (H301), le jus de chou rouge est devenu jaune

On peut conclure en posant la question suivante : On dit parfois que le chou rouge est
un «indicateur coloré». Expliquer pourquoi.

Pour cela on peut écrire les différentes propositions des éléves au tableau et discuter sur
le bien-fondé de chacune.Suite a cette discussion, n’en retenir qu’une et I’écrire dans cette
case.

On doit attendre comme conclusion : le jus de chou rouge est capable de changer de
couleur selon le pH de la solution dans lequel il est introduit. C’est un indicateur coloré qui
nous donne des indications sur la valeur du pH de la solution dans lequel il est introduit.

Ry

cI© Rz

®

Ry /O
R

X
Rg R4
Rs

Les anthocyanines (ou anthocyanes) sont des molécules sensibles a la présence des ions
HsO7" et HO™, et par conséquent & la valeur du pH de la solution dans laquelle elles se
trouvent. Les groupements R1 a R7 varient en fonction des molécules de cette famille et
des plantes. Ils jouent le role de chromophores, c’est a dire de groupements qui modifient
la couleur de la molécule de base. Ce sont des molécules aux propriétés antioxydantes
(comme la vitamine C, ou les polyphénols), protectrices des ultraviolets et du dioxygéne.
On les utilise aussi comme colorants alimentaires (codes E163x). Pour les anthocyanines,
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le substituant R3 est un glycosyle (glucose substitué). Voici quelques molécules de la
famille des anthocyanidines dans lesquelles le groupement glucosyle a été remplacé par
un substituant :

Anthocyanidine Ry |R2| R3 Rs Rs |Rg| Ry CodeE Présence dans
Aurantinidine -H -OH|-H -OH|-OH |-OH|-OH Lys
Cyanidine -OH |-OH|-H -OH -OH -OH |E163a |Chou rouge, fraise, airelle, mare, miroise, framboise, cerise, canneberge, pomme, sureau, aubépine

Delphinidine -OH |-OH|-OH -OH|-OH
Europinidine -OCH3 -OH|-OH  -OH|-OCH3 -
Lutéolinidine -OH |-OH|-H -H |-OH
Pélargonidine -H -OH|-H -OH|-OH

-OH |E163b |Airelle, myrtille, grenade, violette, pensée, dauphinelle

E163d |Fraise, pélargonium (géranium), framboise, myrtille, mire, prune, canneberge, grenade

o8 Il e = e (e =
;
o]
I

Malvidine -OCH3|-OH|-OCH3 -OH|-OH -OH |E1683c | Myrtille, raisin vitis vinifera, vin rouge, primevére

Péonidine -OCH3|-OH|-H -OH -OH -OH |E163e Airelle, volubilis, canneberge, myrtille, prune, raisin, cerise, riz noir, banane noire

Pétunidine -OCH3|-OH|-OH | -OH|-OH -OH |E183f |Myrtille, aronia, amélanchier & feuilles d'aulne, muscadine (genre de vigne), et nombreuses fleurs...
Rosinidine -OCH;|-OH|-H -OH|-OH -OCH3 Catharanthus roseus

Une plante peut contenir un ou plusieurs types d’anthocyanines, en plus ou moins
grandes quantités, ce qui fait que la variation de jus de plantes différentes en fonction du
pH peut donner des couleurs différentes.

Avec le jus de chou rouge, il est possible de fabriquer une échelle de couleur trés va-
riée en fonction du pH, mesuré par exemple avec un pH-métre. On peut ainsi utiliser un
produit naturel et & bas prix pour quelques analyses élémentaires de pH.

La couleur vue par notre ceil est en réalité celle qui n’est pas absorbée par la molécule
lorsqu’elle est éclairée par une lumiére blanche (lumiére du soleil), c’est & dire la couleur
complémentaire. Si la molécule absorbe majoritairement la couleur rouge, notre ceil verra
la couleur complémentaire : le vert.

La couleur absorbée par une molécule dépend de la différence d’énergie qui existe entre
I'état fondamental (de plus basse énergie) et les premiers états excités. En fonction du
pH, la répartition des électrons dans la molécule est modifiée, ce qui implique une modi-
fication d’énergie des états, fondamental et excités, de la molécule. (La compréhension de
ces notions fait appel a la mécanique quantique.)

Dans une certaine gamme de pH, la passage de la molécule d’une forme a une autre
est réversible, ce qui explique pourquoi on peut revenir a la couleur initiale en ajoutant un
produit d’acidité contraire. Par contre si le pH est trop basique (couleur jaune), la struc-
ture de la molécule est modifiée (réaction chimique) et la réversibilité n’est plus possible.

Rq : La décoction est une technique d’extraction de certaines espéces chimiques (prin-
cipes actifs, ardmes, pigments,...) d’une substance généralement végétale par dissolution
dans I’eau bouillante. La décoction consiste a chauffer la substance avec de 'eau, jusqu’a
ce que cette derniére soit bouillante (frémissante), pour en extraire certaines espéces chi-
miques.

Rq : La filtration est une technique de séparation permettant de séparer les constituants
d’un mélange hétérogéne qui posséde une phase liquide et une phase solide au travers d’un

papier filtre.

Autre manip - le BBT page 64 du Hachette ler S.
Dans sept tubes a essais, verser respectivement 2mL d’eau, distillée, 2mI d’alcool a 95°,
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2mL d’acétone, 2mL de solution d’acide chlorhydrique, 2mL de vinaigre, 2mL d’une so-
lution de soude, 2mL d’une solution d’hydrogénocarbonate de sodium.

Verser quelques gouttes d’une solution de bleu de bromothymol. Boucher les tubes et
agiter.

Le bleu de bromothymol est jaune en milieu acide, vert en milieu neutre et bleu en
milieu basique.

A ce stade on peut conclure que la couleur de la solution peut dépendre du solvant et
du pH.

D Séance 4 : Molécule en trois dimensions (AD-logiciel)
Voir page 97 du Hachette.

Le but de cette séance est d’aborder les notions concernant la régle du duet et de
I'octet, la représentation de Lewis et isomérie Z/E.

Pour cela ils auront a disposition le logiciel ChemSketch et des documents pour repré-
senter les molécules demandées.

E Séance 5 : La vision, une question de double liaison (AE)
Voir page 98 du Hachette.

L’objectif est de savoir que I'isomérisation photochimique est a ’origine du processus
de la vision et de mettre en ceuvre le protocole d’une isomérisation photochimique.

Pour cela les éléves vont devoir procéder a une petite manip quantitative pour voir

que l'isomérisation photochimique, grace a la lumiére, est observable en étudiant la tem-
pérature de fusion.
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MSP 4 - Analyses physico-chimiques

validité et limites des tests et des
mesures effectués en chimie.

Niveau : ler STL-SPCL

Théme : Chimie et développement durable

Bulletin Officiel :

Apprécier la précision, la répétabilité, la reproductibilité et la fiabilité d’un test ou
d’une analyse ou d’un dosage.

Utiliser un logiciel de simulation pour rechercher les conditions opératoires optimales
d’une analyse.

Utiliser une banque de données pour exploiter les résultats d’une analyse qualitative
d’ions ou de groupes caractéristiques.

e Apprécier la pertinence d’un témoin lors d’une analyse qualitative et quantitative.
e Mettre en ceuvre un protocole permettant de déterminer une limite de détection

dun test

Citer quelques techniques mise en ceuvre dans le cas de trés faibles teneurs d’une
espéce chimique a détecter

Utiliser les principaux dispositifs d’analyse et de mesure : refractomére, banc Ko-
fler, thermomeétre, verrerie graduée, balance, pHmeétre, conductimétre, spectropho-
tomeétre.

Utiliser une chromatographie dans le cadre d’'une analyse et interpréter le chroma-
tographe obtenu

Pour chaque type d’analyse spectroscopique, citer les caractéristiques du rayonne-
ment utilisé et les structures étudiées.

Utiliser des banques de données pour confirmer la présence d’'un groupe caractéris-
tique (IR) et pour confirmer une formule développée (RMN)

Bibliographie :

Physique-Chimie Seconde (2018), Durupthy, Hachette
Physique-Chimie Seconde (2014), Durupthy, Hachette
Site SPCL

Pré-requis : Quantité de matiére, dilution, échelle de teinte (2nd).

Contexte : Pas de réelle séquence. Ces notions sont abordées de maniére transversale
via des activités (ou partie d’activité) intégrées a d’autres séquences. Les attendus du
programme sont des méthodes et BPL. Les séances présentées ici s’intéressent a la qualité
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de I'eau de consommation et rejetée.

A Séance 1 : Analyse qualitative des ions présents dans une eau
minérale (AE 1h)

Voir page 75 du Hachette (2014).

L’objectif de cette séance est de montrer la pertinence d’un témoin lors d’une analyse
qualitative, Utiliser une banque de donnée pour exploiter les résultats d’une analyse qua-
litative d’ions.

Les éléves se constituent une banque de témoins puis recherche la présence d’ions dans
une eau minérale.

B Séance 2 : Titrage colorimétrique des ions HCO3- dans une
eau minérale(AE)

MANTIP : voir SPCL séq 9.

On cherche & vérifier si leur teneur est en accord avec celle indiquée sur ’étiquette
de la bouteille. Pour cela, on réalise un titrage colorimétrique de ces ions a l'aide d’une
solution titrante d’acide chlorhydrique et d’un indicateur coloré, le vert de bromocrésol.
L’équation de la réaction mise en jeu est :

HCO;3 + H30" — CO4 + 2H,0 (1)

L’indicateur coloré utilisé est le vert de bromocrésol (pKa=4,8).

Réaliser au minimum 8 mesures de volumes équivalents (on peut utiliser les volumes
équivalents de différents groupes; on se trouve alors en condition de fidélité intermédiaire
et pas de répétabilité).

On quantifie la précision de la méthode en calculant ’écart-type de la série de mesures.
On quantifie la fiabilité de la méthode en calculant le biais, c’est-a-dire la différence entre
la moyenne des mesures et la valeur de référence (inscrite sur I'étiquette de la bouteille).
Le but de cette activité sera d’apprécier la répétabilité et la justesse de ce titrage.
Matériels : Solution de référence de concentration ¢ = 6,0.10—3mol.L ™ en ions hydrogéno-
carbonate ; Solution titrante d’acide chlorhydrique (H30" +Cl™) ¢g = 2,0.10 ?mol. L™ ;
Vert de bromocrésol ; Burette graduée de 25 mL et support ; Bécher de 150 mL ; Agitateur
magnétique et turbulent.

C Séance 3 : Dosage des ions nitrates dans une eau du robinet
par spectrophotométrie (AE)

MANIP : voir SPCL séq 9.
Les ions nitrate NOj3 présents dans le sol et les eaux proviennent de la dégradation
de 'humus, de la matiére organique apportée comme fertilisant ou de I'azote nitrique

des engrais azotés.Leur accumulation en trop grande quantité contribue & modifier 1’équi-
libre biologique des milieux aquatiques. Ils présentent également des risques pour la santé.
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L’objectif est de mettre en ceuvre un protocole pour déterminer la limite de détection
d’un test.
Les éléves vont procéder de la maniére suivante :
— Tracer A = f()\) pour déterminer A, et expliquer la valeur grace au cercle chro-
matique.
— Realiser une série de dilution jusqu’a de trés faibles concentrations
— Passer des solutions de moins en moins concentrées jusqu’a atteindre la LD (=
derniére concentration détectable qui donne une réponse linéaire sur le spectropho-
tométre)
— Reéaliser I'analyse
NB : il y a 2 spectro de LD différente !

Exercice : dosage des nitrates par bandelettes.
Objectifs : Expliquer le principe des bandelettes-tests + (choix de la méthode la plus
adaptée selon le contexte)

D Séance 4 : Analyse d’un produit de synthése par spectroscopie
IR et RMIN-H (AD)

Le but ici est d’exploiter des informations extraites de spectres IR et RMN. On fournit
des documents exploitants le principe de mesure de chacune des deux techniques.

Document 1 : Spectra RMN 'H du produit de la synthése

100 4
T(%) P " N AN .'_ i
. | | O A Ny
1‘ | 1 | ‘” ‘ Ir
= ' "“-' lﬁ I'I |
50 _| | , LTI
_ i [ ‘ '
| | \‘
| \ | I‘
.! |
‘0 ¥ ™ —r T —— - r—r—7— S 1
3000 2 000 1500 1 000 500
o(em)

18



E Séance 5 : Caféine dans le thé? (AE)

Le but ici est d’extraire par un solvant (dichlorométhane) la caféine contenu dans le thé
et le vérifier par CCM : on fait infuser le thé dans de ’eau chaude, on met la solution dans
une ampoule a décanter en attendant que la solution refroidisse car le dichlorométhane
bout & 35 degrés, on extrait la phase organique (phase supérieur) et on fait le test sur
CCM : on prend une goutte de la solution et une goutte de caféine + éthanol dans un
fond d’éthanol (éluant).
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MSP 5 - Synthése chimiques
améliorations des cinétiques de
syntheése.

Niveau : ler STL-SPCL

Théme : Chimie et développement durable

Bulletin Officiel :

e Effectuer expérimentalement le suivi temporel d’une synthése chimique.

e Décrire I’évolution de I'énergie d’un systéme a 'aide d’un profil réactionnel

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

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

e Comparer des vitesses de réaction dans différents solvants et discuter du roéle du
solvant.

e Reéaliser une synthése mettant en ceuvre une catalyse dans le cadre de la chimie
biomimétique.

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle S (2012), Durupthy, Hachette
— Physique-Chimie Tle S (2012), Bordas
— Site SPCL

Pré-requis : Synthése organique : montages, nomenclature, mécanisme... ; Notion de chi-
mie verte (lere), donc les éléves ont conscience qu'’il existe des réactions lentes.

Contexte : Il existe des réactions rapides et des réactions lentes. Les synthéses organiques
sont des réactions lentes.

Dans le cadre du développement durable, on cherche & augmenter les vitesses des réactions
en minimisant les dépenses d’énergie thermique. Pour cela, les chimistes doivent créer des
catalyseurs efficaces en s’inspirant de processus biologiques : ¢’est la chimie biomimétique.

A Séance 1 : Suivi temporel d’une synthése organique par CCM
(AE)
Voir page 232 du Hachette.
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L’objectif de cette séance est d’effectuer expérimentalement le suivi temporel d’une
synthése organique.

Les éléves réalisent la synthése (chronométrée) et préléve toute les 2/3 min 1 goutte du
mélange pour dépot CCM Il ajoute en témoin le réactif et le produit sur la CCM. Aprés
élution et révélation UV (noyau benzénique) il estime le temps de réaction (= disparition
du réactif).

La réaction étudiée est relativement rapide. Aussi doit-on effectuer rapidement les

premiers prélévements pour chromatographie afin de repérer correctement les taches dues
au benzaldéhyde. Afin de pouvoir parler de la durée de la réaction a une température
donnée, nous nous sommes placés a I’ébullition du mélange, ce qui explique une durée
de réaction assez bréve (inférieure a dix minutes). Si 'on souhaite allonger la durée de
la réaction, on pourra travailler a une température plus basse, mais il faut alors disposer
d’agitateurs magnétiques chauffants avec turbulents ovoides pour bien homogénéiser le
mélange qui contient entre autres du dioxyde de manganése solide. On peut aussi partir
avec un meélange réactionnel contenant, & température ambiante, tous les réactifs deés le
départ et chauffer jusqu’a ébullition ; la manipulation est plus facile & conduire, mais le
temps de réaction alors trouvé ne peut étre rapporté a une température donnée, ce qui
peut étre génant aprées étude du facteur cinétique température.
Afin d’avoir des résultats pertinents, il faut que le benzaldéhyde soit le plus pur possible ;
en effet, cet aldéhyde s’oxyde facilement en acide benzoique, en présence de lumiére sous
Iaction du dioxygéne de Dair. Il suffit de faire une chromatographie du réactif pour vérifier
qu’il n’a pas déja été oxydé.

B Séance 2 : Paramétres influengant la cinétique (AD-+AE)
voir séquence 7 ’activité 2 et 3 et page 230-231 du Hachette.

Les éléves font quelques manip pour voir quels sont les facteurs influencant la ciné-
tique : manip sur la concentration, la température et le catalyseur.
Les documents mettent en évidence les 4 parameétres :

— Solvant (vitesse de réaction en fonction du solvant)

— Concentration

— Température

— Catalyseur (profil réactionnel)

C Séance 3 : Facteur d’influence lors de la catalyse de la dismu-
tation de I’eau oxygénée (AE).

Voir activité 4 de la séquence 7.

L’objectif ici est d’étudier la catalyse homogéne et hétérogéne + proposer un protocole
pour mettre en évidence les facteurs.

Pour cela les éléves ont a leur disposition des documents concernant : Mécanisme d’une

catalyse homogéne / hétérogéne / enzymatique.
Durant la séance ils doivent, :

21



1. Mise en évidence de la catalyse (dégagement de Oy) + associer chaque réactif a son
type de catalyse.
— Fe3* : homogéne
— Pt : hétérogéne
— Foie : enzymatique
2. Proposition d’un protocole pour mettre en évidence les facteurs d’influence :
— Homogeéne : concentration en catalyseur
— Hétérogene : surface de catalyseur

D Séance 4 : Biocatalyse industrielle (AD+AE)
Voir activité 5 de la séquence 7 et page 235 du Bordas.

L’objectif est d’analyser une synthése mettant en ceuvre une catalyse dans le cadre de
la chimie biomimétique. (On pourrai faire réaliser une synthése catalytique : synthése de
la benzoine par exemple.)

Les éléves vont ensuite réaliser une manip qui permet de voir une catalyse présente
dans la nature : lors de la digestion.

Le test positif a la liqueur de Fehling montre que 'acide chlorhydrique est un cataly-
seur de réaction. En sa présence, I’hydrolyse de I’amidon a eu lieu : on parle d’hydrolyse
acide.

La solution d’amylase catalyse I’hydrolyse de ’amidon comme ’attestent les résultats
expérimentaux qui révélent la présence de maltose : il s’agit d’une catalyse enzymatique.
En sa présence, ’hydrolyse de 'amidon est notablement accélérée, beaucoup plus qu’elle
ne l'est lors d’une catalyse acide comme le montrent les résultats comparés des tubes 2 et
3 a la date t = 2 min.

Une enzyme est un catalyseur biochimique dans la mesure ou elle est généralement
une protéine issue du monde du vivant.
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MSP 6 - Synthéses chimiques
séparation et purification.

Niveau : ler STL-SPCL
Théme : Chimie et développement durable

Bulletin Officiel :

e Reéaliser une distillation simple, une distillation fractionnée, une recristallisation,
une filtration, une filtration sous vide, une chromatographie.

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

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

e Argumenter sur la pureté d’'un produit & I'aide d’une observation, d’une série de
mesures, d’une confrontation entre une mesure et une valeur tabulée.

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle S (2012), Durupthy, Hachette
— Site SPCL

Pré-requis : Synthése organique : montages, nomenclature, mécanisme...; CCM.

Contexte : Comment savoir la présence d’un élément dans un produit 7 Quelles sont les
techniques utilisées pour purifier et séparer des éléments chimique ?

A Séance 1 : Distillation d’un vin (AE)

Séquence 5 activité 1.

En 2013, un alcool artisanal intoxique 378 personnes : ’alcool est frelaté au méthanol.
Le méthanol est présent en trés faible quantité dans un vin. Il se forme en amont de la
fermentation. Un pourcentage en méthanol supérieur a 20% discrédite un vin et présente
un danger pour la santé : le méthanol peut rendre aveugle, provoquer une insuffisance
rénal et entrainer la mort.

L’objectif ici est d’argumenter sur la pureté d’'un produit a I'aide d’une observation,
d’une série de mesures, d’une confrontation entre une mesure et une valeur tabulée ; Réa-
liser une distillation simple; Réaliser une distillation fractionnée; Mesurer un indice de
réfraction ; Mesurer une température d’ébullition.
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Pour le vin suspecté d’étre frelaté, il serait plus judicieux de réaliser une distillation
fractionnée afin de recueillir d’abord le méthanol et d’en déterminer la quantité présente
dans le vin, puis ensuite un mélange d’eau et d’éthanol.

Pour le second vin, il est possible de faire une distillation simple afin de vérifier que ’on
distille directement un mélange d’eau et d’éthanol et pas de méthanol.

On pourra également utiliser le réfractométre pour savoir si il y a présence de méthanol
ou pas.

B Séance 2 : Synthése du paracétamol.(AE)
Voir page 493 du Hachette.

L’objectif ici est de faire la synthése du paracétamol et ainsi utiliser les techniques
de séparations par filtration sous pression réduite, recristallisation (purification, dans un
minimum d’eau) et caractérisation par point de fusion ou CCM.

On pourra comparer les mesures de température de fusion des différents groupes de la
classe et comparé avec les valeurs tabulées.

C Séance 3 : Séparation et purification (RP évaluée)

Voir exercices de la séquence 5 du site SPCL.

Exercices donnée aux éléves.
Le but est de formuler et argumenter des réponses structurées, formuler et présenter une
conclusion , 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.

D Séance 4 : Caféine dans le thé? (AE)

L’objectif de cette séance est de réaliser filtration et une CCM.

Les éléves vont devoir extraire par un solvant (dichlorométhane) la caféine contenu
dans le thé et le vérifier par CCM : on fait infuser le thé dans de I’eau chaude, on filtre,
on met la solution dans une ampoule & décanter en attendant que la solution refroidisse
car le dichlorométhane bout a 35 degrés, on extrait la phase organique (phase supérieur)
et on fait le test sur CCM : on prend une goutte de la solution et une goutte de caféine
+ éthanol dans un fond d’éthanol (éluant).
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Melange
Eau/Ethanol 82 @
Méthanol 54,5 @

Réfrigérant
droit
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MSP 7 - Antiseptiques et désinfectants ;
Réactions d’oxydo-réduction et
transferts d’électrons ; Concentration
massique et molaire.

Niveau : ler STI2D
Théme : Santé

Bulletin Officiel :

e (Citer les principaux antiseptiques et désinfectants usuels et montrer expérimentale-
ment le caractére oxydant d’un antiseptique.

e Définir les termes suivant : oxydant, réducteur, oxydation, réduction, couple oxy-
dant /réducteur

e Ecrire une réaction d’oxydoréduction, les couples oxydant /réducteur étant donnés.

e Préparer une solution d’antiseptique de concentration molaire donnée par dissolution
ou dilution.

e Doser par comparaison une solution d’antiseptique.

Bibliographie :
— Physique-Chimie ler STI2D (2012), Hachette

Pré-requis : Seconde : Dissolution d’une espéce moléculaire ou ionique. Dilution. Concen-
trations massique et molaire d’une espéce en solution non saturée. Echelle de teinte ou
méthode par comparaison pour déterminer la concentration d’'une espéce ; Principe actif,
excipient ; Ecriture symbolique de la réaction chimique : équation de la réaction chimique.

Contexte : Lors d’'une séance d’EPS, un éléve (Charles) chute et s’écorche le genou.
Andréa propose d’amener Charles & l'infirmerie. En arrivant, 'infirmiére est occupée. En
attendant, les éléves disent bonjour a 'agent d’entretien qui fait le ménage avec des pro-
duits désinfectants. Puis l'infirmiére prend en charge Charles, se désinfecte les mains a
I’aide d’un gel hydroalcoolique puis nettoie la plaie avec un antiseptique avant de mettre
un pansement.

Comment agissent les antiseptiques et les désinfectants ?

Cette lecon est aprés « Prévention et soin » le rayonnement laser — Protection contre les

risques du rayonnement laser et précéde la séquence "prévention et soin" ondes sonores,
propagation.
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A Séance 1 : Les principaux antiseptiques et désinfectants (mai-
son + AD)

voir page 188 du Hachette.
Le but est de faire citer les principaux antiseptiques et désinfectants usuels.

Problématique : Quels antiseptiques avons-nous dans nos pharmacies a la maison, que
contiennent-ils et comment agissent-ils ?

Avant cette séance, les éléves auront fait une liste des antiseptiques et désinfectants
qu’ils ont chez eux, quels sont les principes actifs + leur concentration. Par groupe de 4-5
éléves, ils doivent établir une liste d’antiseptiques et désinfectants : Eau oxygénée Hy0> ;
Eau de Dakin (MnO; + ClO™); Bétadine (I3); eau de Javel (C1O™).

A Taide de documents, définir et différencier antiseptiques et désinfectants + précautions
de stockage et d’utilisation

Ils auront ainsi appris les définitions de titre en volume, degré chlorométrique, teneur
en chlore actif.

B Séance 2 : Dosage par spectrophotométrie du diiode dans le
Lugol/Bétadine (AE)

Voir page 197 exo 13 du Hachette.

Le but de la séance est de préparer une solution d’antiseptique de concentration molaire
donnée par dissolution ou dilution. Doser par comparaison une solution d’antiseptique.
Pour cela les ¢léves vont devoir diluer une solution meére de diiode de concentration connue
et pour différentes concentrations (selon le facteur de dilution) ils vont mesures I’absor-
bance des solutions de concentrations connues et de celle inconnue diluée. Puis ils vont
tracer A = f(C) et en déduire la concentration molaire en diiode du produit.

h A

— ™)
— (%] ™) o w
I T T T I T T T T T T T T T T I T Y

o
w1

¢ (enmol . L)

L.
>

o

50 x 1073 10,0 x 1073

@]

Rq : Pour réaliser 1 L d’une solution de diiode de concentration 0, 1mol/ L, le diiode étant
trés peu soluble dans I'eau, il faut le mettre en solution dans une solution aqueuse de K1
en excés. Suivez la procédure suivante : - Préparez 33, 2g de iodure de potassium (K1) de
masse molaire M = 166,01g/mol (ceci vous donne 0, 2mol) - Dissolvez dans environ 0,5L
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d’eau en agitant - Préparez 25, 4¢g de diiode (/3) de masse molaire M = 253, 81¢g/mol (ceci
vous donne 0, 1mol) - Versez dans la solution aqueuse de K1 - Complétez en eau pour
réaliser 1 L. de solution.

C Séance 3 : Caractére oxydant d’un antiseptique (AE)
Voir page 200 du Hachette.

Problématique : pourquoi le sang a un gout métallique; Composition du sang : glo-
bules rouges qui contiennent de ’hémoglobine (ions Fe?*).

L’objectif de cette séance est de définir les termes suivants : oxydant, réducteur, oxy-
dation, réduction, couple oxydant/réducteur. Ecrire une réaction d’oxydoréduction, les
couples oxydant/réducteur étant donnés. Montrer expérimentalement le caractére oxy-
dant d’un antiseptique.

Pour cela les éléves vont devoir faire quelques expériences qualitative :
— Expérience Fer-Sulfate de cuivre pour amener le vocabulaire (demi-réaction) :

Fe+ Cu*t — Fe*t 4+ Cu (1)

— Expérience Fer-Diiode pour montrer 'action oxydante du diiode (décoloration). Fil-
trer et tests caractéristiques soude (précipité vert, indicateur de Fe?") et thiodéne
(absence de couleur bleue, indicateur de I~ ou indicateur de la disparition de I).

Fe+ 1, — Fe*™ + 1 (2)

D Séance 4 : Caractére oxydant d’un antiseptique (AE évaluée)

Voir page 201 du Hachette.
Le but de cette séance est celle présenté dans les objectifs de la séquence (B.O.).

Les éléves vont devoir étudier Iaction oxydante du permanganate de potassium : Fe2-
MnOy .
L’ajout de quelques gouttes de soude : rouge brique montre la présence de Fe3*t. Les étu-
diants vont devoir écrire les demi-équations des couples redox et I’équation de la réaction :

Fe*™ + MnO; — Fe*™ + Mn?* (3)

Ils rappelleront la définition d’un antiseptique.
IIs seront évaluer de maniére sommative.

Rq : Quelques rappels
— Désinfectant : produit éliminant les micro-organismes ou les virus indésirables portés
par des milieux inertes. Ex : eau javel.
— Antiseptique : produit éliminant les micro-organismes ou les virus indésirables portés
par des tissus vivants. Ex : eau oxygénée.
Concentration principe actif désinfectant » concentration principe actif antiseptique.
Ce sont des composés chimiques qui éliminent certains micro-organismes (virus, bactérie,
champignons, spores), ou du moins ralentissent leur prolifération. Leur point commun est
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un principe actif qui agit par oxydation. Ces oxydants sont instables dans I'eau (d’ou le
dosage des principes actifs).

Le titre volumique d’une solution d’eau oxygénée est le volume de O, (4 0°C' et 1 bar)
se dégageant lors de la décomposition d’un litre de cette solution.

Eau de Javel = solution aqueuse d’hypochlorite de sodium (Na™; C1O™) et de chlorure
de sodium (Na™; Cl17).
Degré chlorométrique : volume de dichlore gazeux (a 0°C' et 1 bar) qu'un litre de solution
peut produire selon la réaction (médiamutation) :

Cl™ + ClO™ +2H" = Cly + H,0 (4)

Teneur en chlore actif (c. a.) : pourcentage indiquant la masse de dichlore qui peut étre
produite par 100g de solution. Ne pas mélanger I'eau de javel et des produits acides (dé-
tartrant) car dégagement de dichlore ...

Solution de Dakin : Ions hypochlorite CIO~ (odeur chlorée) + ions permanganate
MnQO, .Maximum d’absorption a 530 nm.

Aprés avoir lavé la plaie, il faut détruire le maximum de germes ou limiter leur prolifé-
ration. La solution utilisée posséde un principe actif reconnu pour ses propriétés fongicides
(pour détruire les champignons parasites), virucides (pour détruire les virus), bactéricides
(pour détruire les bactéries), sporicides (pour détruire les spores produites par les bacté-
ries).

Mécanisme d’action sur les bactéries : attaque des lipides membranaires, ADN, ribosomes.

Nom du produit Principe actif Catégorie Bactéricide | Virucide Fongicide Sporicide
L ) Clo (hypochlorite) N . s - - .
Liquide de Dakin MnO, (permanganate) Antiseptique
Bétadine I; ( diode) Antiseptique = * "= r
o Hzoz (Peroﬂ‘de . s + + + + ++
Eau oxygenée d’hydrogéne) Antiseptique
Eau de Javel Clo (hypochlorite) Désinfectant "' "' * rE
Différents couples oxydo-réducteur des antiseptiques et des désinfectants
Couple Désinfectants ou antiseptiques Demi-équation d'oxydoréduction
I/l Betadine lyjag+ 2 € =2 ljag
H;0;/H;0 Eau oxygénée HaOgpaq+ 2 HY g+ 2 & =2 H,0p
0,/H;0; Eau oxygénée Ozfaqi+ 2 H jaq) + 2 € = Hz0205q)
clo/cr Eau de Javel + Dakin ClOjaq + 2 H aq + 2 €= Clagy+ H20y
MnOg/Mn?* Dakin MOy zq + & Hi gt 5 € = M +4 H,0y
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MSP 08 - Controle de la qualité par
dosage : dosages par titrage direct.

Niveau : Terminale S
Théme : Agir - Défis du XXI° siécle

Bulletin Officiel :

e Etablir 'équation de la réaction support de titrage & partir d’un protocole expéri-
mental.

e Pratiquer une démarche expérimentale pour déterminer la concentration d’une es-
péce chimique par titrage par le suivi d’'une grandeur physique et par la visualisa-
tion d’'un changement de couleur, dans le domaine de la santé, environnement ou
du controle de qualité.

e Interpréter qualitativement un changement de pente dans un titrage conductimé-
trique.

Bibliographie :
— Des exp. de la famille Acide-Base (3ed), Cachau, De Boeck
— Des exp. de la famille Redox (2ed), Cachau, De Boeck
— Physique-Chimie Tle S (2012), Durupthy, Hachette

Pré-requis :Réaction steechiométrique, quantité de matiére, dilution (2nd et 1S); Oxydo
Réduction (1S); Réaction Acide-Base, Conductivité (TS)
1l s’agit de l'avant dernier chap de l’année = On réutilise de nombreuses notions

Contexte : Nous voulons controler la concentration des produits (douanes, controle sa-
nitaire etc...)

A Séance 1 : titrage colorimétrique /iodométrique du I2 contenu
dans la bétadine (AE)

Manip : Dosage du diiode de antiseptique page 399 du Cachau redox et ques-
tions page 468 du Hachette

Manip réalisée par le professeur pour montrer aux éléves le changement de couleur a
I’équivalent.
L’équation de la réaction s’écrit :

[2 —I— 26_ :2[_

25203_ 2540(23_ + 2e” (1)
I+ 25,05 =21~ + 5,05
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Noter le volume a I’équivalence Vg correspondant au changement de teinte de la solution.
Les éléves doivent ensuite en exploitant la notion d’équivalence établir une relation entre
la quantité initiale n;(Iy) de diiode de la solution S; et la quantité np(S,03 ) d’ions
thiosulfate versée a ’équivalence :

ng — 2Tmaz = 0

N1 — Tmaz = 0 (2)

=2n; = ng

De part de calcul on ils en déduisent la concentration ' en diiode de la solution diluée.
Associée une incertitude & cette concentration :

() () ()

L’éléve aura compris : Reéaction support, caractére quantitatif — Notion d’équivalence,
repérage colorimétrique

B Séance 2 : Titrage conductimétrique de la soude contenue dans
le Destop (AD)

Voir page 291 du Cachau AB et page 466 du Hachette.

L’objectif dans cette séance est de présenter aux étudiants le suivi conductimétrique
du dosage du Destop. L’équation du dosage s’écrit :

H30+ +HO™ — QHQO (4)

On fournit aux éléves le suivi :

G/S

S
—

Ve V/mL

Les éléves ont pour but d’exploiter de maniére qualitative des courbes issus d’expé-
riences et d’en ressortir le volume équivalent. Ainsi connaissant le volume équivalent et
en établissant 'équation de la réaction ils peuvent remonter a la concentration Cj de la
solution commerciale (qui aura été diluée 100 fois).

C Séance 3 : Dosage de ’acidité d’un vinaigre - suivi pH-métrique
(AE)
Voir page 259 du Cachau AB.
Le but de cette séance est de laisser de 'autonomie a 1’éléve pour le dosage de 1'acide

acétique dans un vinaigre par pH-métrie.
Pour cela I’éléve devra :
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Préparer une solution diluée de vinaigre
Prise d’essais et ajout du BBT (virage aux alentours de 8)
Etalonner le pH-métre
— Utilisation de Latis-pro
— Exploitation de la courbe
— Evaluation de l'incertitude
— Comparaison avec la donnée concernant le degré d’acidité du vinaigre
[’équation s’écrit :

Le degré d’acidité du vinaigre est défini comme la masse d’acide acétique pur contenu
dans 100 g de vinaigre. Comme d ~ 1, si D désigne le degré d’acidité du vinaigre, C, la
concentration en acide acétique et M, la masse molaire de 1’acide acétique on a :

D = C,M,0.1 (6)

On va avoir : OV V
C,=be’ 7
VoV (7)

ou V/Vj est le facteur de dilution.

pH G/ mS
140 ;—— — —p 6,00
12,0 [/ /- L 5,00
10,0
[ /{/f L 4,00
8.0
s
6,0
|
- 2,00
40 /‘/ ! L ApH/A
20 // IJ { = 1,00
. Ed
0.0 - - e - ey 0,00

00 20 40 B0 80 100 120 140 180 180

VimL

L’éléve aura compris ainsi comment exploiter des courbes pH, utiliser Latis Pro.

D Séance 4 : Titrage pH-métrique de I’éthanoate de sodium

Voir page 483 du Hachette

Proposer un exercice type Bac concernant les chaufferette chimique. Le but est d’éva-
luer les compétences : exploiter un graphique : effectuer un calcul statistique. L’équation
de réaction s’écrit :

CH;),CO; + }130Jr — CHgCOQH + H2O (8)

Rq : Une réaction de titrage doit étre : rapide, totale, significative.

Rq : Conductimétrie
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Conductimétre

C’est la conductance G qui est mesurée (G=1/R=1/U); 0 =G.L/S.
Le générateur fournit une tension alternative pour éviter I’électrolyse de la solution. [.’éta-
lonnage est nécessaire pour fixer le paramétre de cellule et prendre compte de la tempé-
rature. Il s’effectue avec une solution de KCl a 0,1 M de conductivité connue.
Loi de Kolraush : 0 =3, \; - C; (C; en mol/m?)
Mesurer la conductivité revient & mesurer la mobilité des ions, qui dépend de leur rayon
(couche de solvatation incluse) et de leur charge. OH- et H+ trés mobiles car seule la
charge se déplace.
NB : choisir une solution titrante 10x plus concentrée que la solution titrée pour pouvoir
négliger les effets de la dilution.

Rq : pH-métrie

tension @ me surer
o

L

T solution de
K1

fils d'argent 41 samrée en
{:3 ¥ Aqrl

i

Ag il

r““ solution @mpon

jonction 7} pH=TouB3
/ membrane de veme
(werme pécial)

Sehénna d'une &lectrode cormbinégs

Mesurer le pH ¢’est mesurer une ddp proportionnelle & [H*]. Donc il faut une électrode
sensible aux ions HT (électrode de verre) + une électrode de référence. On utilisera une
électrode combinée concentrique le plus souvent.

AFE = a+b.pH. I’étalonnage consiste a fixer a et b. Tout d’abord a avec une solution de
pH=7 qui est lié a I’électrode de référence, puis b avec une solution de pH=4 : pH.b =
—0.059 en théorie (Nernst) :

AE = AE° — f—; In(Q) (9)

Ici il s’agit du couple H™/H, dont E° = 0V on simplifie en F = —0,059.log(H") =
0,059.pH.
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MSP 09 - Réaction chimique par
échange de proton

Niveau : Terminale S

Théme : Comprendre - Lois et modéle

Bulletin Officiel :

e Mesurer le pH d’une solution aqueuse

e Reconnaitre un acide, une base dans la théorie de Bronsted

e Utiliser les symboles —, <=

e Identifier ’'espéce prédominante d’un couple acide-base connaissant le pH du milieu
et le pK, du couple.

e Mesurer le pH d’une solution aqueuse d’acide fort ou de base forte de concentration
usuelle.

e Mettre en évidence I'influence des quantités de matiére mises en jeu sur I’élévation
de température observée.

e Extraire et exploiter des infos pour montrer 'importance du contréle du pH dans
un milieu biologique.

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle S, Bordas
— Physique-Chimie Tle S (2012), Durupthy, Hachette
— Physique-Chimie Tle S (2012), Nathan

Pré-requis :Mesure de pH - Associer le caractére acide ou basique a la présence d’ions
H* et OH~ (cycle 4); Notion d’indicateur coloré (ler)

Contexte : Comprendre les réactions par échange de proton pour expliquer la régulation
du pH dans le sang.

A Séance 1 : Mesure du pH de solutions aqueuses (AE 30min) et
Histoire d’équilibre acido-basique (AD 30min)
Mesure du pH de solutions aqueuses
Manip : voir page 322 du Nathan
Le but ici est de faire mesurer le pH de différentes solutions de la vie courante aux
étudiants. Cela permet de familiariser les éléves avec 'utilisation du pH-métre (étalon-

nage, mesure et incertitude),de classer des solutions courantes en fonction de leur acidité
et d’introduire 'usage des fonctions © — log(z)et  — 10* afin d’exploiter la relation
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pH = —log([H307]). Les solutions basiques utilisées (eau de javel, déboucheur) doivent
étre diluées, tant pour des raisons de sécurité que pour ménager les électrodes de verre.

cdu savonneuse

8,0
Coca-cola eau du robinet eau de javel
2,6 7,0 11,2
0 : - 14, &
2,3 55 67 10,1
jus de eaude lait ammoniaque e
citron pluie ménager g

Les notices donnent en général une incertitude inférieure a 0,05 unités pH et I'affichage
numérique donne les centiémes d’unité pH. Mais cette précision nécessite un étalonnage
fréquent autour du pH mesuré. En pratique Uincertitude est plutot de 0,1 unité. A 250C, les
solutions de pH supérieur a 7 sont basiques, les solutions de pH inférieur & 7 sont acides.

jus de Coca- eau de lait eaun du eau ammoniaque | eau de javel
citron cola pluie robinet | savonneuse ménager diluée
pH 2.3 2.6 5.5 6.7 7.0 8.0 10,1 11,2
(l[]ﬂ"l(?,) 5.0x107 | 2.5%107 | 3.2x10° | 2.0x107 | 1.0x107 1.0x10° 7.9x10™ 6.3x10™

Mesure du pH de solutions aqueuses

Manip : voir page 323 du Nathan

Cette activité retrace ’histoire de la construction des définitions d’acide et de base,
en paralléle avec ’évolution de la compréhension de la structure de la matiére. Elle peut
étre 'objet d’'un débat en classe.

Réponses aux questions :

Analyser le document

1)a) La définition de Boyle repose sur des différences de comportement entre acides et
bases que I'on peut observer a partir d’expériences simples et concrétes : caractéristiques
organoleptiques, effets sur la teinture de tournesol.La définition d’Arrhenius sous-tend
Iécriture d’une équation de réaction et nécessite la connaissance de la formule chimique
des espéces.

b) Les définitions des acides sont identiques.Pour Arrhenius,une base fournit un ion HO~,
pour Bronsted et Lowry, elle capte un ion H". Ce n’est pas équivalent.

Interpréter et conclure

2)a) Un oxydant est une espéce susceptible de capter un ou plusieurs électrons, un ré-
ducteur est une espéce susceptible de céder un ou plusieurs électrons. L’équation de la
réaction : ox+ne- — met en évidence I'existence d’un couple ox/red. En captant un élec-
tron, un oxydant devient une espéce susceptible d’en céder, c’est-a-dire un réducteur. De
la méme maniére, en captant un ion H+,une base B devient une espéce BH™ susceptible
de céder un ion H+, ¢’est-a-dire un acide. L’équation B+ HT — BH™ traduit Pexistence
d’un couple BH ™ (acide)/B(base).

b) Cette notion n’est plus valable avec la définition de Lewis parce qu’il n’y pas d’échange
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de particule entre un acide de Lewis et une base de Lewis.

c¢) La définition de Boyle s’appuie sur des faits expérimentaux, elle ne repose pas sur la
connaissance de la structure atomique des espéces chimiques. Entre Boyle (1627-1691) et
le XIXe siécle, les travaux de Lavoisier (1743-1794) ont mis en évidence Uexistence d’élé-
ments chimiques, ceux de Faraday (1791-1867) ont ensuite permis la découverte d’espéces
chargées. Ces notions étaient nécessaires a 1’élaboration des définitions d’Arrhenius et de
Bronsted. Enfin,celle de Lewis nécessite une connaissance de la structure électronique de
I’atome dont les modéles datent du début du XXe siécle.

B Séance 2 : Notion d’équilibre acido-basique (AE4+ECE 1h30)
MANIP : voir page 324 du Hachette et page 324 du Nathan.

S’appuyant sur une mesure de pH, cette activité met en évidence que la réaction
acido-basique d’un acide avec 'eau n’est pas toujours totale, elle permet de montrer la
différence entre avancement maximal et avancement final. L’éléve est amené par un ques-
tionnement a remettre en cause le caractére total d’une réaction qu’il utilisait sans le
nommer en dressant son tableau d’évolution. Le symbolisme utilisé pour I’écriture des ré-
actions totales ou non totales est introduit. Il permet aussi de différencier acide fort /faible.

Durant cette activité 1’éléve doit :
— Mesurer le pH de trois solutions de méme concentration puis calcule [H3OV]
— Dresser le tableau d’avancement pour pouvoir calculer une concentration théorique
de [H307]
— Il doit ainsi conclure quand au caractére total ou équilibré de la réaction et de
différencier entre ces acides lesquels est fort ou faible.
On a par exemple :

Solution pH | [H:0"] (mol-L™)
Acide nitrique 4.0 1,0x10™
Acide éthanoique 4.4 4,0x10”
Chlorure d’ammonium | 6.6 2.5x1 0’

Les équations de réactions sont :

HNOg —|—H20 — NO; + ]?30Jr
NHI + HQO — NHg +H30+

Les tableaux d’avancements s’écrivent :

avancement | HA(aq) + HO(f) - A (aq) + H;0"(aq)
El 0 cV exceés 0 0
en cours X cV-x X X

En faisant ¢V — 20, = 0 00 a ¢ = X,,4,/V. La valeur attendu pour HNOjs est bien
obtenue mais pour les deux autres non. On peut alors dire que le terme « réaction totale »
signifie que la totalité de 'acide introduit a été consommeée, c’est-a-dire que 'avancement
final est égal a I'avancement maximal. C’est le cas de la réaction de 'acide nitrique avec
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I’eau, mais pas de l'acide éthanoique ni de I'ion ammonium pour lesquels la réaction avec
I’eau est non totale. Les équations se réécrivent alors :

HNOg —|—H20 — NO; + 1'.’[30Jr
CHgCOQH + Hy,O = CHQ,COQ_ + H30+ (2)
NHI + HQO - NH?, +H30+

C Séance 3 : Détermination d’une constante d’acidité du couple
HCO2H/HCO2- (AE 1h30)

MANIP : voir page 328 du Hachette avec concentration d’acide formique <1072
car Ka=3,75

L’objectif est de mettre en ccuvre une démarche expérimentale pour déterminer une
constante d’acidité.

L’éléve doit dans un premier temps mesurer la conductivité o d’une solution aqueuse S
d’acide méthanoique HCOoH de concentration molaire en soluté apporté C' = 5.10~2mol /L.
Il doit ensuite établir I’équation de la réaction :

HCO.H = HCO; + H*
H,O+ H" = H;0" (3)
HCOyH + H,O = HCO, + H30"

Ce qu’il lui permet alors de déduire a 'équilibre en supposant que [HCOy oy = [H30T ¢4
o= NHCO;).[HCO5 | + A H30M)[H;0"] = (\(HCOy ) + A(H30™))[H307] (4)
Alors [H30% ).y = 0/(MHCO3 ) + A(H307)). Or sachant que :

[H3O+}eq[HCO27]eq
Ky = 5
4 [HCO,H]., (5)
Or aléq. n(HCO3 )eqg = no — x5 = ng — n(H30™) soit [HCO5 |y = C — [H307], d'otl la
valeur de K4 qu’il peut déduire :

. [H3O+]zq (6)
C — [H30%]¢,

Il peut ensuite faire la méme manip avec des concentrations différentes. Il pourra ainsi

avoir suffisamment de données pour faire une statistique en utilisant Excel pour calculer

un écart type o = /(1/n) Y (z; — ). Avec une incertitude de répétabilité de 99% un

nombre de mesure n cela donne un coefficient de Student égale & M que 1’on trouve dans
les tableaux sur Educsol2. On retrouve I'incertitude :

U(K4) = My/o (7)

A

D Séance 4 : Régulation du pH du sang (AD/RP 1h)
Voir page 326-327 du Hachette et page 347 du Bordas

Le but de cette séance est d’extraire et exploiter des information pour montrer 1'im-

portance du controle du pH dans un milieu biologique : lien avec la SVT. On a la relation
pH =pKa+ 10g([HCO:’T]eq/[OOQ’ H2O])eq'

2. https://eduscol.education.fr/rnchimie/phys/kohl/tp/tp_phys_tsl_stud.pdf
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E Séance 5 : Réaction entre un acide fort et une base forte (AE
1h)

MANIP : voir page 325 du Hachette.
Le but est de mettre en évidence I'influence des quantités de matiére mise en jeu sur

I’élévation de la température observée. On pourra également introduire le chapitre suivant
concernant le transfert d’énergie (thermique).

L’éléve doit dans cette séance verser de ’acide chlorhydrique dans de ’hydroxyde de
sodium et observer I’élévation de température, pour différentes concentration.

Expérience 1 : _ s _ o
acide et base 3 1,0 mol- L-! 6,=204°C o =268°C

Expérience 2 : _ a _ o
acide et base 3 0,1 mol- L' 6 =204°C 6=21.1°C

Il doit en conclure que lors de la réaction étudiée, le systéme chimique céde de I'énergie
thermique au milieu extérieur et elle est d’autant plus grande que les concentrations sont
élevées. (On pourra essayer d’évaluer I'énergie thermique en donnant Ey, = mcAf).

Rq : Conductimétrie

Conductimétre

C’est la conductance G qui est mesurée (G=1/R=1/U); 0 =G.L/S.
Le générateur fournit une tension alternative pour éviter I’électrolyse de la solution. L’éta-
lonnage est nécessaire pour fixer le paramétre de cellule et prendre compte de la tempé-
rature. Il s’effectue avec une solution de KCl a 0,1 M de conductivité connue.
Loi de Kolraush : ¢ =Y. \; - C; (C; en mol/m?)
Mesurer la conductivité revient & mesurer la mobilité des ions, qui dépend de leur rayon
(couche de solvatation incluse) et de leur charge. OH- et H+ trés mobiles car seule la
charge se déplace.
NB : choisir une solution titrante 10x plus concentrée que la solution titrée pour pouvoir
négliger les effets de la dilution.

Rq : pH-métrie
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Sehém s d'une &lectrode combinés

Mesurer le pH c¢’est mesurer une ddp proportionnelle & [H]. Donc il faut une électrode
sensible aux ions H* (électrode de verre) + une électrode de référence. On utilisera une
électrode combinée concentrique le plus souvent.

AFE = a+b.pH. L’étalonnage consiste a fixer a et b. Tout d’abord a avec une solution de
pH=7 qui est lié a I'électrode de référence, puis b avec une solution de pH=4 : pH.b =
—0.059 en théorie (Nernst) :

AE = AR — R—; In(Q) (8)

n

Ici il s’agit du couple H'/H, dont E° = 0V on simplifie en E = —0,059.log(H") =
0,059.pH.
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MSP 10 - Temps et évolution
chimique : cinétique et catalyse

Niveau : Terminale S

Théme : Comprendre - Lois et modéle

Bulletin Officiel :

e Mettre en ccuvre une démarche expérimentale pour suivre dans le temps une syn-
thése organique par CCM et en estimer la durée.

e Mettre en ceuvre une démarche expérimentale pour mettre en évidence quelques pa-
ramétres influencant I’évolution temporelle d’une réaction chimique : concentration,
température, solvant.

e Déterminer un temps de demi-réaction

e Mettre en ceuvre une démarche expérimentale pour mettre en évidence le réle d’un
catalyseur.

e Extraire et exploiter des informations sur la catalyse, notamment en milieu biolo-
gique et dans le domaine industriel, pour en dégager 'intérét.

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle S, Bordas
— Physique-Chimie Tle S (2012), Durupthy, Hachette
— Epreuve orale de chimie (3ed), Porteu-de Buchére, Dunod

Pré-requis :1ére S : réactions d’oxydoréduction, tableau d’avancement, loi de Beer -
Lambert.

Contexte : Le pétrole brut n’est pas utilisable il faut utiliser un procédé catalytique,
lorsqu’on digére de nombreuse enzymes interviennent pour favoriser/améliorer la diges-
tion des aliments. Ainsi la catalyse permet d’agir efficacement, d’économiser les matiéres
premiéres et réduire I'impact écologique : mais comment cela marche t-il ?

Cette lecon vient apres le temps et relativité restreinte et précéde représentation spa-
tiale des molécules.

A Séance 1 : Autour de la catalyse (Devoir Maison)

Voir page 234 du Bordas

L’objectif est d’extraire une information utile sur la catalyse et notamment son intérét
en milieu biologique et dans le domaine industriel.
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L’éléve devra répondre aux questions et faire des recherches internet pour s’aider.
Réponses :
1. Un catalyseur est une espéce chimique qui est susceptible d’accélérer une réaction
cinétiquement inerte, ou de modifier la durée d’évolution d’un systéme chimique, mais
qui n’est pas elle méme consommeée lors de cette réaction. La catalyse permet encore
d’orienter I’évolution d’un systéme vers une réaction, lorsqu’il est susceptible d’étre le
siege de réactions concurrentes.
2. Une enzyme est un biocatalyseur, c’est-a-dire un catalyseur d’origine biologique.
3. Lors d’une synthése industrielle ou au laboratoire, la catalyse permet généralement
d’accélérer les processus et d’améliorer la sélectivité des réactions.
4. La synthése de 'ammoniac, tout comme le traitement et la valorisation des pétroles,
utilisent la catalyse hétérogéne.
5. La catalyse homogéne peut étre définie comme un processus dans lequel le catalyseur
et le milieu réactionnel sont dans le méme état physique.
6. Dans ce cas, le catalyseur utilisé « modifie les données du jeu et donc oriente vers
un résultat plutdét qu'un autre » : c’est donc la sélectivité du catalyseur qui est mise en
évidence.

7.

Procédés Type

ou synthéses | de catalyse Catalyseur
Craquage Hétérogéne Zéolithes
Reformage Hétérogéne Pt-Al, O,
Synthése Hétérogéne Fer associé a de faibles

de 'ammoniac quantités d'oxydes

métalliques

ou ruthénium sur
support de graphite

Dimérisation Homogéne Selon la sélectivité
des oléfines souhaitée : trialkyl
aluminium ou complexe
du nickel
Synthése Hétérogéne Fe,0,
du styréne

8. On peut légitimement penser que I'industrie chimique poursuit deux objectifs : pro-
duire au moindre colt tout en préservant la santé des opérateurs et des utilisateurs ainsi
que l'environnement. En cela, « la catalyse nous permet de trouver des solutions pour
élaborer plus efficacement les molécules que nous utilisons, en économisant les matiéres
premiéres, I’énergie et réduisant de fait notre impact sur 'environnement ». Ainsi, la chi-
mie verte, concept développé (plus tard 7), emprunte beaucoup a la catalyse.

A la fin de la séance il comprendra ce qu’est un catalyseur et les types, une enzyme,
une catalyse homogéne/hétérogene...

B Séance 2 : Réaction rapides, lentes et facteurs cinétiques (AE)
MANIP : voir page 230 du Hachette et page 34 du Porteu de Buchére.
L’objectif ici est de comprendre ce qu’est une réaction lentes, rapides et de quanti-

fier la durée d’une transformation. Mettre en ceuvre une démarche expérimentale pour
mettre en évidence quelques parameétres influencant 1’évolution temporelle d’une réaction
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chimique : concentration, température et solvant.

Dans un premier temps le prof fait deux manips (2 béchers, 2 éprouvette graduées de
10mL, 2 pipettes graduées de 5mL et solutions) :
— Reéaction lente : MnOy /Mn** et COy/HyCy0, (coloration violette persistante) :

2MnO; + 5HyC0, + 6HT — 2Mn?*t + 1000, + 8H,0 (1)

— Reéaction rapide : MnOy /Mn?" et Fe*"/Fe*™ (disparition rapide de la coloration
violette) :
MnOy +5Fe*™ + 8HY — Mn*" + 5Fe*t + 4H,0 (2)

On constate bien une différence de vitesse quand on compare les réactions : on a un sol-
vant différent — les réactions ont des vitesses variables selon le solvant utilisé.

Dans un second temps on propose aux éléves la réaction entre les ions 5205_ et I~ :
Sgog_ + 217 — 2502_ + ]2 (3)

Pour cela on va procéder a trois essais :
— un a température ambiante qui fait témoin;
— un dans un bain d’eau froide ou sur une plaque chauffante pour modifier la tempé-
rature ;
— un ou 'on change la concentration des solutions.
A la fin de cette séance I'éléve comprendra ce qu’est une réaction lente et rapide et
comprendra les différents facteurs qui peuvent influencer la cinétique d’une réaction.

C Séance 3 : Mécanisme d’une catalyse (ECE) 1h

MANIP voir ECE physique chimie numéro 30 (2018) ou page 39 du Porteu
de Buchére pour variante.

Les réactions d’oxydoréduction catalysées sont largement répandues dans la chimie
du vivant mais aussi dans 'industrie.Tout catalyseur intervient dans le mécanisme de la
réaction qu’il catalyse. Celle-ci est alors accélérée, mais son bilan et son rendement restent
inchangés. Le catalyseur est entiérement restitué en fin de réaction. La réaction étudiée
dans ce sujet, considérée comme un exemple de réaction lente, a pour équation :

217 + 5,05 — I, + 2505~ (4)

Le but de I’épreuve est de vérifier que la transformation chimique est catalysée par les
ions Fe?t et d’étudier le mécanisme de cette catalyse.

Les éléves auront a disposition une spectrophotométre dont le blanc est déja réalisé
(Anaz = 490nm et durée enregistrement 15min).

Dans un premier temps ils auront quelques documents & disposition (suivi spectro,
protocole proposé et explication de ce qu’est un catalyseur). Puis ils devront mettre en
ceuvre le protocole, interpréter le résultat, réaliser des tests en tubes a essais et identifier
les étapes du mécanisme de la catalyse étudiée.

On leur fournira une courbe d’absorbance avec et sans catalyseur et ils devront mesurer
le temps de demi-réaction et comparer.
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D Séance 4 : La digestion de ’amidon (AD évaluée)

voir Bordas page 235

Lorsqu’on mache longtemps du pain, une saveur sucrée apparait. Quelle transforma-
tion a lieu et a quelle condition se produit-elle 7

L’objectif est d’extraire une information utile sur la catalyse et notamment son intérét
en milieu biologique et dans le domaine industriel.

L’éléve devra étudier des documents pour pouvoir ensuite mettre en équation la réac-
tion entre ’amidon et 'eau :

2(CsH1005),, + nHy0O — nC12H011 (5)

L’amidon est obtenu par polycondensation de molécules de glucose.

Le glucose et le maltose (les sucres réducteurs) sont mis en évidence par le précipité rouge
d’oxyde de cuivre qu’ils forment en réagissant a chaud avec de la liqueur de Fehling.
[’amidon est quant & lui mis en évidence par de I'’eau iodée : en sa présence, elle prend
une coloration violette ou noire selon sa concentration dans le milieu.
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MSP 11 - Stratégie de la synthése
organique

Niveau : Terminale S

Théme : Agir - Synthétiser des molécules, fabriquer de nouveaux matériaux

Bulletin Officiel :
e Effectuer une analyse critique de protocoles expérimentaux pour identifier les espéces
mises en jeu.
e Justifier le choix des techniques de synthése et d’analyse utilisées.
e Comparer les avantages et les inconvénients de deux protocoles.

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle S, Bordas
— Physique-Chimie Tle S (2012), Durupthy, Hachette

Pré-requis :Groupes caractéristiques, concentration massique et molaire, identification
et caractéristiques physiques d’une espéce chimique, synthéses d’une espéce chimique,
densité, masse volumique (Seconde); Partie « synthétiser des molécules et fabriquer de
nouveaux matériaux » : Synthése ou hémisynthése, acides carboxyliques, alcools, aldé-
hydes, cétones (lere S); Facteurs cinétiques, substitution, addition, élimination, site don-
neur/accepteur de doublets d’électrons (Term S).

Contexte : Quels sont les paramétres a considérer pour optimiser la synthése de molé-
cules organiques répondants aux besoins et aux défis de la société ?

Cette lecon vient apreés le controle de la qualité par dosage et précéde sélectivité en
chimie organique.

A Séance 1 : Choix du protocole (AD)
Voir page 488 du Bordas.

Dans cette séance 1’éléve a pour objectif de se poser les questions concernant les syn-
théses afin d’en déduire des critéres pour sélectionner la synthése optimale.
Ainsi il faudra effectuer une analyse critique de protocoles expérimentaux pour identifier
les espéces mises en jeu, leurs quantités et les paramétres expérimentaux et justifier le
choix des techniques de synthése.

Pour cela il devrai étudier des documents qu’il lui permettront de répondre a différentes
questions tel que :
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Identifier les différents réactifs et écrire les équations de réaction

— Déterminer les quantités de matiéres et en déduire le réactif limitant

— Connaitre le role du catalyseur

— Effectuer un rendement et justifier de la voie de synthése la plus efficace.
Réponses :
1.a. Les réactifs sont : le butanl-ol et 'acide éthanoique (synthése n. 1); le butan-1-ol et
I'anhydride éthanoique (synthése n.2).
b. La quantité de matiére présente dans un volume V de chaque espéce chimique a
I'état liquide et de densité d vaut donc n = dpe,V/M avec pegy = 1,09/mL, V en
mL7 M en g/mOl On trouve Nbutan—1—ol = ]-a 6-1071m0l; Nacide ethanoique = ]-) 6~1071m0l;
Nanhydride ethanoique = 1,6.1071mol (on constate que les mélanges sont équimolaires).
2. Un catalyseur est une espéce chimique qui permet d’accélérer une réaction en inter-
venant dans le mécanisme de la réaction mais qui est intégralement reformé en fin de
réaction.
3. L’erlenmeyer utilisé doit étre sec afin de ne pas décomposer 'anhydride éthanoique en
acide éthanoique, ce qui reviendrait a réaliser la voie 1 & nouveau!
4.a. Athermique : qui ne libére pas globalement d’énergie sous forme de chaleur. Exother-
mique : qui libére globalement de 1’énergie sous forme de chaleur.
b. Lors de la synthése n 1, on porte le milieu réactionnel a ébullition, ce qui générera une
grande quantité de matiére a ’état de vapeur : un réfrigérant au fort pouvoir condensant
est donc nécessaire, on va utiliser un réfrigérant a eau. La synthése n 2 se fait & une
température trés inférieure & celle des températures d’ébullition des différentes espéces
chimiques, elle ne générera que trés peu de matiére & 1’état gazeux : un simple réfrigérant
a air suffit dans ce cas.
5. Dans les deux cas, la quantité de matiére théorique en éthanoate de butyle obtenue est :
Nethanoate de butyle = 1,6.1071mol. Soit une masse m = Nehanoate de butyle-M = 18,6g. 6. a.
Le rendement de la synthése est : R = Nyeer/Nineo = Myeette/Mineo donc Ry = 0,48 = 48%
et Ry = 0,89 = 89%.
b. La différence s’explique par le fait que la réaction mise en jeu lors de la synthése 1
est réversible, c’est-a-dire que I’éthanoate de butyle réagit avec ’eau pour reformer le
butan-1-ol et 'acide éthanoique, la synthése est donc limitée.
7. La voie de synthése 2 est donc la plus rentable industriellement.

B Séance 2 : Synthése de ’acétate d’isoamyle (AE évaluée)

Manip : voir page 490 du Hachette

Pb : Comment aromatise t-on les yaourts que ’on peut trouver dans les supermarchés
ou dans les sirops ?

0
/U\ J—< APTS L
+ + H,0
P 2
OH HO A 07 Mo TN

Durant cette premiére séance de travaux pratiques 1'éléve doit préparer un compte
rendu qui va permettre de faire émerger certaines informations concernant la synthése de
I’acétate d’isoamyle :

— Identifier les réactifs, les produits, le type de réaction et le montage adéquat (APP

évaluée)
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— Déterminer les quantités de matiéres, le réactif limitant et les conditions de stoe-
chiométrie (APP évaluée)
— Proposer des modifications aux protocoles : ajout d’un catalyseur, réactif en excés
et temps du chauffage a reflux (AINA évaluée)
— L’enseignant valide et 4 montages sont réalisés comprenant les modifications
— L’estimation de la quantité de matiére théorique d’acétate d’isoamyle (ANA éva-
luée)
Dans cette séance on propose de donner le rendement du protocole (sans catalyseur etc...)
simple.

Rq : Cette réaction est une réaction de substitution, résultat d’une addition suivie d’une
élimination. Les fonctions présentes sont : acide acétique (acide carboxylique), alcool
isoamylique (fonction alcool primaire) et acétate d’isoamyle (fonction ester). Le réactif
en exces est I'acide car celui-ci est totalement miscible a ’eau. Ainsi, lors du lavage de la
phase organique, tout ’acide va étre éliminé avec la phase aqueuse, alors que I’alcool ne
laurait pas été vu sa miscibilité faible avec I’eau. La pierre ponce permet d’homogénéiser
le mélange et de réguler ’ébullition. Le milieu réactionnel est refroidi pour recondenser
les vapeurs et pour pouvoir conduire la suite des opérations a froid.

C Séance 3 : Séparation et purification de 'acétate d’isoamyle
(AE évaluée 2h)

Manip : voir page 490 du Hachette

Dans cette deuxiéme séance expérimentale 1’éléve doit procéder a la séparation et a
la purification de l'acétate d’isoamyle. L’objectif est qu’il puisse justifier le choix de la
technique de séparation et de purification.

Il doit durant cette séance :
— Proposer un protocole expérimentale pour récupérer 'acétate d’isoamyle en étudiant
les données fournies : densité et solubilité (ANA évaluée)
— Realisation du protocole choisi (REA évaluée)
— Proposition d’une technique de purification de 'acétate d’isoamyle en connaissant
les températures d’ébullition : distillation fractionné (voir page 593 du Hachette).
— un seul montage réalisé par le professeur.
— Volume récupéré de l'ester
— Calcul du rendement et comparaison.
Rq : L’eau salée améliore la séparation de la phase aqueuse et de la phase organique :
Iajout de chlorure de sodium augmente la densité de la phase aqueuse; d’autre part,
Iester est moins soluble dans I'eau salée que dans I'eau. Cette technique s’appelle le re-
largage. En lavant la phase organique avec la solution saturée d’hydrogénocarbonate de
sodium, ’acide acétique est transformé en ion carboxylate, beaucoup plus soluble dans la
phase aqueuse que dans la phase organique. Cette étape permet donc de purifier la phase
organique.

Pour le rendement on mesure le volume et on a :

_ dpeaV0,87-1000-V )
M 130,2.1073

n
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D Séance 4 : Caractérisation de ’acétate d’isoamyle (AD 1h)

Manip : voir page 490 du Hachette

Dans cette séance 'éléve devra justifier le choix des techniques de caractérisation et
comparer les deux protocoles (simples et avec modifications).
Pour cela il devra :
— Proposer différents tests de caractérisation : RMN, IR, indice de réfraction, CCM
— Analyser le spectre IR et/ou RMN (voir page 594 du Hachette)
— Comparer les deux protocoles pour en déduire le protocole optimale (meilleur ren-
dement).
— Comparaison du cotit, impact environnemental et sur la santé des 5 protocoles.
— Essayer de trouver des pistes d’améliorations : remplacement de l'acide acétique
par de 'anhydride d’acide + réactif, éliminer au fur-et-a-mesure un des produits
(montage Dean Stark).

’”\««\(—x\ AT \”’\‘H‘ ﬂ )

L
Transmittance (%
S
—
e
———
.

Wavenumber (cm')
T

T T
4000 00 oo 15, §000 100

La bande intense vers 1 740 cm™! est caractéristique de la liaison C'— O des esters. Il n’y
a pas de bande entre 3 200 et 3 600 cm !, ce qui implique I'absence de la liaison O — H.
On peut donc conclure qu’il n’y a plus de trace d’alcool et d’acide carboxylique.
Pour ce qui est de la RMN on a :
— Le signal correspondant a 6 H est un doublet, car ces 6 H sont couplés avec 1 H
voisin.
— Le signal correspondant & 3 H est un singulet, car ces 3 H ne sont couplés a aucun
H.

— Le signal correspondant a 2 H est un triplet, car ces 2 H sont couplés a 2 H voisins.
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MSP 12 - Sélectivité en chimie
organique

Niveau : Terminale S

Théme : Agir - Synthétiser des molécules, fabriquer de nouveaux matériaux

Bulletin Officiel :

e Extraire et exploiter des informations :
— sur l'utilisation de réactifs chimiosélectifs
— sur la protection d’une fonction dans le cas de la synthése peptidique
— pour mettre en évidence le caractére sélectif ou non d’une réaction.

e Pratiquer une démarche expérimentale pour synthétiser une molécule organique
d’intérét biologique & partir d’un protocole.

e Identifier des réactifs et des produits & I’aide de spectres et de tables fournis.

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle S, Bordas
— Physique-Chimie Tle S (2012), Durupthy, Hachette

Pré-requis :Nomenclature en chimie organique (2nd et lere S);Facteurs cinétiques, sub-
stitution, addition, élimination, site donneur / accepteur de doublets d’électrons (TS);
Stratégie de synthése organique : les différentes étapes, optimisation du rendement (T'S).

Contexte : Quels sont les paramétres a considérer pour optimiser la synthése de molé-
cules organiques répondants aux besoins et aux défis de la société ?

Cette lecon vient aprés la stratégie de synthése organique et transmettre et stocker
I'information.

A Séance 1 : Réductions sélectives et protection (AD 1h)
Voir page 495 du Hachette.

L’objectif est d’extraire et exploiter des informations sur 'utilisation de réactifs chi-
miosélectifs et sur la protection de fonctions pour mettre en évidence le caractére sélectif
ou non d’une réaction.

B Séance 2 : La synthése du paracétamol (AE évaluée 2h)

MANTIP : voir page 492 du Hachette.

48



L’objectif est d’expliquer le caractére sélectif de la réaction via son mécanisme + syn-
thétiser une molécule organique d’intérét biologique & partir d'un protocole + identifier
les réactifs et produits a I'aide de spectres et tables.

L’éléve devra mettre en ceuvre :

— L’écriture de la réaction avec son mécanisme : N Hy est un meilleur donneur d’élec-
tron que OH car il est moins électronégatif.

— Justifier le protocole proposé¢ (APP+ANA évaluée)

— Appliquer le protocole (REA évaluée)

— Caractériser le produit : température de fusion + CCM révélation UV (page 598 du
Hachette) (REA évaluée).

6+
: - >:O OH
o) 5 o
HO NH, <+ — > HO NH +
>:° >:o
o)

Anhydride
acétique

Para-aminophénol Paracétamol Acide

acétique

Rq : Une réaction est sélective lorsque, parmi plusieurs fonctions d’une méme molécule,
I'une d’elles réagit préférentiellement avec le réactif considéré. Ce réactif est dit chimio-
sélectif. Dans 'exemple du paracétamol, les groupes amine et hydroxyle sont susceptibles
de réagir avec I’anhydride acétique et seul le groupe amine réagit.

L’anhydride acétique est introduit progressivement, car la réaction est exothermique et
on veut éviter tout emballement de la réaction qui provoquerait une forte élévation de la
température dans le milieu réactionnel (et donc éviter les réactions parasites).

On utilise de I'eau glacée pour minimiser la dissolution du solide lors de ce lavage.

Lors de la recristallisation, on chauffe pour augmenter la solubilité du solide dans le sol-
vant de recristallisation. Pour cela on introduit le minimum de solvant de recristallisation
pour minimiser les pertes de solide resté en solution (la solution refroidie est saturée en
solide). La solubilité du produit est de 250 g/L a 100°C : il faut donc peser la masse de
solide brut obtenue et utiliser les proportions. On refroidit ensuite progressivement pour
ne pas emprisonner & nouveau les impuretés.

Rq : Utilisation du Banc Kofler : on fait la manip sans gant ; il faut étalonner le banc avec
un produit test dont la température de fusion est proche de celle notre produit. On pose
notre étalon proche de sa température de fusion, on déplace le tas vers les températures
haute jusqu’a voir la premiére goutte de liquide : on place la fléche sur la frontiére entre
liquide et solide — on a étalonné. Une fois étalonnage fait on nettoie d’abords avec un
coton puis avec un peu d’éthanol et coton. On peut ensuite procéder a notre mesure.

Rq : Etapes de la synthése du paracétamol
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C Séance 3 : Synthése peptidique (AD 1h)
Voir page 496 du Hachette et page 490 du Bordas
L’objectif est d’extraire et exploiter des informations sur 1'utilisation de réactifs chi-

miosélectifs et sur la protection de fonctions dans le cas de la synthése peptidique pour
mettre en évidence le caractére sélectif ou non d’une réaction.

Rq : Quelques notions théoriques.

Un dipeptide est une molécule constituée de deux résidus d’acide aminé liés par une
liaison peptidique.

C’est au début du 20éme siécle qu’Emil Fischer, chimiste allemand (1852-1919) s’est
intéressé a la nature de la liaison peptidique. Il est le premier a avoir synthétisé (1901) le
premier dipeptide artificiel. Puis il réussira a lier 18 acides c-aminés entre eux en 1907.

Un acide aminé ou amino-acide est un composé organique possédant a la fois une
fonction acide carboxylique -COOH et une fonction aminé -NHs.

Un acide a-aminé est un acide carboxylique dans lequel le groupe amino est porté par

I’atome de carbone en C du groupe carboxyle.
— Les acides a-aminés sont des composés polyfonctionnels.
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Deux acides a-aminés peuvent réagir entre eux : le groupe carboxyle -COOH d’un
acide a-aminé 1 va former une liaison avec le groupe amin-NH; d’une acide a-aminé 2,
schématisé par :

Acide carboxylique

H OH
o /
] Ry—C—G\ + HO

Amine

Amide Liaison

peptidique

La liaison qui se forme est appelée liaison peptidique et il apparait le groupe carac-
téristique des amides. Or, chaque acide a-aminé posséde un groupe amino et un groupe
carboxyle. La réaction entre deux acides aminés conduit donc a la formation de quatre
dipeptides distincts. Pour obtenir le dipeptide souhaité, il faut qu'un seul groupe amino
( de l'acide a-aminé 1) réagisse avec un seul groupe carboxyle (de I'acide a-aminé 2).
Les deux autres groupes (carboxyle de l'acide a-aminé 1 et amino de lacide a-aminé 2)
doivent étre préalablement protégés.

Il faut donc :

— Protéger le groupe amino d’'un acide a-aminé et protéger le groupe carboxyle de

lautre acide-a-aminé.

— Effectuer le couplage entre les groupes amino et carboxyle non protégeés

— Dé-protéger le groupe amino et carboxyle protégés lors de la premiére étape
— La synthése d’un dipeptide (ou d’un polypeptide) nécessite d’utiliser des
groupes protecteurs et des groupes activant.

Rq : Actuellement, cette méthode comporte trop d’étapes pour une synthése & I’échelle
industrielle. On lui préfére une catalyse enzymatique, hautement sélective.

Prenons 'exemple de la synthése du dipeptide Leu-(G:lyv. On veut protéger les fonctions
NH, du Leu et COOH du Gly.

I I
| W o o
H2N C \ // 2 N N
\C|)H/ SoH  + CH2-C\ CH NH
OH C4Hg H,C OH
C4Hg \ﬁ/
Leucine Glycine o
Leu-Gly

En I’absence de protection des groupes, ceux-ci réagissent également, ce qui méne a
un mélange de produits. La stratégie est donc de protéger le groupe qui ne doit pas réagir
dans chacun des a-aminés. Les a-aminés protégés peuvent alors réagir pour former le
dipeptide protégé. Une réaction de dé-protection est ensuite nécessaire pour obtenir le
dipeptide souhaité.

Protection de chaque acide-aminé
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Réaction de formation de la liaison peptidique

GP,) O
] 2 w0
B O om + HN g GP Hr!l c CH o
2 H,0
(l:H OH 2 \CHZ ~o~ 2 cle/ \NH/ e \GP2 + Hy

C
CaHo [
@)

s

C4Hg

Dé-protection

GP4

|
CH O . .
N ?H/ S 2ﬁ/ Sp, | Deprtedion TN O TR
C4Hg o) C|J4H9 ﬂ

Les équations précédentes ne laissent apparaitre que les produits d’intérét direct. En
pratique, elles produisent d’autres produits secondaires et baissent le rendement global de
la synthése.

O—0

Rq : Principes de la chimie verte

Lirniter la polufion
Minimiser le risque a la source
d'accidents
Economie d'atomes
Analyser en temps
réel pour prévenir la Synthéses chimiques
pollution moins foxigues

Cencephan de ] Produits chimiques

la dégradation
finale \-/ plus siirs
=

: Réduire l'vfilisation de
Cofalyse solvants et d'auxiligires

Reéduire les produits
derives (groupes Dépense énergélique
protecteurs)

Matieéres premiéres

renouvelables

Arareas e Warrer {19598}
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MSP 13 - Controle de qualité par
dosage : dosages par étalonnage

Niveau : Terminale S
Théme : Agir - Défis du XXle siécle

Bulletin Officiel :
e Pratiquer une démarche expérimentale pour déterminer la concentration d’une es-
péce a I’aide de courbes d’étalonnage en utilisant la spectrophotométrie et la conduc-
timétrie dans le domaine de la santé, de I’environnement ou du controle de qualité.

Bibliographie :
— Physique-Chimie lere S (2005), Durupthy, Hachette
— Physique-Chimie Tle S (2012), Durupthy, Hachette
— Epreuve orale de chimie (3ed), Porteu-de Buchére, Dunod

Pré-requis :Echelle de teinte, dilution (2nd); Dosage par étalonnage appliqué 4 la spec-

tro et a la conductimétrie, réactions RedOx (1¢) .

Contexte : Un technicien veut controler la conformité de certain produit pour pouvoir
valider la mise en vente.

A Séance 1 :Dosage par spectrophotométrie (AE)
Voir page 464 du Hachette et page 248 du Porteu de Buchére.
Certain sirops de menthe contiennent le colorant alimentaire bleu de patenté (E131).

La dose journaliére admissible (DJA) de ce colorant est de 2,5mg par kilogramme de
masse corporelle.

L’éléve durant cette séance va devoir dans un premier temps étudier le spectre d’ab-

sorption d’une solution du sirop de menthe, du bleu de patenté et du jaune tartrazine
pour devoir en déduire la longueur d’onde a laquelle il faudra travailler : A, = 640nm.
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Puis il va préparer différentes solutions a partir d’une solutions mére de bleu de patenté
Co = 10"°mol/L(11,6 mg/L).

Solution fils o5 | 5 5 5y 5

::I;mfm"{? oo ED 40 40 20
-]
:‘viu k:ﬁ" oo 20 4 80 an
i et} 0.0 a0 02 100 100
Facteur de dilution _
Ee v, 100 125 1L&7 250 .00
VU
Cameantration C on blau
patenté (pmal: L) 10 a i i 5
-l
hiia

Il va ensuite dilué 10 fois le sirop de menthe et mesurer 'absorbance du sirop de
menthe. Il pourra ainsi en déduire la concentration dans le sirop dilué C; puis dans le
sirop Cy = 10 x 4.

1,64
1,41
12F
1 10
0,8f +
0,61
0,41
0.2

Il pourra enfin en déduire la concentration massique :
tE131 = CQ . M(E131) = CQ . 1159, 4 (1)

Ainsi en buvant 0,2 L de ce sirop, I’éléve (de 60kg) ingére une masse de colorant égale a
Cy x 0,20 = r mg, soit /60 mg de colorant par kilogramme de masse corporelle. La DJA
étant de 2,5 mg de colorant par kilogramme, 1’éléve ne la dépasse pas s’il ingére 0,2 L de
ce sirop de menthe.

A la fin de la séance I’éléve aura compris le principe du dosage par étalonnage par
spectrophotomeétrie et la loi de Beer-Lambert.
Rq : Loi de Beer-Lambert : A = kC(=log(ly/I)) avec k = elC
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B Séance 2 : La conductimétrie : une technique de contréle (AD
1h)

Voir page 79 et 86 du Hachette ler S

Dans un premier temps le professeur fait la manip afin de montrer ce qu’il se passe
lors du passage du courant électrique dans une solution ionique : on prend un tube en U
et on mélange KMnQO; et CUSO; . Dans chaque branche du tube on ajoute quelques
millilitres d’une solution d’acide sulfurique et on y introduit une électrode en graphite.
On relie les électrodes aux bornes d’un générateur de tension continue. On ferme le circuit
et on observe la mobilité des ions.

Puis on donne aux éléves un corpuscule documentaire permettant de comprendre 1'uti-
lité des mesures conductimétriques notamment pour la survie des poissons en aquarium
par exemple.

C Séance 3 : Dosage du sérum physiologique (AE 1h + évalua-
tion)

MANIP : voir page 218 du Porteu-de Buchére ou page 87 du Hachette ler S
et page 465 du Hachette terminale S.

Les éléves devront durant cette séance mettre en oeuvre une démarche scientifique
pour retrouver la concentration d’une solution de sérum physiologique.

Pour cela ils auront a disposition une cellule conductimétrique et une solution mére de
chlorure de Sodium de concentration Cy = 0,01mol/L. 11 devra procéder a I’étalonnage de
la cellule conductimétrique pour ensuite mesurer la conductivité du sérum et en déduire
la concentration du sérum. (Utilisation du logiciel Excel pour trouver le coeff directeur)

1 4t0; (ms - em™)

C; (mmol- L")

Le graphe est une droite passant par 'origine. La conductivité o; est donc proportion-
nelle & la concentration C; en chlorure de sodium des solutions étalon. Ils retrouveront
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ainsi la loi de Kohlrausch :
o=kC (2)

Sachant que le sérum est dilué n fois il suffit de multiplier par n la concentration obtenue.
Pour retrouver la concentration massique ts.;m ONn pose :

tserum = Cserum X M<NCLCZ) (3)

Rq : La valeur non nulle de la conductivité de I'eau distillée o est due a la présence
d’ions, en faible quantité, dissous dans l'eau distillée. La conductivité o; = o, 0 repré-
sente la conductivité des ions chlorure et sodium dans les solutions.

Rq : 11 faut étre dilué attention < 10~?mol/L.

Rq : Exemples de solutions

V C
Facteur de dilution: F= V_;’ avec V,=200mL=Vy+ V., et C= To
Solution Sy 5 S, 55 Sa
F 1,0 1,25 1,67 2,50 5,00
V, (mL) 20,0 16,0 12,0 80 4,0
Vv, (mL) 00 4,0 8,0 12,0 16,0
C, (mmol - -1 10 8 6 4 2
Solution Sy 5, S, 53 Sa
o', (mS -em1) 1,26 1,01 0,71 0,48 0,28
1= 91" %o 1,19 0,94 0,64 0,41 0,21
(mS-cm™")
C, (mmol - L-1) 10 8 6 4 2

Rq : Le générateur fournit une tension alternative pour éviter ’électrolyse de la solution.
L’étalonnage est nécessaire pour fixer le paramétre de cellule et prendre compte de la tem-
pérature. Il s’effectue avec une solution de KCI a 0,1M de conductivité connue. Mesurer
la conductivité revient a mesurer la mobilité des ions, qui dépend de leur rayon (couche
de solvatation incluse) et de leur charge. OH- et H+ trés mobiles car seule la charge se
déplace.

A la fin de cette séance 1'éléve aura compris les notions concernant la mesure de
conductivité, le dosage par étalonnage et la loi de Kohlrausch.
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MSP 14 - Cycle de vie : corrosion,
protection

Niveau : Terminale S Spécialité

Théme : Matériaux : cycle de vie

Bulletin Officiel :

e Elaboration, vieillissement, corrosion, protection, recyclage, élimination.

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle S Spécialité (2012), Durupthy, Hachette
— Des exp. de la famille Redox (2ed), Cachau, De Boeck
— La chimie expérimentale 2 (2007), Barbe, Dunod
— Epreuve oral de chimie (2012), Porteu-de Buchére, Dunod (pour complément cours
page 440).

Pré-requis :Impact environnemental, cycle de vie (dés le cycle 3) ; Oxydoréduction, pile
et accumulateur (1S); Réaction d’addition (TS).

Contexte : Comment réduire notre impact environnemental 7.

A Séance 1 : Cycle de vie des matériaux (AD)
Voir page 134 du Hachette Spé.

Le but de cette séance est de sensibilisé les éléves au cycle de vie des matériaux et
surtout comment peut on réduire I'impact environnemental : c’est agir sur I'ensemble des
étapes du cycle de vie d’'un matériau.

Matiéres 1 s Matériau ——_g_i__
premiéres Ohbjet
naturelles 3

Valorisation energétique
Déchets / . :
S Mise an décharge
ménagers - 9
ou industriels — — > Rdutilisation

~ Recyclage «—

1: extraction 2 : faconnage 3 : utilisation

8 Lavie d'un abjet manufacture,

Réponses :
1. D’une part, 'aluminium est extrait de la bauxite, un minerai présent en énormes quan-

a7



tités sur notre planéte. D’autre part, il est I'un des métaux les plus recyclés aujourd’hui, sa
pénurie n’est donc pas a craindre. 2. La plupart des matiéres plastiques produites aujour-
d’hui sont des dérivés de la pétrochimie : leurs monoméres proviennent, pour la plupart,
soit de la distillation des pétroles, soit des opérations de reformage ou de vapocraquage
des coupes issues de la distillation, soit des produits obtenus & partir de ’éthyléne, du
propéne ou du benzéne. Le recyclage des plastiques pour fabriquer de nouveaux objets
limite le recours au pétrole. Par la suite on va s’intéresser a différentes étapes du cycle.
4. Grace au recyclage des matériaux :

— on limite 'extraction des matiéres premiéres, ce qui a pour conséquence de retarder
I’épuisement des ressources, de réduire les cotits, de diminuer la pollution autour
des sites d’extraction, etc. ;

— on économise de 'énergie; réutiliser une canette en aluminium colite moins cher
qu’électrolyser de I'alumine fondue pour la fabriquer;

— on participe au développement durable en préservant la planéte (moins de produc-
tion de gaz a effet de serre, limitation des pollutions associées a certains procédés
de fabrication, etc.).

5. Bilan Le « cycle de vie » d’'un matériau représente I'ensemble des étapes qui jalonnent
la vie de celui-ci depuis 'extraction du minerai qui va servir a le produire jusqu’a sa mise
au rebut ou son recyclage. Lorsqu’il est recyclé, le cycle est fermé; il est ouvert dans le
cas de sa mise définitive en décharge. L’homme joue un role essentiel dans la vie d’un
matériau, en particulier dans le choix effectué en fin d’utilisation active : recyclage ou
réutilisation 7 Ce choix reléve d’aspects économiques et écologiques liés au type de société
considéré.

B Séance 2 : Extraction et fabrication : Du minerai de bauxite a
I’alumine (RP évaluée 1h)

Voir page 144 du Hachette Spé.

Le but dans cette séance est que I'éléve puisse analyser un protocole, raisonner et
rédiger les réactions chimiques nécessaires a 1’élaboration d’un métal.

Le protocole proposé doit présenter les étapes suivantes :
— attaque sous agitation du minerai broyé par la solution de soude concentrée, seule
Ialumine réagit selon 1’équation :
AlyO3 +2HO™ 4+ 3H,0 — 2[AI(OH 4]~ (1)
— filtration du mélange obtenu ; le filtrat contient alors [Al(OH),]” + Na™;
— acidification du filtrat ; il se produit alors la réaction d’équation :

— filtration, lavage, essorage du solide blanc obtenu, puis chauffage a haute tempéra-
ture pour déshydrater 'hydroxyde d’aluminium en alumine selon la réaction d’équa-

tion :
Comme seule alumine réagit avec I’hydroxyde de sodium selon la réaction d’équa-
tion :

Al,O3 +2HO™ + 3H20 — 2[Al(OH )4)™ (4)

il vient : n(NaOH) = 2n(Aly03) d’ou : m(NaOH) = 2m((AlyO3)/M(Al2O3)) -
M(NaOH), soit : m(NaOH) = 2 x 0,583 x 1,00 x 10> x (40,0/102) = 457 kg.
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C Séance 3 : Fabrication - Utilisation : protection du fer par
électrozingage (AE + ECE 2h)

MANIP : voir page 138 du Hachette Spé, page 176 du Cachau redox et page
252 du Chimie exp. 2.

Dans un premier temps I'objectif est de mettre en évidence le phénoméne de corrosion.
Pour cela on prend deux tubes a essais I'un rempli d’hydroxyde de Sodium (NaOH) a
5.1072 mol/L en mettant deux gouttes de phénolphtaléine ; 'autre rempli de solution de
sulfate de fer (II) & 0,1mol/L et en ajoutant deux gouttes d’hexacyanoferrate (III) de
potassium & 3.1072 mol /L.

L’équation de formation pour le deuxiéme cas est :

3Fe*t 4+ 2[Fe(CN)g]*™ — Fes[Fe(ON)gla (5)

Enfin le professeur prépare une boite de pétri dans laquelle il y a un clou seul et un clou
enroulé par du zinc et la solution qui est détaillé dans le Hachette.

Le but est de remarquer la coloration et de conclure aux équations qui se déroule pour
chacune des colorations et de voir que le zinc est attaqué et pas le fer pour le deuxiéme
clou : on a trouvé un moyen de protéger le fer, car c’est le zinc qui s’oxyde!

La coloration bleu traduit la formation d’ion Fe?T résultant de 'oxydation du fer et 'autre
couleur traduit la réduction du dioxygéne avec formation d’ions hydroxyde.

|

Riche en Oz — QOp+4e-+2H0 — 4HO
dissous
' ld anions
Conducteur ,
électrique il Conducteur ionique
(fil) H (pont salin)

o]

Pauvre en Os
dissous

2Fe —» 2Fe?*+4e-

Dans un second temps le but est de montrer le principe de 1'électrozingage : Pour

cela les éléves devront avec le matériel proposé essayer de mettre en place le dispositif
expérimental et notamment concernant les branchements : Un dépoét de Zinc doit se pro-
duire sur I’électrode en fer. Ce dépdt résulte de la réduction des ions Zinc en solution.
L’électrode en acier doit donc étre effectivement la cathode.
A la cathode,il se produit une réduction donc une capture d’électrons; les électrons doivent
donc arriver sur la plaque d’acier, celle-ci doit donc étre reliée a la borne — du générateur
qui fournit des électrons au circuit. Par conséquent,des électrons doivent partir de 1’élec-
trode de Zinc; des électrons doivent y étre produits. L’électrode de Zinc est donc le siége
d’une oxydation et fournit des électrons au circuit. L’anode en Zinc doit donc étre reliée
a la borne + du générateur.
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Plaque Plague de zinc

Solution contenant
des ions Zn2* (aq)

Zn2t (ag) + 2 & Zn (s)— Zn?* (aq) + 2 &~

Le bilan global de la réaction d’électrolyse est Zng ) — Zn(); Lorsqu'une mole de
Zn?*t est produite a I’anode, une mole de Zn?* est consommeée a la cathode donc la quan-
tité d’ions zinc en solution n’est pas modifiée ; tout se passe comme si des atomes de zinc
étaient "transportés” de I’anode a la cathode.

Au cours de ’électrolyse des atomes de zinc de 'anode s’oxydent en ions zinc, lesquels
passent en solution (comme si anode de zinc se dissolvait) d’ou le nom d’électrolyse &
anode soluble. Macroscopiquement, on voit donc la taille de I’'anode diminuer, « comme si
» elle se dissolvait dans la solution. Attention!!! Visuellement, le phénoméne ressemble a
une dissolution et I’expression « a anode soluble » préte & confusion mais une oxydation
ne correspond en rien & une dissolution.

L’éléve devra ensuite écrire les équations se produisant au niveau de chacune des
plaques. Puis procéder a I'expérience (solution voir page 176 du Cachau redox). Il faudra
qu’il pése au préalable la masse de chacune des plaques. Puis de mettre en route le
courant de facon a ce qu’il soit constant pendant un certain temps At. On observera un
dégagement gazeux, consommation de Zn a ’anode et formation a la cathode. Aprés au
moins 20 min, il faut sécher les électrodes de maniére délicate et les peser. On sait que :

Q=IAt=n(e") - Na-e=n(e)F (6)
mais aussi n(e”) = 2-n(Zn) = 2m(Zn)/M(Zn), il vient alors :

I-At-M(Zn)

m(ZN) = o

(7)

Ainsi on peut comparer entre la pesée et le résultat théorique et conclure quant au ren-
dement : p = Meyp/Meneo. On peut également estimer 1'épaisseur d du dépot :

M(Zn)-1-At

dZQ-S-p(Zn)-]:

(8)

avec p(Zn) = 7,1g/cm? et S = 2 x 25cm?.

I’intérét d’utiliser une anode en zinc est de maintenir sensiblement constante la concen-
tration en ion zinc (IT), Zn?*, et d’assurer ainsi un dépot régulier de métal zinc sans
risque de pénurie de réactif cathodique.

Approfondissement possible : réaction parasite 2H" + 2e~ — Hs; cinétique limitée
par la diffusion des ions Zn?*.
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D Séance 4 : Vieillissement, recyclage et élimination des plas-
tiques (AD 1h)

Voir page 132 du Hachette Spé

Le but ici est de sensibiliser les éléves a la composition des matiéres plastiques et
comment peut on les revaloriser.

E Séance 5 : Recyclage d’un polymére : le polyméthacrylate de
méthyle (AE 1h)

MANIP : voir page 139 du Hachette Spé et page 115 du Chimie exp. 2.

Le TP s’articule en deux parties :
— la dépolymérisation du PMMA : test préalable et dépolymérisation (sous hotte!!)

Les réactions observées avec le cyclohexéne et le 2-méthylbut-2-éne sont dues a la
double liaison carbone C=C. La réaction est une addition qui n’est pas possible avec
le cyclohexane qui ne posséde pas de liaison C=C.
Remarques : on peut constater au bout d’un certain temps, et surtout en présence
d’une lumieére intense, la décoloration de la solution contenant le cyclohexane; il se
produit alors une substitution (radicalaire) d’un atome d’hydrogéne par un atome
de brome.
On peut vérifier expérimentalement que le liquide recueilli est le monomeére, le mé-
thacrylate de méthyle, en rajoutant quelques gouttes du distillat & une solution
aqueuse de dibrome : la décoloration est immeédiate.

— la repolymérisation du PMMA. Le motif du polyméthacrylate de méthyle se déduit
de la formule ci-contre du monomeére :

||4 clzoch3
H CH3
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Un matériau plastique peut étre recyclé comme le PMMA ¢§’il n’est pas thermodur-
cissable, car il n’est alors pas dé-polymérisable par chauffage.

Rq : Addition ionique du dibrome

ion

2. —
- —G-C— + Br —C-C—
¢ Br ¢

FIGURE 2 — Droite : Mise en évidence d’une insaturation dans une chaine carbonée par
décoloration de l’eau de brome

Rq : Polyaddition pour former le plexiglas :

H
5 O/CHJ / / /CH; 5 O/C 3
N N N N
g YT %” g
e s
H Che H CHIH CHiH CHs HoocHi"
- ™
méthacrylate de méthyle p;\‘;mélhacrylate de méthyle
(monomere) ( polymére)

Si I'initiateur est le peroxyde de benzoyle (Ar-O-O-Ar), 3 étapes de la polymérisation :

— D'initiation ou amorcage de la réaction ot il y a formation des radicaux libres par
rupture de la molécule de l'initiateur par la chaleur ou ’exposition a la lumiére, et
attaque de la premiére molécule du monomeére. Ar — O — O — Ar — 2Ar — Qe et
Ar—Oe+CHy=CH(R) - Ar— O —CH2—-CH(R)e

— la propagation qui consiste en ’allongement progressif de la chaine par attaque des
radicaux libres Ar—O—CHy—C H(R)e sur d’autres unités monomeériques : Ar—0O—
CHy,—CH(R)e+nCHy, = CH(R) — Ar—O—[CHy—CH(R)],,—CHy—CH(R)e

— la terminaison des chaines peut survenir par recombinaison entre deux radicaux
libres, soit R — Qe et une chaine en croissance R — O — [CHy — CH(R)|,, — CHy —
CH(R)e, soit entre deux chaines en croissance.
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MSP 15 - Eau et environnement

Niveau : Terminale S Spécialité

Théme : L’eau

Bulletin Officiel :
e Mers, océans; climat ; traceurs chimiques.
e Erosion, dissolution, concrétion
e Surveillance et lutte physico-chimique contre les pollutions; pluies acides.

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle S Spécialité (2012), Durupthy, Hachette

Pré-requis : Dosage.

Contexte : Réchauffement climatique et pollution.

A Séance 1 : Mers et océans, réservoirs d’eau sur Terre (AD 1h)

Voir page 12 du Hachette Spé.

L’objectif de cette séance d’analyse documentaire est d’avoir des notions concernant
la mers et les océans et sur ’érosion, dissolution et la concrétion.

Dans 'atmosphére, il y a évaporation, puis condensation ; I’eau ruisselle ensuite vers
les océans et s’infiltre dans les roches (pédosphére et lithosphére).
L’érosion est la dégradation, 'usure des roches de I’écorce terrestre par un agent extérieur
(eau, agents atmosphériques). Le degré d’érosion dépend des propriétés des roches (dureté,
dilatation, composition chimique, etc.).
La concrétion correspond a des agrégats de particules en un corps solide. Par exemple,
les stalactiques se forment par concrétion. La dissolution est le passage en solution d’une
espéce solide, liquide ou gazeuse. Par exemple, la dissolution dans 1’eau du trioxyde de
soufre (gaz).
Par l'action de I'eau (ruissellement), des rigoles de dissolution se forment sur les sols.
La roche est déchiquetée ; apparaissent alors des aspérités, des trous, des crevasses, etc.
L’action de I’érosion est inégale : les roches les plus résistantes forment des reliefs, alors
que les roches les moins résistantes forment des creux. Les gouffres sont le plus souvent
formés par 'effondrement de la voiite d’une cavité souterraine au cours de la dissolution,
par les eaux, des minéraux formant les roches. Lorsque I'eau circule dans le sous-sol, elle
se charge d’ions et peut déboucher dans une cavité souterraine : un phénoméne inverse
de la dissolution va se produire.
Des concrétions se forment telles que les stalactites, stalagmites, draperies, piliers, etc.
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B Séance 2 : Dosage du dioxyde de soufre (AE)
Voir page 18 du Hachette spé.

L’objectif de cette séance est de présenter les moyens possibles pour mettre en place
une surveillance contre les pollutions : pluies acides.

Matériel et produits

— Une solution aqueuse de dioxyde de soufre;

- une solution aqueuse de permanganate de
potassium a 10 mmoel - L1 ;

- une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium;
- une solution agqueuse de chlorure de baryum;
— une pipette;

— une pipette jaugée et une propipette;

- quatre tubes 3 essais;

— une burette graduée ;

— un erlenmeyer ou un bécher;

— un agitateur magnétique et un barreau
aimanté.

Pour cela les éléves vont devoir doser le dioxyde de soufre (élaboration du protocole).
Puis on mettra les différents valeurs en commun pour voir la dispersion sur les résul-
tats.L’équation de la réaction s’écrit :

2MnOy + 505 + 2H,0 — 2Mn?** + 5803 + 4H™T (1)

On a n(SOy) = (5/2)n(MnOy).

C Séance 3 : Lutte contre la pollution par des agents dispersants
(AE)

Voir page 20 du Hachette spé.

L’objectif de cette séance est de présenter les moyens de lutte physicochimie contre la
pollution.

Matériel et produits

- Deux cadres métalliques avec fils {voir les docu-
ments 5 et &, p. 20);

— un cristallisoir;

- duliquide vaisselle;

- une plaque de verre trés propre;
— une pipette pasteur;

- une coupelle;

— un trombone;

— deux béchers;

- une éprouvette de 10 mL;

— de I'huile;

- un agitateur en verre.

Pour cela les éléves vont procéder a différentes expériences sur :
— La tension superficielle.
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D

La cohésion des molécules d’eau est assurée par des forces électrostatiques (liaisons
hydrogéne et forces de van der Waals). A l'intérieur du liquide, le milieu est homo-
géne, la somme des forces qui s’exercent sur une molécule est en moyenne nulle. En
revanche, pour les molécules de la couche superficielle, le milieu n’est plus homogeéne
et elles ne subissent que 1’action des molécules d’eau en dessous d’elles. Il en résulte
Iapparition de forces, dites de tension superficielle, s’exercant sur les molécules de
surface et dirigées vers l'intérieur du liquide.

Action des tensioactifs : Un tensioactif augmente la surface de contact entre un
liquide et le milieu extérieur, il diminue la valeur des forces de tension superficielle.
La goutte d’eau a une forme plus ronde que la goutte du mélange eau-détergent qui
s’étale davantage sur la plaque de verre.

La surface de contact avec l'air (surface libre) de 1'eau est inférieure a celle du
mélange savonneux. Les forces de tension superficielle tendent & diminuer la surface
libre d’un liquide. Le trombone peut flotter sur de I'eau, mais coule sur de ’eau
savonneuse.

Le pouvoir mouillant de I’eau savonneuse est supérieur a celui de 1’eau. Les valeurs
des forces de tension superficielle sont plus grandes dans le cas de I'eau que dans
celui du mélange.

Dispersion d’une nappe d’huile : Le détergent permet de créer une émulsion eau-
huile et donc d’assurer la dispersion de ’huile dans I'eau.

Les chaines hydrophobes des tensioactifs se « tournent » vers la nappe de pétrole,
les tétes hydrophiles dirigées vers 'eau de mer ; par agitation naturelle de 1'eau de
mer, il se forme des micelles dans lesquelles se trouve un liquide hydrophobe (le
pétrole) ; les micelles se dispersent par répulsion électrostatique et donc sont mises
en suspension dans ’eau ; puis elles sont ensuite dispersées par les courants marins.
Dans 'expérience 5, il est trés difficile de récupérer 'huile a la petite cuillére ; tout
comme il est difficile de récupérer directement du pétrole sur la surface des mers. Il
est donc préférable d’avoir recours aux agents dispersants.

Séance 4 : Le systéme des carbonates des les océans (AE)

Voir page 21 du Hachette spé (ou bien exercice page 26 du Hachette spé.

L’objectif de cette séance est de reconnaitre un des traceurs chimiques présent dans

les océans.
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atmosphére CO, atmosphérique

+
océan l J 2
2 ion 01
. 5 acide
3 €O, dissous Giimiie ) hvd:féne
O €O, + HO +—= H[O, "
®
ion
carbonate

————————————————— horizon de saturation en carbonate

CaCO, «— Ca* + CO (dissolution

aarbonate ion
de calcium calcum

Malériel et produits -
— Un pH-métre;
- de l'eau minérale gazeuse et de I'eau non
gazeuse;
— deux béchers de 200 mL;
— deux béchers de 100 mL;
- un erlenmeyer de 250 mL;
— un entonnoir tulipe comprenant un robinet avec
bouchon et bulleur (voir le document 7, p. 21 du
manuel);
— du carbonate de calcium solide;
— de l'acide chlorhydrique 3 5 mol-L-1;
- du bleu de bromothymol;
- des éprouvettes graduées de 20 mL;
— de I'eau de chaux fraiche;
— une balance;
— un tube & essais;
- une solution de tampon carbonate (voir prépara-
tion de la question 6, p. 21 du manuel);
- une solution de soude de pH égal a celui du
tampon carbonate.

Pour cela les éléves vont devoir procéder a quelques manip pour voir les réactions qui
se produisent dans la nature pour maintenir un pH constant dans les océans.
Réaction entre acide chlorydrique et le carbonate de calcium :

2H3O+ + C’Og_ — 3H20 + COQ (2)
Le dioxyde de carbone gazeux se dissout et réagit avec I’eau pour donner C'Oy, H,O puis :
COy, H,O + H,O = HCO3 + H3;0% (3)

Lorsque du dioxyde de carbone est dissous dans l’eau, il réagit en produisant des ions
oxonium : le pH diminue.

De méme, le dioxyde de carbone atmosphérique peut se dissoudre dans ’eau des mers,
des océans, des lacs, des riviéres etc.. (hydrosphére) et ainsi les acidifier.

Dans l'expérience 3 le dioxyde de carbone gazeux se dissout et réagit avec l’eau pour
donner CO,, HyO

COQ, HQO +2HO™ = COg_ + H2O

4
CO2™ + Ca®" = CaCOs 4)
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Le dioxyde de carbone dissous peut réagir avec les ions présents dans la litosphére pour
donner du carbonate de calcium solide, c’est a dire du calcaire.
La réaction le dioxyde de carbone dissous et les ions carbonate est :

COy, H,O + CO;™ = 2HCO3 (5)

I’excés de dioxyde de carbone consomme les ions carbonate, le précipité de carbonate de
calcium se dissout et il se forme des ions hydrogénocarbonate. Ceux-ci ne précipitent pas
avec les ions calcium : le trouble de ’eau de chaux disparait.

pH Solution tampon | Soude
pH initial 9,60 9,60
pH final 9,58 6,60
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MSP 16 - Dosage par titrage

Niveau : Tle STL-SPCL

Théme : Chimie et développement durable

Bulletin Officiel :

e Proposer et réaliser un protocole de titrage mettant en jeu une réaction de précipi-
tation suivie par conductimétrie

e Interpréter qualitativement 1’allure de la courbe de titrage par suivi conductimé-
trique en utilisant des tables de conductivités ioniques molaires et en déduire le
volume & I’équivalence du titrage.

e Reconnaitre expérimentalement et dans la description d’un protocole un indicateur
coloré acido-basique.

e Tracer le diagramme de prédominance des deux formes d’un indicateur coloré pour
en déduire la zone de virage.

e Justifier le choix d’un indicateur coloré pour un titrage donnée a partir de la courbe
de titrage pHmétrique et/ou des diagrammes de prédominance.

e Proposer et réaliser un protocole de titrage mettant en ceuvre un indicateur coloré.
Repérer expérimentalement 1’équivalence.

e Interpréter le comportement de l'indicateur dans le cas du titrage halogénure selon
la méthode de Mohr.

e Réaliser et exploiter un titrage d’ions halogénure selon la méthode de Mohr.

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle S spé (2012), Hachette
— Physique-Chimie Tle S (2012), Hachette
— Des expériences de la famille redox (2ed), Cachau-Herreillat, De Boeck
— Site SPCL

Pré-requis : Dosage par titrage : équivalence, réaction support (lere); Conductimétrie
(Term) ;

Contexte : Nous sommes au laboratoire des douanes et devons controéler la qualité des

produits entrants sur le territoire pour assurer la sécurité des personnes et le respect de
I’environnement. Comment agissent les antiseptiques et les désinfectants ?

A Séance 1 : Les principaux antiseptiques et désinfectants (mai-
son + AD)

voir page 39 du Hachette ; page 404 du Cachau redox et Séquence 12 activité 3.
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Dans un premier temps le professeur fait des manips qualitative : réaction de précipi-
tation :

Ang +CI7 = AgCl(s) (1)
2Ag+ + CTOi_ — AgCTO4(S)
Dans un troisiéme tube on met chromate de potassium et chlorure de sodium puis on
ajout du nitrate d’argent : Le précipité de chlorure d’argent se forme en premier. Si 'on
continue & ajouter la solution de nitrate d’argent, la couleur du précipité de chromate
d’argent apparait : ce précipité se forme dans un deuxiéme temps. Le précipité de chro-
mate d’argent est le plus soluble dans 1'eau.
Cette méthode permet de voir qu’il y a changement de couleur au changement de réactif
limitant : les ions chromate peuvent servir d’indicateur de fin de réaction.

Dans un second temps les éléves vont devoir mettre en ceuvre une démarche d’inves-
tigation a partir de la manip prof et de quelques documents (table conductivité des ions,
solubilité des précipités). Ils doivent proposer deux méthodes pour repérer I’équivalence :

— conductimétrique

— colorimétrique avec ajout de KoCrO4 comme indicateur.

Ainsi il verront le dosage conductimétrique avec une réaction de précipitation - Inter-
prétation qualitative des courbes. Titrage d’ion Halogénure selon la méthode de Mohr et
interprétation du comportement de I'indicateur.

Cette méthode illustre les précipitations compétitives : le chlorure d’argent est un
précipité moins soluble que le chromate d’argent ; les ions C1 & doser et C'rOy rentrent en
compétition en présence d’Ag : ¢’est d’abord les ions C' qui précipitent puisqu’ils donnent
un composé moins soluble. (pK (AgCl) = 9.8 < pK(AgCrOy4) = 12)

B Séance 2 : Dosage de l’acidité d’un vinaigre - choix d’un indi-
cateur coloré (AE)

Voir SPCL séquence 12 activité 2.

Le but est de justifier le choix d’un indicateur coloré (on leur donne des documents
sur les indicateurs colorés).

CH;COOH + OH~ — CHS83C00™ + Hy0 2)

On fera aussi un suivi pHmeétrique (bien étalonner le pHmétre avec deux solutions tam-
pons). Les éléves vont devoir durant la séance :

— Justifier I’emploi de la phénolphtaléine ;

— Calcul du pH a I'équivalence (pH = (1/2)(14 4+ pkA — pC) = 9) ;

— Tracé du diagramme de prédominance ;

— Exploitation de la courbe pH du dosage.
Pour le titrage on diluera 10 fois le vinaigre blanc.

C Séance 3 : Dosage colorimétrique de la soude contenue dans le
Destop (AE évalué)

Voir SPCL séquence 12 activité 1 ou page 466 du Hachette TS.
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Le but est de repérer de ’équivalence dans un dosage colorimétrique. Pour cela les
éléves vont devoir proposer et réaliser le protocole avec choix de I'indicateur coloré a parti
de tables. Ici pH a I’équivalence est de 7 — BBT. On réalise 2 ou 3 tubes témoins pour
mettre en évidence l'indicateur coloré.

OH* + H* = H,0 (3)
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MSP 17 - Des synthéses avec de
meilleurs rendements.

Niveau : Tle STL-SPCL
Théme : Chimie et développement durable

Bulletin Officiel :

e Justifier le caractére spontané d’une transformation en comparant le quotient de
réaction @), et la constante d’équilibre K.

e Déterminer le rendement d’une synthése

e Inventorier les paramétres qui permettent d’améliorer le rendement d’'une synthése

e Reconnaitre, entre deux protocoles, le paramétre qui a été modifié et justifier son
role sur ’évolution du rendement.

e Proposer et mettre en ceuvre un protocole pour illustrer une amélioration du ren-
dement d’'une synthése.

e Comparer des protocoles de synthése et choisir le plus performant (rendement, cotit,
respect de l’environnement).

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle S (2012), Hachette
— Site SPCL

Pré-requis : Mécanismes réactionnels — Montage a reflux — cinétique de réaction — mé-
thodes de purification — méthodes de caractérisation/identification (lere); Mécanismes
réactionnels dont catalyse et intermédiaire réactionnel (Term).

Contexte : Quels sont les paramétres a considérer pour optimiser la synthése de molécules
organiques en respectant les 12 principes de la chimie verte ? Etude de la synthése des
aromes par estérification.

A Séance 1 : Comment améliorer le rendement de synthése d’aréme ?
(AD)

voir séquence 14 activité 1 4+ ressources numériques.

L’objectif est d’introduire la notion de quotient de réaction @), et de constante d’équi-
libre K + Comprendre qu’améliorer le rendement c’est déplacer I’équilibre + Inventorier
les paramétres qui le permettent : température (K augmente), élimination d’un produit,

excés de réactif (déplacement de @) et changement d’un des réactifs.
(Ce, (DI

AL, B, ®

eq eq

K = Q"‘eq =
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B Séance 2 : Synthése de ’acétate d’isoamyle (AE)

voir page 490 du Hachette ou activité 2 de la séquence 14.

Problématique : Comment trouver les conditions optimales pour la synthése de ’acé-
tate d’isoamyle a partir d’un protocole existant 7 Démarche d’investigation

L’objectif de cette séance concerne le choix des paramétres expérimentaux (élimina-
tion d’un produit, excés de réactif...)+ déterminer un rendement.

Temps de synthése imposé (30min) et réactifs imposés (alcool isoamylique + acide
acétique) & travers un protocole trés simple .
Rendement de ce protocole simple et témoin donné.

Téache des éléves (compte rendu évalué au fur et & mesure) :

1. Identifier les réactifs, les produits, le type de réaction, le montage (S’APP)

2. Déterminer les quantités de matiére des réactifs, le réactif limitant / condition
steechiométrique (S’APP)

3. Proposer des modifications au protocole : (ANA)
— Ajout d’un réactif en excés
— Elimination d’un produit : choisir entre le Dean Stark et la distillation, justifier

a partir de Tepuitition-

4. Aprés validation par I'enseignant, 2 montages réalisés (1 par modif)

5. Calcul de la quantité de matiére théorique d’acétate d’isoamyle (ANA)

6. Calcul du rendement (REA)

7. Validation par comparaison au rendement témoin et au vu des 12 principes de la
chimie verte (VAL)

8. Proposer 1 méthode de purification et 4 d’identification (RCO + ANA)

Rq : Montages pour soutirer des produits lors de V'estérification : Acide + Alcool —
Ester + Eau.

— Le Dean-Stark : Evaporation de I’eau et du cyclohexane hétéroazéotrope non mis-
cible — 1bar 70°C.
On retire I'eau, le cyclohexane retourne dans le ballon.
Fonctionne pour des esters a haute température d’ébullition (supérieure a celle de
I’hétéroazéotrope). Acétate d’isoamyle : T, = 142°C.

B ;ﬂa
| Sy
; — Réfrigérant
+ - I a boules
| B g 177 1 1 1 [ T
i % e 5 5 T 5 8 8 O 5 R GG W
| efl | M fagramme isobare simplifié de :_;I e liguide- | B oEarasasaa 4
= :\" ?npinrrtlz‘u\nll?:uc('nﬁllll-':'];}:lfillillll: S _i | : :‘_ Dean-stafk
- - . ‘| ————— ' | —— Cyclohexane
= N e el r ad ¢ i (incolore)
o M, | =Ibar o 1 1 .
— N B 1 B B | R - ] W -— Eau (incolore)
" T o | e 1" | I J L
b | . ~
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— Distillation : on soutire 'ester en continu. Fonctionne pour des esters a faible tem-
pérature d’ébullition. Ex : méthanoate de méthyle : T,, = 40°C.

POtENCE  m— 2
| e +h@rmoamiatra

celonne > e

de = i w rifrigerant & aou
Vigraux )F—"'V-t
| H -,

F— 1
— +{ ] el 7 sortia d'eau
i ’QL:\ antrée d'cau T A
ballon centenant B g chouffe=ballon 7 sy I:'|
la milligy | “ 3
réactionnel ! racugillic |e
e dlgvataur & f R distillat
“{;:Sf??‘q croisillons
e 2

Rq : On peut proposer a la moitié de la classe de faire sans le montage Dean-Stark et
I’autre avec pour comparer les rendements.

C Séance 3 : Synthése industrielle de ’ar6me de groseille (RP
évaluée).

Voir page 494 du Hachette.

L’objectif est de choisir le protocole le plus performant (rendement, cotit, environne-
ment).

On retrouve l'influence de différents facteurs :

— comparaison des expériences 2 et 5 : concentration des réactifs ;

— comparaison des expériences 1 et 4 : facteur température ;

— comparaison des expériences 3 et 6 : influence de I'agitation ;

— comparaison des expériences 5 et 6 : influence des catalyseurs (le Nafion est meilleur
catalyseur que ’APTS, lui-méme meilleur catalyseur que 'acide sulfurique qui peut
dégrader une partie du produit).

Le meilleur rendement est obtenu en chauffant, avec I’éthanol en excés, sous agitation et
avec le Nafion (expérience 6). Cependant, le cotit du TP étant trop élevé, il faudra choisir
Pexpérience 5. Toutes les expériences se valent du point de vue de la sécurité.

de la ':12T$Jation ! 2 3 4 s 6
Acide benzoique 1,06 £ 1,06 £ 1,06 £€ 1,06 £ 1,06 € 1,06 €
Ethanol 425€ 1,28 £ 4,25€ 4,25 € 425€ 425 €
Catalyseur 022« 0,79 £ 8190,90 € 0,22€ 079 € 819020 £
Toluéne - 9,18 € - - - -
Prix total 553 € 12,31 € 819621 € 553 € 610 € 8196,21 €

D Séance 4 : Réductions sélectives et protection (AD)(facultative ?)

Voir page 495 du Hachette et doc de synthése de la séquence 14.
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L’objectif est de présenter la limitation des réactions concurrentes par : chiomiosélec-
tivité, régiosélectivité, stéréosélectivité.

Augmenter le rendement c’est limiter le nombre de produits "non désiré". Pour cela, 2

grandes méthodes : la protection de fonction et les réactions sélectives. La 2eme est plus
en accord avec la chimie verte (principe 8).
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MSP 18 - Capteurs électrochimiques
électrodes - potentiel d’électrode.

Niveau : Tle STL-SPCL
Théme : Chimie et développement durable

Bulletin Officiel :

e Identifier, dans une pile, une électrode comme un systéme constitué¢ par les deux
membres d’un couple oxydant/réducteur et éventuellement d’un conducteur.

e Relier le potentiel d’¢électrode a la tension a vide de la pile constituée par 1’électrode
et 'électrode standard & hydrogene (ESH)

e Concevoir et mettre en ceuvre un protocole pour déterminer un potentiel d’électrode
a 'aide d’électrodes de référence.

e Déterminer expérimentalement les paramétres d’influence sur un potentiel d’élec-
trode

e Concevoir et mettre en ceuvre un protocole pour déterminer ou vérifier la relation
entre le potentiel d’électrode et les concentrations des constituants du couple.

Bibliographie :
— Des expériences pour la famille redox (2ed), Cachau, De Boeck
— Epreuve orale de chimie (3ed), Porteu-de Buchére, Dunod
— Site SPCL

Pré-requis : Réactions d’oxydoréduction (16STL tronc commun) Piles, accumulateurs -
Les principaux capteurs utilisés dans un véhicule (T STL tronc commun — théme trans-
port).

Contexte : Comment fonctionne une pile selon ses constituants ?

A Séance 1 : Fabrication d’une pile (AE)

voir séquence 17 activité 1, voir page 240 de Cachau.

L’objectif est d’identifier, dans une pile, une électrode comme un systéme constitué
par les deux membres d’un couple oxydant/réducteur et éventuellement d’un conducteur.

Les éléves vont devoir monter une pile et trouver les réactions qui se déroulent au
niveau de chaque électrode. Le pont salin est rempli de KCI.
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plaque plaque

de cuivre :/\7\, de zinc

solution de sulfate solution de
de cuivre sulfate de zinc

La tension aux bornes de la pile lorsqu’elle ne débite pas de courant est appelée «
tension & vide » ou f.e.m (force électromotrice).
Ils devront :

— Déterminer la polarité de la pile, & I'aide de document.

— Mesurer la valeur de la f.e.m de la pile.

— Légender le schéma de la pile, en indiquant : la polarité de la pile ; le sens du courant ;
le sens de déplacement des électrons; le sens de déplacement des ions.
Indiquer : les deux couples oxydant /réducteur qui interviennent lors du fonctionne-
ment de la pile; les réactions aux électrodes; la réaction d’oxydoréduction globale ;
Comment varient I’état des électrodes et les concentrations des ions des électrolytes.

B Séance 2 : Fabrication d’une pile (AE)
voir page 219 de Cachau.

L’objectif est de concevoir et mettre en ceuvre un protocole pour déterminer un po-
tentiel d’électrode a l'aide d’électrode de référence.

Pour cela les éléves vont réaliser plusieurs demi-piles a I'aide d’une électrode au calomel
sans oublier ’allonge de protection remplie de solution saturée en nitrate d’ammonium
pour la demi-pile Ag™|Ag :

- Ag™|Ag

~ Cu*"|Cu

— Fe*t|Fe

— Zn*"|Zn
A Taide d’un voltmétre ils vont pouvoir mesurer le potentiel des demi-piles par rapport
a I'électrode au calomel (ECS). Un métal M et ses ions M en solution constituent une
électrode, associée au couple rédox :

M"™ +ne” = M(S) (1)

C Séance 3 : Facteur influencant le potentiel d’électrode (AE)

voir doc net ou page 173 du Porteu.
L’objectif est de déterminer expérimentalement les paramétres d’influence sur un po-
tentiel d’électrode et de concevoir et mettre en ceuvre un protocole pour déterminer ou

vérifier la relation entre le potentiel d’électrode et les concentrations des constituants du
couple.
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Pour cela les éleéves font procéder en trois parties :

1. Influence des couples mis en jeu : Ils doivent compléter les figures données en
annexe, en indiquant la polarité de la pile; Compléter le tableau récapitulatif donné
en annexe, en indiquant : la f.e.m de la pile, le schéma conventionnel de la pile, la
polarité de la pile, les réactions aux électrodes- la réaction d’oxydoréduction globale,
les 2 couples OX/RED intervenant lors du fonctionnement de la pile; A Paide des
résultats précédents et du document, proposer un classement des couples Cu**/Cu,
Fe*t/Fe, Pb*" | Pb, Zn*" /Zn.

r N i . j ~ -\‘
Il,a——{\\.’d}-lj ANV — —h \V‘ -

b e

| S N

2. Influence des concentrations : Le principe de la manipulation consiste a étudier la
variation de la f.e.m E de la pile Daniell en fonction de la concentration des ions
Zn** (en gardant constante celle de Cu*") puis en fonction de la concentration des
ions Cu?" (en gardant constante celle de Zn?") : Par dilution successive, a partir de
solutions de sulfate de cuivre et de sulfate de zinc, de concentration 5,0.10" mol /L,
préparer des solutions de sulfate de cuivre et de sulfate de zinc, de concentration
5,0.1072mol /L et 5,0.1073mol /L ; Reéaliser des piles Daniell & 1'aide des solutions
diluées préparées, puis compléter le tableau donné en annexe; A T'aide du tableur
Excel, tracer la courbe E = f(log([Cu?**]/[Zn?T]) et donner 'équation de la droite.

3. Influence de la température : Montrer que la température des solutions a une in-
fluence sur la valeur de la f.e.m de la pile.

D Séance 4 : La sonde Lambda (AD évaluée)
voir séquence 17 activité 3 .

Objectifs : électrode = capteur électrochimique spécifique + analyse en temps réel
pour prévenir toute pollution.

La sonde Lambda fonctionne comme une pile de concentration. L’activité fait appel

aux notions sur les capteurs vues en tronc commun (grandeur d’entrée/sortie..) et lors
des séances passées.
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MSP 19 - Capteurs électrochimiques

classement des oxydants et des
réducteurs - électrodes spécifiques,

dosages par capteurs électrochimiques.

Niveau : Tle STL-SPCL
Théme : Chimie et développement durable

Bulletin Officiel :

Ecrire la relation de Nernst pour un couple donnée

Utiliser la relation de Nernst pour déterminer un potentiel d’électrode

Prévoir, a I'aide des potentiels d’électrode, la polarité d’une pile, sa tension a vide
(fem) et son évolution lors de son fonctionnement et valider expérimentalement ces
prévisions.

Prévoir le sens spontané d’évolution lors d’une transformation redox a l’aide des
potentiel d’électrode des couples mis en jeu et confronter expérimentalement le mo-
dele.

Comparer les pouvoir oxydant (et réducteur) d’espéces chimiques a 1'aide d’une
échelle de potentiels d’électrode.

Prévoir le caractére favorisé d’une transformation a ’aide d’une échelle de potentiels
standards.

Identifier une électrode a un « capteur électrochimique » spécifique d’une espéce
chimique.

Relier le potentiel d’une électrode spécifique d’une espéce chimique & sa concentra-
tion.

Concevoir et mettre en ceuvre un protocole de dosage par étalonnage d’une espéce
chimique a ’aide d’un capteur électrochimique.

Extraire des informations pour illustrer des applications historiques, actuelles et
en développement des capteurs électrochimiques, notamment dans le cadre de me-
sures environnementales : mesures de traces d’éléments, dosage de gaz (polluants,
sonde lambda), analyse en temps réel et transmission des données pour controle et
régulation.

Bibliographie :
— Des expériences pour la famille redox (2ed), Cachau, De Boeck
— Epreuve orale de chimie (3ed), Porteu-de Buchére, Dunod
— Physique-Chimie Tle S (2012), Hachette
— Physique-Chimie lere S (2012), Hachette
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— Site SPCL

Pré-requis : Réactions d’oxydoréduction (16STL tronc commun) Piles, accumulateurs -
Les principaux capteurs utilisés dans un véhicule (T STL tronc commun — théme trans-
port).

Contexte : Comment fonctionne une pile selon ses constituants ?

A Séance 1 : Potentiel d’électrode : paramétres d’influence et loi
de Nernst (AE)

voir séquence 17 activité 3.

Le but est d’aborder des notions concernant les électrodes, le potentiel d’électrode,
électrode de référence, loi de Nernst + Excel.

Les éléves ont a leur disposition :
— des documents définissant électrode et potentiel d’électrode (en lien avec la pile vue
en tronc commun)
— une fiche méthode pour mesurer le potentiel d’électrode
— la loi de Nernst.
1. Quels sont les parameétres d’influence sur le potentiel d’électrode ?
Démarche scientifique pour mettre en évidence l'influence de la température et de la
concentration.
2. Vérifier la loi de Nernst (guidé) :
Mesure AFE pour une série de demi-pile Ag/Ag™ en faisant varier [Ag*]
Calcul de E(Agt/Ag) = AE+ E,¢
Tracé de E(Agt/Ag) = f(log[Ag™])
On retrouve E°(Ag*/Ag) a I'ordonnée a lorigine et un coef directeur de 0,06.

B Séance 2 : La pile & concentration (AE)

Voir page 240 du Cachau.

Le but de la séance est d’aborder les notions concernant le potentiel d’électrode, un
outil de prévision : polarité, fem et sens d’évolution + Echelle de potentiel.

Pour cela les éléves vont procéder en deux étapes :

1. Calculs et les prévisions :
107*M : E=E°+0,061og(1071) = 0, 34
107°M : E = E°+0,061log(107%) = 0, 34
fem =10,28-0,16 = 0,12V

2. Vérification expérimentale : Mesure de la fem avec un voltmétre et du sens du
courant avec 'ampeéremeétre.

-0
-0

)
?

C Séance 3 : La sonde Lambda (AD évaluée)

voir séquence 17 activité 4 .
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Objectifs : électrode = capteur électrochimique spécifique + analyse en temps réel
pour prévenir toute pollution.

La sonde Lambda fonctionne comme une pile de concentration. L’activité fait appel
aux notions sur les capteurs vues en tronc commun (grandeur d’entrée/sortie..) et lors
des séances passées.

D Séance 4 : Dosage du sérum physiologique (AE)

MANIP : voir page 218 du Porteu-de Buchére ou page 87 du Hachette ler S
et page 465 du Hachette terminale S.

Les éléves devront durant cette séance mettre en ceuvre une démarche scientifique
pour retrouver la concentration d’une solution de sérum physiologique.

Pour cela ils auront a disposition une cellule conductimétrique et une solution mére de
chlorure de Sodium de concentration Cy = 0,01mol/L. Il devra procéder a I’étalonnage de
la cellule conductimétrique pour ensuite mesurer la conductivité du sérum et en déduire
la concentration du sérum. (Utilisation du logiciel Excel pour trouver le coeff directeur)

14 ﬁf {mS . Cm_1)

C; (mmol- L)
(R = i VIV RS S S A PR A A
0 1 2 3 4 5 6 7 8 ¢ 10

Le graphe est une droite passant par 'origine. La conductivité o; est donc proportion-
nelle a la concentration C; en chlorure de sodium des solutions étalon. Ils retrouveront

ainsi la loi de Kohlrausch :
o=kC (1)

Sachant que le sérum est dilué n fois il suffit de multiplier par n la concentration obtenue.
Pour retrouver la concentration massique ts.qy;m ON pose :

tserum - Cserum X M<NCLCZ) (2)

Rq : La valeur non nulle de la conductivité de ’eau distillée o est due a la présence d’ions,
en faible quantité, dissous dans l'eau distillée. La conductivité o; = o, — o représente la
conductivité des ions chlorure et sodium dans les solutions.

Rq : 1l faut étre dilué attention < 10~2mol/L.
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Rq : Exemples de solutions

V, C
Facteur de dilution: F= V_;' avec V,=200mL=Vy+V,_,, e C= ?0
Solution Sy 54 S, Ss Sa
E 1,0 1,25 1,67 2,50 5,00
V, (mL) 20,0 16,0 12,0 8,0 40
v, (mL) 00 40 8,0 12,0 16,0
C,(mmol - L") 10 8 6 4 2
Solution Sy 5 Sy 55 54
o', (mS-cm-) 1,26 1,01 0,71 0,48 0,28
a; -G,—E:ED 1,19 0,94 0,64 0,41 0.21
(mS-cm™")
€, (mmol - L) 10 8 6 4 2

Rq : Le générateur fournit une tension alternative pour éviter I’électrolyse de la solution.
[’étalonnage est nécessaire pour fixer le paramétre de cellule et prendre compte de la tem-
pérature. Il s’effectue avec une solution de KCI a 0,1M de conductivité connue. Mesurer
la conductivité revient & mesurer la mobilité des ions, qui dépend de leur rayon (couche
de solvatation incluse) et de leur charge. OH- et H+ trés mobiles car seule la charge se
déplace.

A la fin de cette séance 1’éléve aura compris les notions concernant la mesure de
conductivité, le dosage par étalonnage et la loi de Kohlrausch.
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MSP 20 - Dosage par étalonnage.

Niveau : Tle STL-SPCL

Théme : Chimie et développement durable

Bulletin Officiel :

e Proposer un protocole pour identifier les paramétres d’influence sur la conductance.

e Utiliser un conductimétre pour mesurer la conductivité d’une solution.

e Concevoir un protocole et le mettre en ceuvre pour comparer qualitativement des
conductivités ioniques molaires d’anions et de cations : confronter les classements
expérimentaux obtenus a ceux issus des tables de données.

e Concevoir un protocole et le mettre en ceuvre pour déterminer la concentration
d’une solution inconnue par comparaison a une gamme d’étalonnage.

e Mettre en ceuvre un protocole de dosage rapide et comparer ses avantages et ses
inconvénients en termes d’efficacité et de justesse.

Bibliographie :
— Epreuve orale de chimie (3ed), Porteu-de Buchére, Dunod
— Physique-Chimie Tle S Spé (2012), Hachette
— Physique-Chimie Tle S Spé (2012), Nathan
— Physique-Chimie lere S (2005), Hachette
— Site SPCL

Pré-requis : Dosage par étalonnage appliqué a la spectro (1¢&) Lois de I'électricité -
Conduction en solution (Cycle 4).

Contexte : Surveillance de 'environnement pour controler les effets du changement cli-
matique. Mesure de la salinité des océans. Programme des balises Argos . Pbtq : Comment
mesurer la salinité d’une eau de mer?

A Séance 1: La conductimétrie : une technique de contréle (AD+AE)

Voir page 79 et 86 du Hachette ler S & mixer avec séq 20 activité 1.

Dans un premier temps le professeur fait la manip afin de montrer ce qu’il se passe
lors du passage du courant électrique dans une solution ionique : on prend un tube en U
et on mélange KMnQO; et CUSO;] . Dans chaque branche du tube on ajoute quelques
millilitres d’une solution d’acide sulfurique et on y introduit une électrode en graphite.
On relie les électrodes aux bornes d’un générateur de tension continue. On ferme le circuit
et on observe la mobilité des ions.
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Puis on donne aux éléves un corpuscule documentaire permettant de comprendre 1'uti-
lité des mesures conductimétriques notamment pour la survie des poissons en aquarium
par exemple.

Le but est d’illustrer la mobilité des ions : Mesurer la conductivité, c’est mesurer la
mobilité des ions.

B Séance 2 : Paramétres influencant la conductance (AE)

Voir séquence 20 activité 3 et page 219 du Porteu.

Durant cette séance les éléves doivent faire une proposition et réalisation d’un protocole

d’étude des paramétres influents sur la conductance :

— Avec le montage pédagogique (1 parameétre par binome — discussion commune des
résultats) : G = f(I) et G = f(S) : nécessité d’utiliser un conductimeétre avec une
constante de cellule (1/S) fixée. 0 = G.l/s
G = f(T) : Nécessité d’étalonner.

— Avec un vrai conductimétre (chaque binéme) et utilisation d’Excel : o = f([NaCl]) :
linéaire — possibilité de réaliser un dosage par étalonnage!

Attention a travailler dans un domaine de concentration linéaire (10-6 — 10-2), ca
peut aussi étre 'occasion de montrer aux éléves les limites de validité d’une mesure.
Dans un second temps ils vont devoir mesurer la salinité d’une eau de mer (AE) :
Eléve : démarche d’investigation pour retrouver la salinité de 'eau de mer [NaCl] =
30g/L = 0,5M donc nécessitée de diluer par 100 ou 500 I’échantillon.

A la fin de la séance les éléves auront compris le fonctionnement d’'un conductimétre,
les paramétres influents sur la conductance, dosage par étalonnage.

C Séance 3 : Conductivité molaire (AE)

Voir séquence 20 activité 4.

Léve : proposition et réalisation d’un protocole d’étude qualitative des conductivités
ioniques.
Comparaison avec la littérature et conclusion sur la mobilité des ions.

On leur présente la loi de Kohlrausch et il procéde aux mesures :
— Aprés avoir étalonné le conductimétre, mesurer les conductivités des 5 solutions

suivantes :
(s1) (s2) (s3) (54) (s5)
(Na“ @y + Cliag) (Ko + Cleg) (Na+(aq) + HO sq) (HBO+(EqI + Cleg) (Na" g + Cliag)
1,0.102 mol.L™" 1,0.10% mol.L™ 1,0.10% mol.L™ 1,0.102 mol.L” 1,0.10% mol.L"

— Chauffer 'une des solutions et mesurer sa conductivité.
— Recenser les résultats dans un tableau
Puis ils doivent :
1. Comparer tous les résultats expérimentaux et en déduire les facteurs qui peuvent
avoir une influence sur la conductivité d’une solution. Proposer une explication aux
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résultats obtenus, en réfléchissant sur le mouvement des ions au niveau microsco-
pique.

2. En comparant les conductivités des solutions (S1) et (S3) que peut-on dire des
conductivités molaires ioniques des ions C'l~ et HO™ ?Les valeurs théoriques confirment-
elles cette observation ?

3. En comparant les conductivités des solutions (S1), (S2) et (S4) que peut-on dire des
conductivités molaires ioniques des ions Na™, KT et H3O" 7 Les valeurs théoriques
confirment-elles cette observation ?

4. A laide du paragraphe 2., calculer les conductivités des 5 solutions. Comparer les
résultats aux mesures expérimentales.

5. Siles mesures des conductivités différent des valeurs calculées précédemment, calcu-
ler les valeurs des concentrations des solutions & partir de la mesure de leur conduc-
tivité. Donner 'écart relatif entre la valeur calculée et la valeur annoncée de la
concentration

H:O* Na* K cr HO
34,98.10°| 5,01.10° | 7,35.10° | 7,63.10° | 19,86.10°

FIGURE 3 - Conductivité molaire (Sm?.mol™")

D Séance 4 : Controle de la pollution de I’eau - Dosage des ni-
trates par méthode des bandelettes (RP évaluée)

Voir page 39 du Nathan Spé.

Ressource numérique : observatoire de I'environnement, Ministére de la santé.
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MSP 21 - Des synthéses forcées.

Niveau : Tle STL-SPCL

Théme : Chimie et développement durable

Bulletin Officiel :

Reéaliser expérimentalement et interpréter quelques électrolytes, dont celle de 1'eau
Identifier expérimentalement ou a partir du schéma du circuit électrique la cathode
et 'anode d’un électrolyseur.

e Prévoir les réactions possibles aux électrodes, les couples mis en jeu étant donnés.
e Identifier et/ou caractériser expérimentalement les espéces chimiques formées aux

électrodes.

e Ecrire les équations des réactions aux électrodes connaissant les produits formés.
e Distinguer le caractére forcé des électrolyses et des photosynthéses, du caractéres

spontané d’autres transformations en comparant I’évolution du quotient de réaction
par rapport a la constante d’équilibre.

e Repérer la source d’énergie mise en ceuvre dans une transformation forcée.
e Prévoir les quantités de produits formés dans des cas simples et confronter les pré-

visions du modéle aux mesures.

e Déterminer le rendement d’une électrosyntheése
e (Citer quelques application courantes des électrolyses : synthése de métaux, de pro-

duits minéraux et organiques, stockages d’énergie, analyse et traitement de pol-
luants.

Analyser différentes voies de synthéses et montrer que 1’électrolyse peut permettre
de respecter quelques principes de la chimie verte (matiére premiére renouvelables,
non-consommation de ressources fossiles, absence de sous produits carbonés).

Bibliographie :

Epreuve orale de chimie (3ed), Porteu-de Buchére, Dunod
Physique-Chimie Tle S Spé (2012), Hachette

Académie de Strasbourg?

Des expériences de la famille redox (2ed), Cachau, De Boeck
Chimie expérimentale 2 (2007), Barbe, Dunod

Site SPCL

Pré-requis :Oxydoréduction, tableau d’avancement d’une réaction (1ére).

Contexte : L'électrolyse : une voie de synthése plus respectueuse de ’environnement.

3. https://www.ac-strasbourg.fr/fileadmin/pedagogie/physiquechimie/terminale_S/
specialite/materiau_RP/AS_electrozingage.pdf
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A Séance 1 : Production de dihydrogéne (AD)
Voir page 48 -51 du Hachette spé Tle S et séq 18 activité 1.

Le but de cette séance documentaire est d’aborder les notions d’¢lectrolyse, photosyn-
thése, source d’énergie lors d’une réaction forcée, chimie verte.

B Séance 2 : Electrolyse de I’eau (AE).
Voir page 54 du Hachette spé Tle S et séq 18 activité 2.

Le but de cette séance est d’interpréter I’électrolyse de 'eau (réaction aux électrodes...)
et interpréter le caractére forcé par I’évolution du quotient de réaction .

Pour cela les éléves vont réaliser la manip qualitative, prévoit 'ajout de BBT et le
potentiel & imposer & partir des docs et E°. Ils doivent schématiser I’électrolyseur avec
les demi-équations, les espéces formées, les pdles... Ajouter une question sur le quotient
de réaction !

Réponses :
1. Le gaz contenu dans le tube 1 est du dihydrogéne. Il est caractérisé par son aboiement
a la lamme. Le gaz contenu dans le tube 2 est du dioxygéne. Il est caractérisé par la facon
dont il ravive I'incandescence d’une buchette.
2. La solution contenue dans le tube 1 passe du vert au bleu : ceci traduit une augmentation
de la concentration en ions hydroxyde, HO™, et donc une formation d’ions hydroxyde dans
le tube 1. La solution contenue dans le tube 2 passe du vert au jaune : ceci traduit une
augmentation de la concentration en ions hydrogéne H+ et donc une formation d’ions
hydrogéne dans le tube 2.
3. Le courant sort de la borne positive du générateur et rentre par sa borne négative. Dans
le circuit extérieur a I'électrolyseur, les porteurs de charge responsables du passage du
courant sont des électrons : ils se déplacent en sens inverse du sens du courant ¢électrique.
4. La réaction qui se produite a 1’électrode 1 et 2 :

2H,0 42~ — Hy+2HO™

1
HyO — (1/2)05 + 2H™ + 2~ (1)

L’anode est 1’électrode a laquelle se produit une oxydation : il s’agit de 1’électrode 2. La
cathode est I'électrode a laquelle se produit une réduction : il s’agit de I’¢lectrode 1.

5. L’équation de la réaction qui décrit le fonctionnement global de I’électrolyseur s’obtient
en ajoutant les deux équations des réactions aux électrodes de facon a ce que le nombre
d’électrons généré a ’anode soit égal au nombre d’électrons captés a la cathode :

3HO — Hy +2HO™ +(1/2)02+2H+ (2)
En remplacant par 2H,O =2HO™ + H, :
Hy0 — Hy + (1/2)0; (3)

Dans le tube 1, le volume de gaz formé est approximativement égal au double du volume
de gaz formé dans le tube 2 et donc la quantité de dihydrogéne formé est égale au double
de la quantité de dioxygéne formé. Ainsi en notant V,, le volume d’une mole de gaz dans
les conditions de ’expérience, on obtient :
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V(Hy) =2V, et V(Oy) =x-V,/2
SOit, V(HQ) = 2V(02>

On a utilisé une solution de sulfate de sodium & la place d’eau pure pour travailler avec
une solution nettement plus conductrice que ’eau. Dans la solution, les porteurs de charge
sont les ions : les ions sodium, Na-+, se déplacent dans le sens du courant et les ions sulfate,
SO?", se déplacent en sens inverse.

C Seéance 3 : Protection du fer par électrozingage (AE)

Voir page 138 du Spé S, page 446 du Porteu, page 176 du Cachau et page 252
du Chimie exp. 2.

Dans un premier temps l'objectif est de mettre en évidence le phénoméne de corrosion :
réaction spontanée. Pour cela on prend deux tubes & essais 'un rempli d’hydroxyde
de Sodium (NaOH) a 5.1072 mol/L en mettant deux gouttes de phénolphtaléine; Pautre
rempli de solution de sulfate de fer (IT) & 0,1mol/L et en ajoutant deux gouttes d’hexa-
cyanoferrate (III) de potassium a 3.1072 mol /L.

L’équation de formation pour le deuxiéme cas est :

3Fe*t +2[Fe(CN)g]*™ — Fes[Fe(CON)gla (4)

Enfin le professeur prépare une boite de pétri dans laquelle il y a un clou seul et un clou
enroulé par du zinc et la solution qui est détaillé dans le Hachette.

Le but est de remarquer la coloration et de conclure aux équations qui se déroule pour
chacune des colorations et de voir que le zinc est attaqué et pas le fer pour le deuxiéme
clou : on a trouvé un moyen de protéger le fer, car c’est le zinc qui s’oxyde!

La coloration bleu traduit la formation d’ion Fe?T résultant de 'oxydation du fer et autre
couleur traduit la réduction du dioxygéne avec formation d’ions hydroxyde.

|

Riche en O3 — Q,+4e-+2H0 - 4HO
dissous
' ld anions
Conducteur __
électrique i {+——— Conducteur ionique
(fil) H (pont salin)

o]

Pauvre en Oz
dissous

2Fe - 2Fe*+4e-

Dans un second temps le but est de montrer le principe de 1’électrozingage : Pour
cela les éléves devront avec le matériel proposé essayer de mettre en place le dispositif
expérimental et notamment concernant les branchements : Un dépot de Zinc doit se pro-
duire sur I’électrode en fer. Ce dépdt résulte de la réduction des ions Zinc en solution.
L’électrode en acier doit donc étre effectivement la cathode.

A la cathode,il se produit une réduction donc une capture d’électrons; les électrons doivent
donc arriver sur la plaque d’acier, celle-ci doit donc étre reliée a la borne — du générateur
qui fournit des électrons au circuit. Par conséquent,des électrons doivent partir de I’élec-
trode de Zinc; des électrons doivent y étre produits. L’électrode de Zinc est donc le siége
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d’une oxydation et fournit des électrons au circuit. L’anode en Zinc doit donc étre reliée
a la borne + du générateur.

Plaque Plague de zinc

Solution contenant
des ions Zn2* (aq)

Zn?(aq) + 2 & Zn(s)— Zn®* (aq) + 2 &~
——2Zn (s)

Le bilan global de la réaction d’électrolyse est Zn.) — Zn(,; Lorsqu'une mole de
Zn?T est produite a I'anode, une mole de Zn?* est consommeée a la cathode donc la quan-
tité d’ions zinc en solution n’est pas modifiée ; tout se passe comme si des atomes de zinc
étaient "transportés" de I’anode a la cathode.

Au cours de électrolyse des atomes de zinc de 'anode s’oxydent en ions zinc, lesquels
passent en solution (comme si 'anode de zinc se dissolvait) d’ou le nom d’électrolyse a
anode soluble. Macroscopiquement, on voit donc la taille de I’anode diminuer, « comme si
» elle se dissolvait dans la solution. Attention!!! Visuellement, le phénoméne ressemble &
une dissolution et ’expression « a anode soluble » préte & confusion mais une oxydation
ne correspond en rien a une dissolution.

L’¢éléve devra ensuite écrire les équations se produisant au niveau de chacune des
plaques. Puis procéder a expérience (solution voir page 176 du Cachau redox). Il faudra
qu’il pése au préalable la masse de chacune des plaques. Puis de mettre en route le
courant de facon a ce qu’il soit constant pendant un certain temps At. On observera un
dégagement gazeux, consommation de Zn a ’anode et formation a la cathode. Aprés au
moins 20 min, il faut sécher les électrodes de maniére délicate et les peser. On sait que :

Q=IAt=n(e") - Ns-e=n(e)F (5)
mais aussi n(e”) = 2-n(Zn) = 2m(Zn)/M(Zn), il vient alors :
(2 — LAt M(Zn) ©)

2F

Ainsi on peut comparer entre la pesée et le résultat théorique et conclure quant au ren-
dement : p = Mmeyp/Mineo. On peut également estimer 1'épaisseur d du dépot :

M (Zn)-1I-At
- 2.8-p(Zn)-F
avec p(Zn) =T7,1g/cm? et S = 2 x 25cm?.

L’intérét d’utiliser une anode en zinc est de maintenir sensiblement constante la concen-

tration en ion zinc (II), Zn?', et d’assurer ainsi un dépot régulier de métal zinc sans
risque de pénurie de réactif cathodique.

d (7)

Approfondissement possible : réaction parasite 2H" + 2e~ — H,; cinétique limitée
par la diffusion des ions Zn?*.
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D Séance 4 : Electrozingage vs Galvanisation (RP)

Ressource internet académie de Strasbourg.
A partir de document les éléves doivent évaluer la consommation énergétique des deux
méthodes de protection du fer et expliquer en quoi I’électrozingage s’inscrit dans une lo-

gique de développement durable.

Exemple de documents et questions :

Document 1 : la galvanisation
La galvanisation est un principe qui conjugue les deux types de protection, physique par enrobage de la piéce, et

chimique par apport d'un métal sacrificiel : le zinc.
La galvanisation & chaud est un procédé qui consiste a revétir des piéces métalliques par immersion dans un bain de
zinc en fusion. Les piéces traitées peuvent étre en acier, en fonte grise ou ductile.

Le revétement obtenu protége la piéce en créant une barriére
physique entre le milieu extérieur et le substrat, mais aussi
par protection cathodique (consommation du revétement zinc &
la place du substrat). :
Lorsque I'acier est plongé dans un bain de zinc fondu .

(& une température > 419°C), on observe aprés refroidissement,

4 la surface de I'acier, une série de couches d'alliages (composés

intermétalliques) a teneur décroissante en fer lorsqu'on s'éloigne de ’
Base acier  20% Zinc 94% Zinc 100% Zinc

I'acier de base. Ces composés intermétalliques conférent au 10%Fer 6% Fer

revétement une parfaite adhérence et une résistance exceptionnelle

aux chocs et a l'abrasion.

En général, la formation des couches d'alliages est rapide (quelques

minutes) et |'épaisseur du revétement (50 & 70 microns)

n'augmente plus, méme si le temps d'immersion se prolonge, sauf dans le cas particulier des aciers dits réactifs.

L'avantage de ce procédé est que contrairement aux procédés par projection, il protége également les parties

inaccessibles de la piéce (corps creux).
http:/ /www.metalco.fr/upload/metalco/engagements/Materiaux/CORROSTION ET PROTECTION DE L ACTER.pdf

Certains produits ne doivent pas &tre galvanisés complétement. Il faut penser par exemple aux filetages, aux
endroits qui doivent &tre soudés, etc. Ces endroits doivent étre enduits d'un produit de masquage approprié ou étre
« dégalvanisés » aprés de fagon mécanique.
http://www.zinkinfobenelux.com/sites/default/files/technische_infobladen/7_f1_etat_de_la_surface de_lacier_avant_la_galvanisatr
lon @ choud 201107.pd

La capacité et les dimensions des cuves de galvanisation permettent de généraliser aujourdhui la galvanisation &
chaud des structures en acier composées d'éléments de grande taille.

http://sections.arcelormittal.com/fr
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Document 2 : I'électrozingage

L'électrozingage est l'opération au cours de laquelle du zinc est déposé par
électrolyse . La piéce d traiter étant ici la cathode et la source de zinc jouant
le réle d'ancde. Le zinc est oxydé et transformé en ions dissous dans une
solution électrolytique. Ces ions zinc sont ensuite réduits en zinc métallique d la
cathode et se déposent ainsi en formant une couche superficielle de zinc. Les
réactions d'oxydo-réduction en jeux sont les suivantes :

Anode : oxydation du zinc : Zn -> Zn* + 2e°

Cathode : Réduction du zinc : Zn® + 2e” -> Zn

L'épaisseur de dépdt souhaitée peut &tre choisie en contrélant d la fois le
courant imposé au systéme

électrolytique et le femps d'exposition et peut varier entre quelques microns a
moing de 50 pm.

Il n'y a pas de diffusion entre les couches de zinc et d'acier.

Lors de |'¢lectrozingage d'une piéce creuse non bouchée le dép&t de zinc ne
sera pas observé a l'intérieur du tube mais quasi exclusivement a l'extérieur.

Photo d’une cuve industrielle

d’électrozingage

Document 4 : Répartition en % par secteur d'activité des produits de la galvanisation & chaud

¢ S S .
,\\@‘") o & @o*qa o« &o“" é\\a@ Source : Simon Nuytten Projet interdisciplinaire a
¥ « S .
* ({_'-9(\ 63% option ENAC Master Génie Civil semestre 2 Ecole
& . e
& Polytechnique Fédérale de Lausanne

Document 5 : Données de comparaison entre la galvanisation et I'électrozingage

galvanisation électrozingage
Zinc/matiére traité 6,13.10” kg/kg 6,34.10° kg/kg
Electricité/matiére traitée 4.89.10° kWh/t 1,53.102 kWh/t
Déchet/matiére traitée 1,2.10% kg/kg 1,45.10" kg/kg
Eau consommée par matidre traitée | 2,7.10° m*/kg 1,74.10% m*/kg
Colit (CHF /kg de pice traitée) 0.,6-10 1,5-5

"CHF : francs suisse

Source : Simon Nuytten

Questions :

1) Pourquoi la galvanisation a chaud est-elle trés consommatrice d'énergie ?

2) Pourquoi la galvanisation a chaud assure-t-elle a la fois une protection physique et chimique de l'acier ? Est-

ce le cas pour des pigces électrozinguées ?

3) Lors de quel procédé, le revétement de zinc est-il le plus adhérant au substrat ? Pourquoi ?

4) Qu'est-ce qui limite I'emploi de I'électrozingage dans I'industrie du batiment par exemple ?
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MSP 23 - Transformation chimique et
transfert d’énergie sous forme
électrique : piles, accumulateurs, piles a
combustible.

Niveau : Tle STI2D
Théme : Transport

Bulletin Officiel :

e (iter les caractéristiques des piles et leurs évolutions technologiques

e Identifier 'oxydant et le réducteur mis en jeu dans une pile & partir de la polarité
de la pile ou des couples oxydant /réducteur

e Ecrire les équations des réactions aux électrodes.

e Expliquer le fonctionnement d’une pile, d’'un accumulateur, d’'une pile & combustible.

e Utiliser le modéle de la réaction pour prévoir la quantité d’électricité totale dispo-
nible dans une pile.

e Associer charge et décharge d’un accumulateur a des transferts et conversions d’éner-
gie.

e Définir les conditions d’utilisation optimales d’une batterie d’accumulateurs : I’éner-
gie disponible, le courant de charge optimum et le courant de décharge maximal.

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle STL-STI2D (2012), Nathan
— Physique-Chimie Tle STL-STI2D (2012), Hachette
— Physique-Chimie lere S, Hatier/Micromega
— Physique-Chimie Tle S spé, Hachette
— Physique-Chimie lere S, Bordas

Pré-requis :Lois de 'électricité (cycle 4); Energie et puissance électrique - Réactions
d’oxydoréduction (1¢ STI2D).

Contexte : Véhicule électrique.

A Séance 1 : Production de dihydrogéne (AD)
voir page 158 du Nathan et page 310 du Micromega.

L’objectif de cette séance est de donner des notions sur les caractéristiques des piles
et leur évolution + conditions optimale d’utilisation d’une batterie : énergie disponible,
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courant de charge optimum (lére approche).

B Séance 2 : Comment les électrons échangés lors d’une réaction
redox circulent-ils 7 (AE)

Voir page 159 du Nathan et page 329 du Bordas.

L’objectif de cette séance est d’étudier le fonctionnement d’une pile et d'un accumu-
lateur (polarité, demi-équation, transfert d’énergie ...).

Dans un ler temps le prof fait la manip pour mettre en évidence la réaction entre les
ions cuivres et le fer.

lampe allumée

f,/
Zinc pont salin Cunre

S0, + Zn™

Dans un second temps les éléves doivent réaliser une pile a partir du schéma, évaluer
le sens du courant grace a la valeur lue sur 'ampéremétre puis des demi-équations redox.
La pile est déchargée en cc puis rechargée grace a un générateur.

C Séance 3 : Pile & combustible (AE 1h évaluée)

Voir page 56 du Hachette Spé (demander le panneau solaire)

Le but de cette séance est I’étude du fonctionnement d’une pile & combustible et la
prévision de la quantité d’électricité disponible.
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Hy ] HO-
(+ H,0) o — — — 0,
HO-
_
Anod ‘& Cathode :
node : _
Hp + 2 HO- HO- 502+H2OL§§_
—2H0 +2e o —
HzE|* e I‘E O,
l Electrolyte :
solution aqueuse
Chaleur d'hydroxyde

de potassium

Pour cela les éléves ont a leur disposition un kit pédagogique et doivent :

— Schématiser le systéme et prévoir les réactions qui vont étre mises en jeu.

— estimer la quantité de combustible a partir de 1’électricité fournie : Q = n(e™)F =
IAt. (EVALUER)

— mesurer la tension aux bornes de la pile et calculent 1’énergie disponible

— effectuer la décharge dans un moteur et mesurer U et [ et le temps de fonctionne-
ment.

L’équation donne :

2H+ + 2¢ — HQ
1
HQO — 502 —|—2H+ + 2e”

1
HQO — 502 + H2

Alors on a n(e”) = 2n(H,) attendu. Donc : n(Hy) = IAt/(2F) et V(Hy) = IAtV,,/(2F).
La plupart du temps le volume attendu est supérieur au volume obtenu si la valeur de
I'intensité traversant 1’electrolyseur a légérement varié au cours du temps.

Enfin en mesurant la tension a vide aux bornes de la pile E, U et I la tension et
courant aux bornes de la pile en fonctionnement, on peut calculer le rendement : p =

Ul,At/(EI,AO) = U/E.

En fonctionnement les réactions mises en jeu sont inversées : on produit de 'eau.
Rq : Voir électrolyse de I'eau page 213 : HoO — Hy + (1/2)Os.
D Séance 4 : Quelles batteries pour les voitures du futur ? (AD)
Voir page 134 du Hachette (exo 11 et 14) et page 170 du Nathan exo 25.
Les éléves doivent calculer I’énergie stockée, le courant de charge et de décharge, la

quantité de réactifs consommeés... considérations environnementale.
Les éléves comparent les performances de 2 technologies (ex : lithium et PAC).
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MSP 24 - Solutions aqueuses
d’antiseptiques.

Niveau : Tle ST2S

Théme : Chimie et santé

Bulletin Officiel :

Niveau

12 - SOLUTIONS AQUEUSES D’ANTISEPTIQUES

12.1 Oxydoréduction en chimie organique
- Oxydation ménagée des alcools :
- groupes caractéristiques des différentes classes d'alcool, d'un aldéhyde et
d'une cétone ; tests des dérivés carbonylés
- produits résultant de I'oxydation ménagée des différentes classes d'alcool et
d'un aldéhyde
-équation dune réaction d'oxydation d'un alcool, les demi-&quations
correspondantes étant données
- Application aux sucres réducteurs (glucose, lactose...)
12.2 Dosages d'oxydoréduction
- Dosage d'une solution aqueuse de diiode (solution pharmaceutique d'antiseptique) par
le thiosulfate de sodium en solution aqueuse ; équation d'oxydoréduction ; relation a
I'équivalence
- Dosage d'une eau oxygénee par manganimetrie ; equation d'oxydoréduction ; relation a
I'équivalence ; titre d'une solution d'eau oxygénée ; relation entre le titre en volume, sa
concentration molaire en peroxyde d'hydrogéne (lien avec I'étiquette)
- Connaissance du matériel nécessaire pour réaliser un dosage

12. SOLUTIONS AQUEUSES I’ANTISEPTIQUES
Enviran 12 hsur 4 semaines
8 Ien classe entiore et 4 h en demi-gronpe
12.1 Oxydoréduction en chimie organique ity

- Classe des alcools, groupes caractéristiques des - Oxydation menagée des alcools
cnmpusés ca[hau}rléi - Alddliydes, cétones, sucres

; De[neﬁ carbm]}rles Tests
- Exploitation du TP aldéhyde célone sucres

12.2 Dosage d*oxvidoréduction P

g B
- L7em oxyoenes  disnmtation : titre ean vclm'nes - Dosage de L par 8,0y )
; T - Dosage de Q) par mangamimétie

- Exploitation du TP : dosage de 0. paj
manganimelrie
EVALUATION

Bibliographie :
— Physique-Chimie Tle S, Hachette
— Physique-Chimie ler STL-STI2D (2012), Hachette
— Des expériences de la famille redox, Cachau, De Boeck
— La chimie expérimentale 2, Barbe, Dunod
— Epreuve orale de chimie, Porteu, Dunod

Pré-requis :Seconde : Principe actif, excipient. Ecriture symbolique de la réaction chi-
mique : équation de la réaction chimique; lere ST2S : Etude de groupes caractéristiques
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(alcool, aldéhyde, cétone, acide carboxylique), différenciation expérimentale des aldéhydes
et des cétones. Le lait. Les glucides; lere ST2S : Antiseptiques et désinfectants cou-
rants, leurs actions oxydantes. Oxydoreduction en solution aqueuse ; Term ST2S : Dosages
(acides et bases dans les milieux biologiques).

Cette lecon est aprés celle concernant les acides et bases dans les milieux biologiques et
est la derniére séquence de 'année.

A Séance 1 : Les sucres réducteurs en cuisine et notre santé (AD)

L’objectif est d’étudier 'oxydoreduction en chimie organique, application aux sucres
réducteurs.

Problématique : Pourquoi le sucre blondit il lorsqu’on le chauffe 7 Pourquoi ne faut-il
faire attention au temps de cuisson du caramel ?

Etude documentaire avec :

— un doc définissant la notion « sucre réducteur » ;

— un doc sur « la réaction de Maillard » en cuisine;

— un doc sur les molécules formées indésirables et leur toxicité pour notre santé

— un doc sur la mise en évidence des sucres réducteurs « la liqueur de Fehling » par
le chimiste Hermann Fehling.

Tache éléve : par groupe de 4-5 éléves + un ordi

B Séance 2 : Oxydations ménagée des alcools (AE)

Voir page 50 de Barbe, page 433 de Porteu.

Le but de cette séance est d’aborder les notions concernant 'oxydation ménagée des
alcools. Tests des dérivés carbonylés. Identification des produits formés. Ecrire les équa-
tions des réactions d’oxydation.

Tissage : Introduction de la séance avec la mise en évidence de la fonction aldéhyde
du glucose et de la fonction cétone du fructose avec de la liqueur de Fehling.
Expérience : 0.5 mL liqueur de Fehling + 1 mL saccharose / glucose + tube & essais en
pyrex ? + bain marie bouillant ou flamme bec bunsen.

Expérience — oxydation des alcools avec KMnO4 a chaud.

e Prendre 3 tubes a essais 1,2 et 3
— Tube 1 : introduire a I'aide d’'une pipette graduée 2 mL butan-1-ol
— Tube 2 : faire de méme avec 1 mL de butan-2-ol
— Tube 3 : introduire 1 mL de 2-méthylbutan-2-ol
e Placer les tubes au bain-marie pendant 5 minutes
e Introduire la solution oxydante & I'aide d’une pipette graduée dans les proportions

suivantes :

— Tube 1 : 1 mL
— Tube 2 : 2 mL
— Tube 3 : 1 mL

e Remettre les tubes au bain-marie pendant 7 & 8 minutes.
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e On note les observations suivantes :
— Tube 1 : décoloration totale de la solution avec deux phases
— Tube 2 : solution limpide avec un dépot noir
— Tube 3 : apparition d’un trouble brun
e Refroidir les tubes dans un cristallisoir rempli d’eau jusqu’a température ambiante

H OH

o~ [Ox] /R [Ox] /k

Alcools Primaires R™ OH > RT O R™ 0

Ry

0
.

i [0x]
Alcools Secondaires )_ OH
Rz

Ry [Ox]
Alcools Tertiaires Rzﬁ—OH ——
R3

Donner aux éléves les demi équations électroniques pour qu’ils cherchent les équations des
réactions d’oxydation.

Ex : MnO; +8H' +5¢~ = Mn?*" + 4H,0 (x2)

CHg —(CHy—CHy, —CHy— OH = CH3 —(CHy —CHy— CHO + 2H™ + 2e~ (X5)
2MTLO4_ -+ 6H+ + 5C4H100 = 2MTL2+ + 8HQO + 5C4H80

Expérience — identification des produits formés.

Test a la 2.4-DNPH

Test positif pour Palcool primaire : précipité rouge brique (aldéhyde) mais négatif pour
I’alcool secondaire car pas assez de cétones formées (faire le test avec de la butan-2-one).
Test négatif pour ’alcool tertiaire.

Test a la liqueur de Fehling (ou SCHIFF) : pour différencier aldéhyde et cétone
Butanal / butan-2-one + liqueur de Fehling & chaud.

Aldéhyde : précipité rouge brique

Cétone : RAS — couleur bleue

Alcools 2,4-DNPH SCHIFF
butan-1-ol Positif Positif
butan-2-ol Paositif Negatif

2-méthylbutan-2-ol Négatif Neégatif

Rq : Le précipité avec la 2,4-DNPH et la coloration violette avec le réactif de Schiff
n’apparaissent qu’au bout de quelques instants.

C Séance 3 : Dosage d’une solution de diiode (AE)
Voir page 468 du Hachette ou page 399 du Cachau.
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L’objectif de cette séance est de procéder au dosage d’une solution aqueuse de diiode
(solution pharmaceutique d’antiseptique) par le thiosulfate de sodium en solution aqueuse ;
équation d’oxydoréduction ; relation & I’équivalence. Connaissance du matériel nécessaire
pour réaliser un dosage.

Problématique : Le % massique de diiode indiqué sur I'antiseptique est-il conforme ?

Pour cela ils vont faire un dosage colorimétrique du diiode par une solution de thio-
sulfate de sodium :
I+ 252032)_ — 21 + 3403_ (1)

Bétadine a 10% de polyvidone iodée.

A T'équivalence du titrage : n(l) = ng(S,035)/2.

On a C1V) = CyVE/2 soit Cy = CyVi/(2V1). Si la solution est diluée dix fois : Cy = 10C}.
Dans Vi = 100mL de solution Sy la quantité de diiode est : ng = CyVj.

Une molécule de polyvidone est associée a une molécule de diiode, donc n, = ng. La masse
de polyvidone est : m, = n, M (polyvidone) = n, - 2362, 8.

L’étiquette du flacon indique 10g dans 100mL.

D Séance 4 : Dosage de ’eau oxygéné (AE)
Voir page 193 du Hachette ler STI2D et page 388 du Cachau.

Le but de cette séance est de faire le dosage d’une eau oxygénée par manganimétrie ;
équation d’oxydoréduction ; relation a I’équivalence ; titre d’une solution d’eau oxygénée ;
relation entre le titre en volume, sa concentration molaire en H202 (lien avec I'étiquette).

Le dosage s’écrit (MnO; /Mn** et Oy/Hy0s) :
5Hy04 +2MnP; +6H' — 505 + 2Mn** + 8H,0 (2)

A T'équivalence on a n(Hy0s) = (5/2)n(MnOy ).

Soit la décomposition de HyOp : HyOy — (1/2)O9 + H20O. Soit n(Hy03) = 2n(0s).
Soit un gaz parfait et pour une mole de HyOy & T = 273K et P = lbar : V(0s) =
n(H202)RT/(2P) = 11,2L. En conséquence, une solution a 11,2 volumes contient 1mol/L
de HQOQ.

Compléments : Oxydoreduction en chimie organique

Les sucres réducteurs
Les sucres possédant une fonction aldéhyde sont des aldoses. Leur fonction aldéhyde

peut s’oxyder, ce qui fait de bons réducteurs. Ex : glucose, fructose (cétose).

Sucre de table = saccharose (glucose + fructose), non réducteur mais une fois chauffé,
coupure de la liaison entre les 2 oses qui sont réducteurs.

Les sucres réducteurs sont réactifs et peuvent entrer, lors de procédés thermiques no-

tamment, dans des réactions dites de Maillard ou caramélisation, qui sont souhaitables
ou non suivant le cas.
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La réaction de Maillard

La cuisson d’un aliment produit des arémes et une coloration brune. Cette réaction
intervient & chaque fois que 'on chauffe une denrée, & partir de 145 degrés.

Grace a la Réaction de Maillard, les aliments cuits voient plusieurs de leurs caracté-
ristiques se modifier : couleur, odeur et saveur. Lors de la cuisson d’aliments, les acides
aminés (élément de base des protéines) interagissent avec les sucres (glucose et fructose :
sucre provenant des fruits, lactose : sucre présent dans le lait).

4 étapes dans cette réaction :

— Condensation de Maillard

— Réarrangement d’Amadori

— Déshydratation modérée

— Synthése d’'une mélanoidine

Alcool |

4
:"". MnQ, .\} Oxydation

*
< Décoloration _———— non
oul | Alcool ll:rl'suiru_|

 24-DNPH
¥

: é’récipl[é jaunc = Présence d'un groupe carbonyle

-

e .

:_ Liqueur de Fehl_lr_ag e

b &
<= Précipité rouge ~—- non
<

4 Alcool secondaire
oun

| Alcool primaire

Risques pour notre santé :

Lors de cette Réaction de Maillard, les aliments prennent une couleur brune pouvant
aller jusqu’au noircissement. Ce changement de couleur s’accompagne d’une production
d’acrylamide, molécule reconnue par 'OMS comme présentant un risque pour la santé
humaine. Il peut potentiellement étre cancérigéne et peut provoquer des lésions aux tissus
nerveux.
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FIGURE 4 — Composé CMR (Cancérigéne, Mutagéne, Reprotozique)

Plusieurs paramétres vont influencer la réaction de Maillard : le type de sucre contenu
dans I’aliment et la quantité présente, notamment, mais aussi la température a laquelle
I’aliment est soumis et la quantité d’humidité contenu dans celui-ci.

Oxydation des alcools

R—-CH,-OH=R-CHO+2e +2H;

(ag)
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Test a la 2.4-DNPH

2,4-DNPH = 2,4-dinitrophénylhydrazine = réactif de Brady.
Remarque : Il faut verser le composé carbonylé dans la solution alcoolique acidifiée de
2,4-DNPH (et non l'inverse), car le précipité d’hydrazone formé peut étre légérement so-
luble dans le composé carbonylé testé.
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BN e HO _._;RR u_.:?h,“,:, R F R
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NH NH Hy0/ YH™ “NH
A _NOy A _NO A _NO;
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Test a la liqueur de Fehling

Le principe de la liqueur de Fehling est de jouer avant tout sur deux couleurs :

— le bleu d’une solution de cuivre (II)

— le rouge du précipité d’oxyde de cuivre (I)
La particularité de cette réaction est qu’elle se fait en milieu basique. Un probléme se pose
alors : 'ion cuivre (II) en milieu basique forme un précipité d’hydroxyde de cuivre (II).
Pour éviter cette précipitation, on enferme 1'ion cuivre dans une cage moléculaire, par
complexation. On dit que ’on forme un complexe. L’ion utilisé pour complexer le cuivre
est 'ion tartrate.
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