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Devoir a rendre le 23 Novembre 2022

Exercice 1 : Production du graphéne par CVD

Historiquement, c’est par exfoliation mécanique owoselov et Geim (Prix Nobel 2010)ont isolé taghene pour
la premiére fois en 2004 : a I'aide d'un papiedamt type « scotch », ils ont réussi a séparefdeitlets du graphite
et obtenu des couches de graphéne sur I'adhésg.ddtie méthode n’est pas efficace pour une ptamuimdustrielle.
Les chimistes se sont tournés vers une autre ligépot chimique en phase vapeur ou €¥Document 1). La
méthode, qui s’avere aujourd’hui la plus efficaest,le dépdt chimique sur le cuivre, ce catalyseuiormant pas de
solution solide avec le carbone en-dessous de 4D06lous allons par la suite nous intéresser dldé@mce de
différents parametres sur la production de grapipané&CVD.

Document 1. Production de graphéne par dépét chimique en pkapeur (CVD) et caractérisation

Production

Le principe de base consiste a introduire dan®unun précurseur de carbone sous forme gazeuseede
méthane, et un gaz comme le dihydrogéne qui distéupiour préparer la surface de dépot et pouedikrigaz
précurseur, ceci permettant de réguler la vitesseraissance du graphene. Le dépdt chimique peuséhématisé
par :

CHyg) — Cg) + 2ZHyg puis Cry) — Cgraphene

Le méthane est porté a tres haute températureésemre d’'un substrat métallique, du cuivre la plughatemps.
Sous l'effet de la chaleur, le carbone va se diss@t former une couche monoatomique a la surdacguivre
(nucléation). En refroidissant rapidement, on fjg@t obtenir la structure hexagonale du grapheéne.

CHyg) @ Croissance
- , Nucléation - ' graphéne ﬁ

Cuivre

L’enjeu principal de la synthése du graphene e$beer du graphéne monocouche avec le moins dautef
structurels possibles.

Caractérisation

La caractérisation du graphéne, aprés croissaadajtpar spectroscopie Raman. Cette méthode, Iéonemtaire de
la spectroscopie infrarouge, est basée sur lagiiffuélastique des radiations. Le graphéne pesgeptér trois
bandes :

- une bande D autour d850 cm™! qui caractérise la présence de défauts cristalffuques et d'impuretés dans le
matériau,

- une bande G autour d600 cm™! et une bande 2D autour #&00 cm~! caractéristiques du graphene.
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Le ratiol; /I, des intensités des pics G et 2D donne une estimdti nombre de couches dans la zone d’étude.
Ainsi, pourl; /I, < 1 on a pratiqguement une monocouche de graphéenestqudipout; /I, > 1 on a des structure
multicouches. Le ratid, /I; des intensités des pics G et D permet d’estimdeleité de défauts présents dans la

couche de graphene.

Influence de la température sur la production de graphéne

Les spectres Raman de croissances CVD entre 66010 °C ainsi que les ratios des intengjjés; etl;/I,, ont
été enregistrés (Figure 3).

Q1- A partir de quelle température faut-il travailfgur obtenir du graphéne ? Justifier, a I'aide di@snées

thermodynamiques, pourquoi il convient de travaillecette temperature .
Q2- A quelle température est-il préférable de se plpoar obtenir un graphene de bonne qualité ? Reypme

explication.
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Figure 3. Spectres Raman de croissance CVD en fonctioa tsripérature (gauche) et
variation du rapport des intensitdég/I; etl;/I,p en fonction de la température (droite).

Influence de la concentration en méthane

L'influence de la concentration en méthane surnalitgé du graphéne obtenu a été étudiée par sgeopi® Raman
(Figure 4)?
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Figure 4. Evolution des spectres Raman du
graphéne en fonction de la concentration en
méthane (en ppn).
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Q3- La synthése du graphéne est-elle favorisée a lmautaible concentration en méthane ? Proposer une
explication a I'évolution de la qualité du graphémefonction de la concentration en méthane.

Influence du ratio Py, /Pcy, — Processus de nucléation et de croissance des grains

On cherche a justifier qu'au fur et a mesure gqeetemes de carbone s’adsorbent, il se produiépméfiellement
une agrégation avec les germes déja présents glueate se créent de nouveaux germes (ou nucléfjeLdes
variations de la pression et de la températureydihgse sur les tailles des cristaux de graphemi&edt chimique
en phase vapeur (CVD) sur catalyseur au cuivré atédié (Figure 5).

Q4- A laide des informations fournies (Figure 5), dajuelles conditions la densité de nucléation éilse
des grains de graphene sont-elles optimales (defaslile et taille des grains élevée) ?
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(a) Images MEB (microscope électronique a balayage) de croissances hexagonales a

P
différentes températures pour Pﬂ = 1800. (b) Images MEB de croissances dendritiques a
CHy

. 7 z P . ) Lont 4
différentes températures pour pﬂ = 50. Diagrammes d’Arrhénius pour (c) la densité de
CHy

nucléation et (d) la taille des grains.

Figure 5. Dépendance en température de la densité de riiméet de la taille des grains du CVD.

Mécanisme de croissance du graphéne

La croissance CVD du graphéne sur différents médauxansition est possible et a été étudiée ddittérature. Parmi
ces métaux de transition, on peut citer le ruth@nile nickel, l'iridium et le cuivre. Il existe deumécanismes de
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croissance possible pour le graphéne CVD, l'uniigogint la migration du carbone adsorbé a la surfaagre faisant
intervenir d’abord une dissolution du carbone aosadans le matériau puis sa précipitation a laasarfors du
refroidissement (Figure 6).

(a)

CH, He
1) Décom
CH*, CH,*, CH3" 3) Déshydrogénation
Ha 4) Migrati
. gration C R
2) AdSOFptION‘ . . . / et croissance phe"e
(;;H C|;H2 C|:H3 C.)(ads) -’
l Cuivre
(b) 9y
CH, 2
1) Décom
CH*, CH,*, CH3" 3) Déshydrogénation
Ha 6) Migrati
: gration Coqraphene
2) Adsorptlok _/) et croissance yore
CI:H* ?Hz* CI:HS* c.;(ads) c.;(ads) LN Y S

l Nickel 4) Dissolution\ c /5) Diffusion et adsorption

CH", CH," et CH5" sont des especes actives sous forme de carbanions ou de radicaux. Cas
carbone adsorbé sur la surface du métal.

Figure 6. Schéma de croissance du graphéne a) sur cuivspsair nickef.

On souhaite étudier la cinétique de dépositionrdploggne sur du cuivre. On peut décrire les étapesssaires a la
formation du graphéne grace aux réactions suivdfigare 7).
K
|

CH} (équilibre rapide)

(1)  CHyg + *
Ko

(2) Oy + * 03 (équilibre rapide)

k
3) 05 +% —— 20*

k
(4) CH; + nx» —— CH} + nH*
* ks * *
(5) CHY Cgraphéne + yH

k
(6) CHy + 0 —>— (Og + 2 * + yH*

k
(7) 0" + Hyy —— H0p + *
etpH* —— p/2Hy, + p*x avep =nouy

* . sites inoccupés a la surface du cuiXrereprésente I'especé
adsorbéeCH, est le gaz précurseui, est 'agent réducteur &,
représente les impuretés oxydantes présentesemhbsuteilles de gaz
ou introduites par infiltration d’air dans le four.

Figure 7. Cinétique de formation du graphéne
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Par la suite, on notend la fraction de sites libres a la surface du cyivgda fraction de sites a la surface occupée
par I'espece Xyx = dry/dt la vitesse de formation de I'espéce X a la surthceuivre,r,, = T, aphone la fraction
recouverte de graphenedat,./dt le taux de croissance du graphedg,(dt = v = ksrCH;). Pcy,, Pu,, €tPy,
représentent les pressions partielles respectivesé¢hane, dihydrogene et dioxygéene. On considérezdes
especes adsorbées a la surfagg,et 'oxygeneo*, sont dans un état quasi-stationnaire. On supp@sessi

gu’aucune réaction ne se produit a partir d'llagdormés et donc que la surface active du c@steeonstamment
réduite par la couverture grandissante du graptianse I'étape 5, de telle sorte g sera renormalisé par

(1 - Tgr).

Pcu, (1-Tgr)
4 1+KinhibPo,/PH,
7* = 1, hypothése qui devra étre justifiée. Explicigf,;, en fonction des constantks, ks, kg, k, etK, (P’ sera
négligé dans les expressions littérales).

Q5- Montrer qued% =K.k dans I'hypothése ok, est trés petite devakt et en supposant que

Q6- Reésoudre alors I'équation différentielle et donh@volution detg, = f(t).

Q7- Montrer qu'il faut plus de temps pour atteindreewwouche compléte lorsque le niveau d’'impuretés
augmente.

Données Annexe 3. Données thermodynamiques.
Enthalpies standard de liaison a 298k = 410 etDy_y = 430 enk] mol !

Enthalpie standard de sublimation du graphe‘mé{“:’(cgraphéne) = 720 k] mol™?!

Exercice 2 :Production de dihydrogéne par reformage de |'urée en phase vapeur

L'urée est un composé organique de formule ANED. L'urée est soluble dans I'eau, a hauteur de 119
grammes pour 100 grammes d’eau a 25 °C.

Réaction de formation de l'urée

L'urée est produite a partir dammoniac (NHet de dioxyde de carbone (@G haute pression et a une
température relativement élevée. Les deux régmtifgiennent de la synthése industrielle de 'amraoniLa
production de I'urée implique la formation du carbate d’ammonium (NMCOONH;) qui se déshydrate en
urée. Ces deux réactions ont lieu simultanémelgs aslont toutes deux réversibles. Ainsi 'ammomeiake
dioxyde de carbone sortent du réacteur avec le aradie d’ammonium et 'urée. Les composants de ce
mélange sont séparés puis les réactifs sont resywér un meilleur rendement.

La reaction de formation de l'urée s'écrit:

2NHs(g) + CQ(g) = OC(NH)2(s) + HO())
l11. Calculer I'enthalpie standard de la réacloH® a 298 K et commenter le signe obtenu.

[12. Calculer I'entropie standard de la réactih® & 298 K et commenter le signe obtenu.

Dans la suite de I'exercice, on supposera ces gearglconstantes sur l'intervalle de températureQR8
350K].
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[13. Calculer I'enthalpie libre standard de la réactiyG° a 298 K puis calculer la constante d’équilibre
correspondante. Commenter le signe/d8°. En déduire la valeur de la constante d’équlibr50°C.
Déterminer la température d’inversion Test-a-dire la température pour laquale’(T;) = 0.

[14.Comment varie la constante de réaction en fonctienla température ? En déduire I'effet d’'une
augmentation de température sur I'équilibre étedi&upposant constants les autres parametres.

[15. Comment varie le quotient de réaction en fonctienlal pression totale ? En déduire I'effet d’'une
augmentation de pression sur I'équilibre étudiégpposant constants les autres parametres.

On part d’'un mélange contenant initialement 5 mofasnmoniac et 2 moles de dioxyde de carbone K323

[16. Exprimer la constante d’équilibre en fonction davincement de la réactioget de la pression totale,
a I'équilibre. En déduire la pression initiale délemge nécessaire pour obtenir un rendement de(0%
rendement est défini par le rapport entre la qt@dg produit réellement obtenue et la quantitéimabe de
produit possible).

Outre I'électrolyse, on peut envisager de proddivedihydrogéne a partir d'urée par reformage en g@ha
vapeur avec de I'eau. Quelgues années aprés avilanbment réussi vos concours, vous étes devenu(e)
ingénieur(e) et on vous demande de monter ce péo€#al vous fournit les documents suivants, provietha&n
l'article: V. Dupont et al, International Journalf Hydrogen Energy 38 ( 2013 ) 10260-10269. Nous
reprenons la numeérotation des figures originalesitaines figures ne sont pas reprises ici. Les wnste
étudient différents parametres sur la réaction ef®rmmage, dont la température, la pression, la faion de
carbone solide sur le catalyseur, l'introduction @aO(s), le rapport "steam to carbon S:C" qui capend

au rapport molaire eau/urée. Les auteurs calculeatgrandeurs thermodynamiques d'intérét et eniteca

le "AH ratio" qui rapporte le colt enthalpique de la pection d'une mole de dihydrogene par ce procédé au
colt enthalpique de la production d'une mole deydiibgéne par la réaction de dissociation de l'eau e
dihydrogéne et dioxygene, le procédé étant éconmmgnt viable si ce rapport est inférieur a 1. Le
séparateur décimal est noté par un point dans tesithents suivants. On rappelle que "yield" se titzoar
"rendement”, dans l'article il correspond au rappdu nombre de moles de certains produits sur labre

de moles d'urée, il peut donc étre supérieur aldrskes nombres stoechiométriques impliqués.

Table 1 - Main reactions identified in the urea—water equilibrium system from composition of the equilibrium mixture and

their (forward) reaction enthalpy at 298 K for the provided molar stoichiometry.

Reaction Stoichiometry (mol) AHg y0sxc (K]) -

R1 Gaseous urea decomposition to CO— CO(NHgz)2g — CO +2Hy + N, 125.0
R2 Methanation of CO—/ «Steam methane reforming (SMR) CO + 3H, = CH, + H,0, -206.2
R3 Water gas shift—/ —Reverse WGS CO + Hy0, = €O, + H, -41.2
R4 Ammonia synthesis—/+ammonia cracking N, +3H; = 2NH; -91.9
RS Gaseous urea decomposition to isocyanic acid— CO(NH,),,; -+ HCNO + NH; 87.9
R6 Boudouard reaction (disproportionation of C0)— 2C0 = Cgg +CO,

Graphitic Cyg) -185.2

Filamentous Cig) —166.7

Amorphous Cg -1387
R7 Methanation of CO,—/complete SMR CO, + 4H, - CH, + 2H,0, —165.0
R8 Carbonation of CaOyg)~/«Decarbonation CaOg + CO, = CaCOs 1773
R9 Hydration of CaOg—/ « Dehydration CaO +H20(g) = Ca(0H)ys) 108.2
R10 Carbonation of Ca(OH),~/+Decarbonation Ca(OH)yg) + CO, = CaCOyg) + Hi04 -69.1

Additional enthalpy data on phase change:
Sublimation of urea: AHsssx of CONHp)y,5)~ CO(NH,), ¢ = 97.6 kJ/mol.
Vaporisation of water: AHyqgy 0f HyOyq ~ Hy0p = 44.0 kJ/mol.
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Fig. 6 — Effect of pressure on (a) H, yield and AH ratio (b) Carbon products yield for S:C = 3. Calculations performed without
CaOg in the reactants, and without C, in the products.
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Fig. 7 — Effect of CaOQyg in the reactants (Ca:C = 1) on H,
yield and AH ratio at S:C = 3, 1 atm. Calculations with and
without filamentous Cs) in products.

Table 2 — Best equilibrium outputs (minimum AH,ota1 and AH ratio, maximum H, yield and maximum H, purity in the dry

gas) at their respective temperatures, for S:C of 1, 3 and 6.92 at 1 atm and without Cs) in the products. ‘no calcin./with
calcin.’ mean calculations not including/including CaCO; regeneration to CaO at 1170 K respectively.

S:C ratio Conditions Min AHiora @T (K) Min AH @T (K) Max H, yield @T (K) MaxH, @T(K)
(kJ/mol Hy) ratio (mol Ho/mol urea feed) purity (%)
1 Without CaO 158.0 940 0.50 950 2.26 1030 53.1 1030
1 With Ca0, no calcin. 111.8° 940 0.35% 940 245 970 63.6 860
1 With CaO, with calcin. 147.6 690 0.49 710 245 970 63.6 860
3 Without CaO 180.4 880 0.58 890 2.59 940 56.4 940
3 With Ca0, no calcin. 94.0 660 0.31 660 2.86 890 716 810
3 With Ca0, with calcin. 173.0 720 0.56 850 2.86 890 716 810
6.92 Without CaO 248.1 840 0.80 850 2.82 880 58.5 830
6.92 With Ca0, no calcin. 168.1 650 0.56 670 297 840 73.5 760
6.92 With CaO, with calcin. 244 4 700 0.80 770 297 840 73.5 760

a This condition had AH.t.y monotonically increasing with temperature (no minimum), the value entered in the table corresponds to the AHotal
with CaO not including regeneration, at the temperature of the minimum AHqa Without CaO.

[17. Quelle réaction globale souhaite-t-on faire danproeedé ?

[18. Quelles sont les réactions que I'on souhaite rEvifristifier.

119. Expliquer I'effet du rapport S:C sur le rendementignydrogéne etAH ratio” a une température donnée.
[110. Expliquer I'allure des courbes des figures 6(dpkt

[111.Expliquer l'allure de la courbe de rendement eydfibigene en fonction de la température de la figure
1.

1112. Quel est I'effet d'ajout de CaO(s) dans le procEdg&pliquer.

[113.Finalement, quelles conditions choisiriez-vous pleuprocédé ? Justifier vos choix en fonction de
critéres prioritaires, de compromis éventuels legabthéses sur certains codts.

Données :

NH3(g) CO2() H20() OC(NH2)2s)
AfH® 298k (kJ.molt) -46,1 -393,5 - 285,8 - 333,2
S%osk (J.moltK1) 11922 213,¢ 69,¢ 104,¢
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Exercice 3 : Utilisation de |'imidazole comme catalyseur
On s’intéresse dans cette partie a I'hydrolyseats®tate de 4-nitrophényle représenté stiglare 7,
réalisée dans une solution tampon aqueuse de sth\ie 7.

=

O
@

8] N:“‘" O
_)J\ noté plus simplement :
HiC o] HiC OR

Figure 7 - structure de I'acétate de 4-nitrophényle

Une proposition de séquence réactionnelle est dosunéleschéma 6

0 o®
J\ L NP K HBC+GR
H.C OR \:}" NP
k, \ S
NH
0®
H.,C—‘—OR 0
NG Ks | Bz
\\ == HC” N~ NH 4+ ROV
NH K, =

0
Q
)-I\ PN
H.C N/\\\\N +H0o == JJ\ + N7 “NH étape se déroulant en
: He” TOH —

plusieurs actes élémentaires
non détaillés

RO- 4+ H® == ROH (équilibre rapide)

Schéma 6- Proposition de séquence réactionnelle pour Fblyde de I'acétate de 4-nitrophényle catalysée
par I'imidazolé

lI1. Ecrire, & partir de cette séquence réactionri@gyation de la réaction obtenue.
On notev la vitesse de formation du 4-nitrophénolate"ROon suppose que la loi de vitesse de la réaction
s’écrit sous la forme :
v = (ko + keqe[Im])[R'COOR]
ouk, etk.,: sont des constantel,(représente la constante de vitesse de la réauiocatalysée).

[112 . Dans le cas ou lI'imidazole Im est introduit ert faxces par rapport a I'ester, justifier que lactéon
suive une loi de vitesse d’ordre apparent 1 pgrae@ I'ester. On précisera I'expression de lastamte de
vitesse apparente, ;.

Afin d’étudier la cinétique de cette réaction, oiit son déroulement par spectrophotométrie, en raasu
I'absorbance de la solution & 400 nm. A cette lenugw’onde, on admettra que seul le 4-nitrophéadRad
absorbe de facon significative et que la loi derBsembert est vérifiee dans les conditions de l&rignce.
On noted,, I'absorbance en fin de réaction, supposée totale(t) I'absorbance a un instant t quelconque.
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[113. Déterminer I'expression dé(t) et deA,, en fonction de la concentration initialg en acétate de 4-
nitrophényle et de 'avancement volumiquee la réaction.

La valeur ded,, n’étant pas connue, la vérification de 'ordrelaeéaction peut se faire a l'aide de la
meéthode de linéarisation de Guggenheim. On mesureqela I'absorbance au cours de la réaction a
intervalles de temps égaix.

l114. Dans le cas d’'une réaction d’ordre apparent Taport a I'ester, établir 'expression gy (A(t +
At) — A(t)) en fonction ded,,, de l'intervalle de temps choiAt, du tempg et de la constante de vitesse
apparente,,,., et montrer qu’il s’agit d’une fonction affine demps.

Lafigure 8 représente un exemple de tracé obtenu pour diti€sevaleurs de concentrations en imidazole.

log(A(t+Af)-A(t))

1.0

08

00~

04~

] | | ] ]
2 - Li] 8 10
t (min)

Figure 8 - Tracés de Guggenheim, obtenus a pH = 7,15 2t@pBpour deux concentrations en imidazole
libre, indiquées sur chaque courlae 0,00627 mol-t*; b : 0,00610 mol- 2

[115. En déduire si I'nypotheése d’ordre apparent 1 ésfiée et indiguer comment on pourrait obtenir les
valeurs dek, ;s a partir de ces tracés.

Une expérience menée a pH = 7 par A. Lombardoh@nC Educ. 1982, 59, 10, 887) conduit aux valears d
k,»s données dans tableau 4

[Im] (mol-L-") 10° Kabs (571)
0,01 132
0,025 34
0,03 3,87
0,04 525
0.05 6.56

Tableau 4 -Evolution de la valeur dk,,, en fonction de la concentration en imidazole

[116. Déterminer les valeurs dg etk.,;. On détaillera la démarche.

l117. En appliguant I'approximation de I'état quasi-stahaire au premier intermédiaire réactionnel
intervenant dans le mécanismesghéma 6 établir I'expression de la vitesse d’apparitierddnitrophénolate
et montrer qu’en négligeant un terme par rappoirt autre (on ne demande pas ici de justifier),edfrouve

la loi de vitesse expérimentale pour la réactidalgaée, c’est-a-direv = k., [Im][R'COOR].
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Exercice 4 Etude de la structure électronique du dioxyde de carbone

Afin de lutter contre le réchauffement climatiqueles déreglements qu’il engendre, la plupart desp
industrialisés tentent de réduire significativements émissions de gaz a effet de serre parmiésdjgure

le dioxyde de carbone. Pour mieux comprendre cersapropriétés physico-chimiques du dioxyde de
carbone, le diagramme énergétique de ses orbitabdsculaires (OM) est construit par la méthode des
fragments.

n 2 A1

A cette fin, la molécule est fragmentée en un fragh@" étiré " et un atome de carbone représefiéise
2. L’axe internucléaire O—C-O est nomme, @atome de carbone étant placé a l'origine d'epére
orthonormé.
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Figure 2 - Fragmentation du C@n Q" étiré " et un atome de carbone

Le diagramme énergétique des OM du fragmerité@iré " est supposgans interaction s—p. Les valeurs
des énergies des OA de valence du carbone, de deeOM du fragment:0 étiré " et du dioxyde de
carbone sont disponibles en fin du problemlileaux 1a 3.

IV1. Représenter I'allure conventionnelle des OA denededu carbone. Rappeler les valeurs des nombres
guantiques associées a chacune de ces OA de valence

IV2. Représenter le diagramme énergétique du fragmehté@eé " et I'allure conventionnelle des OM
associées aux niveaux d’énergie. Préciser la natoreTt ainsi que le caractére liant ou anti-liant des OM.

IV3. Comparer qualitativement les niveaux d’énergie@ibdu fragment @' étiré " a celles des OA dont
elles sont issues.

IV4. Déterminer les propriétés de symétrie des OA doacer et des OM du fragment'Getiré " par rapport
aux plans (Qy), (Ox2 et (Oy2). En déduire les interactions possibles entreodaitales.

IV5. Construire le diagramme énergétique des @Mypert uniguementdu dioxyde de carbone. Expliquer
pourquoi les longueurs des liaisons entre le carbeinl'oxygene dans C@&t CQ ont des valeurs
comparables (respectivement 118 pm et 116 pm). ddmetque les OM de typesont remplies par 8
électrons dans le cas du dioxyde de carbone.

IV6. Nommer l'orbitale frontaliere du GGa considérer pour rendre compte de la formatiortidéa
carbonique EHCGslors de la dissolution du dioxyde de carbone daaaul(cf. partie suivante). Proposer un
mécanisme pour sa formation.



