Activité documentaire : La catalyse.
Compétence travaillée : Extraire et exploiter des informations sur la catalyse, notamment en milieu biologique et dans le domaine industriel, pour en dégager l’intérêt.
Document 1

 Que font les catalyseurs ?

En termes généraux, les catalyseurs accélèrent les transformations chimiques. De plus, les catalyseurs font leur travail, sans subir de transformations permanentes, de sorte qu'ils peuvent agir un grand nombre de fois. Une quantité infime de catalyseur permet de traiter une quantité énorme de matière, jusqu'à ce que le catalyseur soit dégradé, d'une façon ou d'une autre. (Les poisons agissent généralement en bloquant les enzymes, les catalyseurs du corps.) De nombreuses réactions chimiques sont lentes parce qu'elles doivent passer par des états intermédiaires qui ont une énergie élevée et sont donc difficiles à atteindre. Passés ces états intermédiaires, les produits ont de nouveau une énergie faible, comme les réactifs de départ.

Une bonne analogie est celle des montagnes et des tunnels. En allant de Denver à San-Francisco par voie terrestre, il devrait y avoir une descente des 5000 pieds d'altitude initiale jusqu'au niveau de la mer. Entre les deux cependant, il y a des chaînes de montagnes qui réclament de l'énergie pour être franchies. Elles ralentissent la progression. On a résolu ce problème géographique en creusant des tunnels à travers les montagnes pour créer un nouveau chemin qui ne demande pas tant d'énergie et d'efforts. Les catalyseurs créent de nouvelles voies pour surmonter les barrières énergétiques. Dans un certain sens, ils créent des tunnels. Les chimistes comprennent à présent comment ils fonctionnent.

Un exemple réel

L’éthanol (celui de la bière, du vin et des spiritueux) peut être converti en éther diéthylique (qu’on utilise comme anesthésiant en chirurgie) dans une réaction catalysée par un acide tel que l'acide sulfurique.

Les chimistes écrivent cette réaction de la façon suivante:  
 R-OH + R-OH (( R-O-R + H2O

Dans le cas qui nous occupe, le groupe R représente le groupe éthyle (C2H5). L'équation de la réaction dit que deux molécules d’éthanol, R-OH se combinent pour former une molécule d'éther diéthylique, R-O-R et une molécule d'eau. Cependant, bien que cette réaction soit un processus favorable, elle ne se produira pas à une vitesse significative sans catalyseur. II n'y a pas de danger qu'une bouteille de vodka commence à se transformer toute seule en éther ! (…)

Regardons un peu le schéma réactionnel tel que les chimistes l'écriraient en détail (schéma ci-dessous). 
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Dans cette réaction, une liaison carbone-oxygène doit casser pour former l’eau. C'est un processus difficile, qui requiert une grande quantité d'énergie. Cependant, c'est beaucoup plus facile si l'oxygène porte un H+ supplémentaire, un proton fourni par le catalyseur acide. Les deux molécules d'éthanol se lient dans ce qu'on appelle une réaction de substitution: une molécule d'eau est remplacée par un atome d'oxygène de la seconde molécule d'éthanol. On perd ensuite un proton pour former l’éther, et ce proton catalytique peut retourner sur une autre molécule d’alcool éthylique et continuer le processus.

La « montagne » énergétique que la réaction non catalysée devrait franchir est tellement élevée que la réaction n'a pas lieu à une vitesse détectable. Lorsqu'on ajoute le catalyseur (ici H+), on crée une nouvelle voie (le tunnel à travers la montagne). Les catalyseurs fonctionnent toujours en créant de nouveaux chemins pour des réactions normalement plus difficiles. 

Qu'en est-il des enzymes, les catalyseurs de la vie ?

(…) Les cellules vivantes comme les nôtres ne contiennent pas de catalyseurs acides forts. Cependant, les enzymes utilisent des voies très similaires à celle qu'on vient de décrire, mais avec des caractéristiques particulières importantes. Les enzymes sont des protéines constituées de centaines d'acides aminés liés entre eux. Quand elles mettent en œuvre une réaction catalytique, elles commencent par fixer le substrat (la molécule qui réagit) dans une cavité de la surface de l'enzyme. (…)

Avec quelle vitesse et quelle sélectivité les réactions biologiques sont-elles catalysées par les enzymes ?

Il n'est pas du tout inhabituel pour un enzyme d'accélérer une réaction chimique d'un facteur 10 milliards. S'il vous a fallu cinq secondes pour lire la phrase précédente, il vous aurait fallu 10 milliards de fois plus de temps, 1500 ans, sans l’accélération de vos réactions enzymatiques (catalysées par des enzymes). L'effet est énorme. Cela rend la vie possible. Une autre particularité de la catalyse enzymatique, c'est sa sélectivité.

Un catalyseur chimique simple, tel que l'acide sulfurique, peut accélérer un grand nombre de réactions chimiques différentes, mais ce manque de sélectivité n'est normalement pas un problème pour les chimistes. On peut ajouter le catalyseur à un mélange réactionnel qui ne contient que les produits chimiques nécessaires à la réaction qu’on veut entreprendre. 

Les enzymes, cependant, doivent fonctionner dans des systèmes vivants, avec des centaines de réactifs potentiels dans la cellule. Les enzymes doivent donc être sélectifs pour ne provoquer que les réactions nécessaires. La sélectivité provient du fait que les enzymes se lient à leur substrat avant de catalyser la réaction. La poche de l'enzyme dans laquelle le substrat se fixe a une forme bien précise, qui n'accepte que certains substrats et pas les autres. Elle a même une chiralité, ce qui lui permet de se lier à un acide aminé naturel, mais pas à son image spéculaire.(…)

Cette sélectivité permet à l'enzyme de ne catalyser que la réaction du substrat voulu, mais il y a aussi une autre forme de sélectivité. Un substrat donné peut subir plusieurs réactions; l'enzyme sélectionnera seulement celle qui donne le produit souhaité.(…)
En décrivant la liaison d'un substrat dans la cavité d'une enzyme, on supposait que la cavité avait déjà une forme bien définie, prête à recevoir le substrat. C'est inexact. On a pu démontrer que pour beaucoup d'enzymes, et on pense que c'est vrai pour tous, la cavité a une forme plutôt ouverte qui permet au substrat d'y entrer aisément et qu'ensuite, la cavité de l'enzyme se referme autour du substrat pour «l'agripper » plus fermement. 

Au départ, les gens parlaient d'un substrat ajusté à l’enzyme de la même façon qu'une clé entre dans une serrure. En fait, on sait maintenant que le modèle de la plante carnivore est plus proche de la réalité. Cette plante se referme sur les insectes malchanceux. Le repliement de la fleur est déclenché par la présence de la mouche, de la même façon que la présence du substrat déclenche le repliement de la protéine. Quand la réaction catalysée est terminée, l’enzyme se redéploie pour éjecter les produits et recevoir une nouvelle molécule de substrat.(
                                                                                                      Extraits de « La chimie aujourd’hui et demain » R. Breslow.

Document 2

Accidents d’usines chimiques, épuisement des ressources énergétiques, nombreuses pollutions nuisibles pour l’homme et l’environnement … Autant de maux qui ont obligé l’industrie chimique à réagir. Face à l’urgence de sa mutation exigée par la société, les chercheurs doivent trouver des solutions pour créer une chimie plus propre et plus sûre mais qui reste compétitive. Alors dans les laboratoires, la tendance se généralise et nombreux sont ceux qui ont déjà pris part à cette mutation quasi inévitable de leur filière. Mais comment concevoir une chimie verte et durable ?

Paul Anastas, directeur du Green Institute Washington DC, a été l’un des premiers à proposer à  la fin des années 90, les principes de base pour développer une chimie qui utilise moins de substances dangereuses et soit, de fait, plus respectueuse de l’environnement.
Extraits du « Journal du CNRS » n° 193 (Stéphanie Belaud), février 2006
Document 3
La catalyse : un des grands enjeux de la chimie verte, qui figure même parmi ses douze grands principes ! 

Les réactions catalytiques sont des réactions réalisées en présence d'un catalyseur. Cet élément solide ou liquide augmente la vitesse de la réaction en abaissant la barrière énergétique, autrement dit le seuil d'énergie nécessaire pour permettre à la réaction de se produire. Le catalyseur permet donc d'économiser de l'énergie et de réduire le temps de réaction. Il n'est pas détruit lors de cette dernière et peut être, dans certains cas, récupéré et réutilisé. Enfin, il a la propriété d'être sélectif. Alors qu'une réaction classique donne souvent, outre le produit recherché, des co-produits ou sous-produits non désirés, la présence d'un catalyseur favorise la formation du produit recherché. Il permet ainsi une meilleure utilisation des atomes des molécules de départ qui se retrouvent tous dans le produit désiré et non dans des produits secondaires qu'il faut séparer, recycler ou détruire. 

Économies d'énergie, d'atomes et de temps : preuve est faite que ces catalyseurs constituent une solution à privilégier en matière de chimie verte. D'autant plus que 80 % des produits manufacturés qui nous entourent comme les plastiques et les carburants sont obtenus par des procédés catalytiques… Seulement, leur utilisation est longtemps restée empirique. Alors, à l'heure où l'industrie chimique doit changer, ces procédés doivent aussi évoluer, et une vingtaine de laboratoires en France s'y consacre entièrement. Il s'agit pour eux de parvenir à comprendre et à améliorer les catalyseurs et procédés catalytiques existants, en les rendant notamment plus sélectifs, mais aussi d'en découvrir de nouveaux, qui répondent simultanément aux nouveaux enjeux technologiques, économiques, environnementaux et sociétaux. Un exemple ? L'un des défis actuels est de pouvoir utiliser la catalyse en chimie fine pour une synthèse plus propre de produits élaborés et complexes comme les médicaments. À l'Institut de recherche sur la catalyse de Villeurbanne, la stratégie consiste à produire de façon automatisée et à haut débit de très grandes quantités de nouveaux catalyseurs, qui sont ensuite triés par analyse combinatoire 1. Une approche si prometteuse qu'elle fait partie de celles choisies par l'Union européenne pour accélérer la découverte de nouveaux catalyseurs. 

Dans d'autres laboratoires, comme au Laboratoire de matériaux catalytiques et catalyse en chimie organique (LMC3O) 2 de Montpellier, l'objectif est de mettre au point de nouveaux matériaux. Ici, les chimistes ont donc opté pour une conception des catalyseurs qui consiste à déterminer la fonction et les contraintes de stabilité et de réactivité voulues, et à concevoir ensuite les matériaux qui y répondent. « De plus, nous nous efforçons de mener des recherches globales, qui vont de l'étude des matériaux jusqu'à la mise en œuvre des catalyseurs à l'échelle réelle de l'unité de production industrielle », précise le directeur CNRS du LMC3O, Bernard Coq. C'est ainsi que certains chercheurs se penchent d'ores et déjà sur les catalyseurs qui permettront de rendre possible la filière des biocarburants. « Nous développons des catalyseurs qui transformeront le bioéthanol issu de la biomasse en carburant de type Diesel, et d'autres qui permettront de valoriser les sous-produits de cette filière bio, comme la lignine, en briques élémentaires de la chimie de demain », explique François Fajula, du LMC3O. 

En attendant, les scientifiques développent aussi des solutions curatives. Au LMC3O, par exemple, ils cherchent des catalyseurs plus efficaces pour éliminer les oxydes d'azote (NO, NO2 et N2O) rejetés par les voitures et les camions, mais aussi par de nombreuses usines et centrales thermiques. C'est aussi le cas au Laboratoire d'application de la chimie à l'environnement (Lace) 3 de Lyon, où on se consacre au développement de procédés en vue de la protection de l'environnement. « Les douze principes de la chimie verte sont en quelque sorte les fondements de nos recherches », souligne Jean-Marie Herrmann, directeur du Lace. Récemment, des chercheurs y ont mis au point un procédé pour rendre l'eau potable par photocatalyse solaire. Ce procédé, qui permet à la fois d'éliminer les substances toxiques, comme les pesticides et les colorants, et de désinfecter l'eau en détruisant les bactéries, fonctionne d'ores et déjà dans six pays d'Afrique du Nord et d'Amérique latine. Ce genre de solutions curatives devrait permettre de limiter l'impact de la filière chimie sur l'environnement en attendant la mise au point des procédés qui intégreront les préoccupations environnementales dès leur conception… et sur lesquels les chercheurs, on n'en doute plus, se sont déjà mis au travail.     
(1) Méthode mathématique qui permet, grâce à des algorithmes, parmi une multitude de catalyseurs, de sélectionner les meilleurs

(2) CNRS / Ecole nationale supérieure de chimie de Montpellier / Université Montpellier-I

(3) CNRS / Université Lyon-I.

Extraits du « Journal du CNRS » n° 193 (Stéphanie Belaud), février 2006

Document 4
L'exemple de la synthèse de l'ibuprofène est particulièrement représentatif. Cet anti-inflammatoire, principe actif de plusieurs antidouleurs commerciaux, est synthétisé en quantités industrielles depuis les années 1960 par le procédé Boots. Cette synthèse se déroule en six étapes et génère des quantités très importantes de déchets qu'il faut séparer et éliminer : la production annuelle de 13000 tonnes d'ibuprofène génère plus de 20000 tonnes de déchets. 
Au début des années 1990, la société BHC a développé et mis en exploitation  industrielle un procédé catalytique en trois étapes qui génère une quantité beaucoup plus faible de produits secondaires. Ces sous-produits sont par ailleurs récupérés et valorisés, ce processus ne génère finalement pas de déchets ! 

 http://culturesciences.chimie.ens.fr/dossiers-chimie-societe-article-Chimie_Verte_Demirdjian.html
Document 5
Le luminol ou 5-amino-2,3-dihydrophtalazine-1,4-dione est un composé organique de formule brute C8H7N3O2. Son oxydation par l’eau oxygénée produit du diazote, de l’eau et des ions aminophtalate : 
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Les ions aminophtalate sont dans ce cas dans un état excité. Ils vont retrouver leur état de repos en donnant leur surplus d'énergie sous forme de photons : cela se traduit par l'émission d'une lumière bleue. 

Cette réaction, très lente, peut prendre jusqu’à plusieurs mois... Néanmoins, en présence d'un composé contenant des ions fer III, elle est beaucoup plus rapide et est réalisée en quelques secondes. 

L'hémoglobine des globules rouges du sang contient des ions fer III. Le luminol va servir à déceler des traces de sang, même infimes, diluées par lavage ou séchées.

Document 6
« La combustion d'un hydrocarbure, par exemple un octane de formule C8H18 donne de l'eau et du dioxyde de carbone, comme l'établit le bilan: C8H18 + 
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8 CO2 + 9 H2O.

Les gaz d'échappement d'un moteur ne devraient donc contenir que du gaz carbonique et de la vapeur d'eau. Mais les choses sont plus compliquées et ils contiennent aussi, à la suite de diverses autres réactions, du monoxyde de carbone CO, des oxydes d'azote NO et NO2, ainsi qu'une certaine quantité d'hydrocarbures non brûlés, auxquels s'ajoutent encore des particules de carbone dans le cas du Diesel particulièrement.

Les pots d'échappement catalytiques ont pour fonction de détruire, parmi ces composants, ceux qui représentent les facteurs de pollution les plus dangereux : CO, NO, NO2 et les hydrocarbures. Ils contiennent des «lits » catalytiques au contact desquels les gaz circulent, constitués par des métaux tels que le platine, le palladium et le rhodium, déposés sur un support en céramique ou en métal. À leur contact, par le jeu de réactions assez complexes, CO est oxydé en CO2, NO2 et NO sont réduits en diazote N2 et les hydrocarbures sont «brûlés » en CO2 et H2O. Les rejets ne contiennent donc, outre le diazote « rendu » à l'atmosphère, que du dioxyde de carbone et de la vapeur d'eau. Mais ces pots catalytiques sont incompatibles avec l'utilisation de carburants « plombés », car le plomb inactive (on dit «empoisonne») les catalyseurs. »
Extrait de « Si la chimie m’était contée », Paul Arnaud, Belin Pour la science

Questions :
1. Quelle  définition peut-on donner d’un catalyseur ?
2. De quelle façon agit-il sur la cinétique de la réaction catalysée ? Citer l’analogie utilisée par l’un des auteurs.
3. Quelle est la différence entre un catalyseur et un facteur cinétique ?
4. Dans la réaction de transformation de l’éthanol en éther diéthylique, citer le catalyseur de la réaction. Cette espèce chimique est-elle sous la forme indiquée par l’auteur dans le milieu réactionnel (solvant : eau) ?
5. Expliquer l’importance de la sélectivité du catalyseur enzymatique dans le cas des milieux biologiques.
6. Citer les deux mécanismes envisagés par les chimistes en ce qui concerne la liaison du substrat avec l’enzyme.

7. Pourquoi peut-on dire que la sélectivité n’est pas d’une grande importance en ce qui concerne les réactions chimiques en laboratoire ou industrielles ?
8. Qu’est-ce que la chimie verte ?
9. Quels sont les atouts pour la chimie verte d’une réaction catalysée par rapport à une autre qui ne l’est pas ?
10. Sur quelles pistes travaillent les chercheurs pour améliorer la catalyse ?

11. Quels sont les exemples (actuels ou futurs) d’utilisation de catalyseur(s) cités dans les documents ?
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