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C;— Nouveau Précis Bréal, strictement conforme au nouveau pro-

gramme s'adresse & tous les érudiants de MPSL. 1l aborde le pro-
gramme de |'année entiére et sa nouvelle mise en page accompagne,
en la soulipnant, la structure du contenu, largement remis a jour. Cha-
gue chapitre est divisé en trois partics complémentaires.

B Le Cours, qui comprend les déefimtions et les explicanons essen-
tielles pour une compréhension rapade et une mémonsation facile,
accompagnées de nombreux exemples et applications permettant
de mieux assimiler les notions abordées.

B Les pages Méthodes, qui contiennent deux rubriques indispensa-
bles pour progresser : L'essennel, qui résume les principales notions
introduites dans le chapitre, et la Mise en euovre qui propose un ou
plusicurs exercices classiques permettant d’acquérir les méthodes
et les bons « réflexes » 4 avoir.

B Les Exercices, classés par niveaux de difficulré : 130 exercices sont
alnsl Proposés, tous Cormges, avec une solution deétaillée enrichie
d’astuces et de conseils (précédés des logos . ou /" ). La plupart
de ces exercices sont accompagnes d'indications regroupées i la fin
des énoncés : un petit déclic suffit parfois a éclairer une question
obscure !

Il nous est apparu nécessaire d'accorder 4 ces deux parties, Méthodes et
Exercices, une place importante équivalente a celle du Ceurs, tout au
long de cet ouvrage. En effet, 'apprentissage ne peut étre efficace qu'en
combinant étromtement ¢es trois dimensions : comprendre, savoir faire et
s'entrainer. 5%l organise intelligemment son travail et qu'il respecte une
discipline, I'étudiant pourra alors progresser dans toutes les matiéres en
gerant au mieux son temps et ses efforts, principale condition de la réus-
site.

Ainsi, les érudiants de MPSI disposeront, en chimie, d'un outl de travail
complet, adapté au rythme soutenu de cette premiére année de prépara-
Hon aux Concours.

Nous espérons que ce nouveau Précis les aidera a accéder avec confiance
en deuxiéme année et nous répondrons volontiers a toute suggestion,
remarque ou critique par e-mail a I"adresse infos@editions-breal.fr.

]. Mespléde
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CHAPITRE

n La classification

periodique

Introduction

Les chimistes ont toujours cherché les tendances et les similitudes dans les propriétés et les
reactions des différents corps purs dont ils disposaient.

La nécessité de classer les corps est apparue dés la fin du X1X" siécle, la classification
périodique actuelle est une amélioration de celle de Mendeleiev, datant de 1869,
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1. Critiques contre |es octaves de
Mewlands ;

= il assurait que tows les Alémerns
etaient ddcouvents (e 1866 sawn's
55 dlémants gtaian commus) ;

= pour ohtemir la répétition des
octaves, il &tait obligé de mettre
deux ehéments dans la méme case,
MiatCo;Centla;

= ppftannes familles comarenasm
des aléments trés ditférents,
comme Co, Ni, Cl et Br, ou Cu, Li, Na
ot K

2 Dmitri lvanowitch Mendedeiey,
chimiste russe, 1834-1907. ll sccupe
la chaire de chamie & Nunmversita de
Saint-Pétarsbourg, travailla sur la
compression des gaz el les
proprigttis de aer rargfié. Mais
suriout en 1885, ¥ publie une
classification péricdigue des
ibiments dans laquelle il lasse des
cases vides. Les élémants
manguanis, gallivm, scandiom et
germaniim, seront déeouverts
guelques annias plustard avec des
praprséités en aceord avec cellas
pridites par 0, |. Mendaleiew.

A. Historique

Le classement des &éments chimiques a semblé nécessaire aux chimistes du
XIX® siécle pour rassembler de petits groupes d’éléments ayant des propriétés
semblables. Par exemple, le sodium et le potassium, découverts en 1807, réa-
gissent avec D'air en donnant Poxyde M.,O, avec "'eau en donnant du
dihvdrogene. Ces deux éléments sont des rr;l':taux, ils ont les mémes proprié-
1és chimiques et des propriétés physigues voisines (g, 1),

Eléments Na K
T/t . 9B 63.2
TG B3 760
plg-cm3 0,971 0,862
Fig. 1 — Quelques propoétés de MNa et k.

Ces analogies se retrouvaient pour d'autres groupes d’éléments et ont permis
des déburts de classement.

Dés 1830, J. W. Didberciner (1780-1849) propose un classement de cer-
tains éléments en triades : celles des meétaux alcalins et des halogénes.

En mars 1564, Newlands propose un article a la Chemical Society of Lon-
don, o il suggére que, lorsque les eléments sont ranges par ordre de masse
croissante, tout élément a des propriétés semblables 4 celul qui est 4 huit cases
avant lui et huit cases aprés lui (un peu comme les octaves d une gamme de
musique).

Cette répetition pénodique d'éléments semblables 4 intervalles réguliers dans
les octaves de Newlands a conduit au nom de tableau périodique. Cepen-
dant, la classificadon de Newlands fut critiguée pour trois raisons
essentielles’ et finalement rejetée et méme ridiculisée par ses collégues. L un
des plus acerbes lui demanda méme 5'il n'envisageait pas un classement par
ordre alphabétique.

En 1869, le chimiste allemand J. L. Meyer et le chimiste russe D). Mendeleiev
publient séparément des résultats mettant en évidence les idées de périodicité.
J: L. Mever public les courbes de propriétés variées, comme le point de
fusion, la température d"ébullition, la densité d"éléments connus en fonction
de leurs masses. Les éléments appartenant & la méme famille apparaissaient
dans des positions identiques sur les courbes.

D. Mendeleiev publie un tableau périodique (fig. 2} regroupant bon nom-
bre déléments rangés en fonction de leur masse atomique croissante dans des
cases ou il a eu le pénie de laisser des places vides, car il pensait, a juste
titre, que 1'élément était encore inconnu, Les éléments de propriétés chimi-
gques volsines sont dans une méme colonne appelée groupe ; les lignes hori-
zontales sont appelées périodes.

Groupe Groupe Groupe EHWIIEI'IHF! Eum.ﬁmp! Groupe
I i I v v Vi Vil Vil

Période1 H
Période2 L  Be B c | N 0 | F
Période3 Na Mg Al Si P 5 cl
I Ca |* i v Cr | Mn
Cu Zn * * As Se Br .

Rt Sr Y Zr Nb Mo @ *
Ag Cd In an 1) Te I

Fio. 2- L tableau penodsque de Mendeleiev [1853],

Période 4 Fa Co Ni

Période 5 fiu Rh Pd



1. Vununoctium Una o éth
découwert at symthétiss an 1995

2 Cette définition ne présante pas
d'exception,

1 Des sxemples sont donnés dans
la partie 0.1 de ca chapitre.

Durant la vie de Mendeleiev (1834-1907), les quatre éléments manguants
furent découverts avec des propriétés en accord avec leur position prévue par
Mendeleiev.

B. La classification périodique
des élements

1. 1. Définition d*un éléement

Un élément est une entité chimique fondamentale commune aux diver-
ses vareres d'un méme corps simple ainsi qu'aux combinasons de ce
corps simple avec d'autres corps.

1.2, Présentation

La classification périodique des éléments se présente sous la forme d'un tableau
8 dix-huit colonnes ou groupes et i sept lignes ou périodes 10 1.

Les éléments sont classés par numéro atomigue Z croissant, de
Z=1 pour I'hydrogéne Ha Z =118 pour 'unuaoctium Uno’.

* Chaque période (sauf la premiére, la plus courte : |H, ;He ) commence par
un alealin JLi, |\ Na, oK, 3-Rb, (Cs, (oFr) et se termine par un gaz rare
CioNes 1ghrs 35Kr, gXe, ggRn, pglna ).

* Les éléments d'une méme colonne ont des propriétés physigues et
chimiques voisines,

On distingue généralement :

- Les métaux alealing (colonne 1) de ,Li a . Fr.

= Les meétaux alealino-terreux (colonne 2) de Be 4 ( Ra.

= Les métaux de transition (colonnes 3 a 12).

- Les chalcogénes (colonne 16) de (O 4 mpﬁ‘

~ Les halogénes (colonne 17) de gF 4 g.Ar.

— Les gaz rares (colonne 18) de 2I—]-: a MR'“'

Les autres familles d'éléments placés dans une méme colonne n'ont pas de
nom particulier (colonnes 13, 14, 15).

* Mous distinguons dans la classification périodique les métaux et les non-
meraux.

* LIn élément est un métal si 'un au moins de ses oxyvdes a des propriétés
basiques.

* Un élément est un non-métal si aucun de ses oxydes n'a de propriétés
basiques”,

Un oxyde basique se dissout dans une solution acide. Un oxyde a un caractére
acide simsu solution aqueuse est acide ou 5"l se dissout dans une solution

basique .
.




1 1,0
1 H
2
3 6,9 4 .0 M'EHI-'I.I?E
4 "
Li Be
11 230 12 243
P 3
i Na Mg
3
R
: 19 3000 20 40,01 21 44,9
4
K Ca Sc
i
- |
E 37 B35 38 g7.46 39 4.0
q
Rb Sr Y
55 1329 56 1373 57 1389
i
Cs Ba La
BT (223 88 IM,0 B9 2270
T
Fr Ra Ac
Alcaling Alcaling-
ferreux
LU LG PA (Unian
Imtarnationale de Chimie Purae
et Appliquée| a retanu les
nams et symbokes suivants s

pour les éléments amificiels
tels que £ = 103

Z = 104 : Rf, Rutherfordium
£ = 105 : Db, Dubnium

£ = 106 : 5g. Seaborgium
£ = 107 - Bh, Bohriem

£ = 108 : Hs, Hassium

£ = 109 Mt, Maitnarium

£ = 110: Dz, Darmstadtium

Fig. 3 - Classification périodigue des dléments,
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=
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W
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2 &0
He
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r Al Si r S Cl Ar
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Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
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113, Structure en blocs

On peurt faire apparaitre dans la classification périodigque une structure en
blocs correspondant au remplissage progressif des sous-couches s, p, d et f.'

1. Les notions de couchs et de Le bloc s correspond aux colonnes 1 et 2 ; éléments en ns! et ms®.
spus-couche seront développées e bloc d posséde 10 colonnes de 3 4 12 : remplissage progressif de la sous-

dafek be chapdre B. couche (n - 1)d, la sous-couche ns étant saturée en ns> (les éléments de tran-
sition appartiennent au bloc ).
Le bloe p, remplissage progressif de la sous-couche np, les sous-couches
(1= 1)d et ns érant saturées en (n~ 1140 et nsl.
Iy a6 colonnes de 13 & 18 pour le bloc p.

 Blocess

Ed

Be - Bloca d'n
I ' Métaux de transition

Co | S| T |V | C|Mn| Fo | Co | Ni
Rb | S | Y | Z | Nb Mo Tc | Ru | Rh | Pd
Cs | Ba | La| M T W Re O0s Ir P
| F | Ra | Ac | Rt | Db Sg Bh  Hs | Mt Ds Unu| Unb

Bloc « dfu: n_&riﬂ des lanthanides

| I [ I I I
] o ' Ce | Pr | Nd | Pm | Sm Eu | Gd | T | Dy | Ho | Er | Tm | ¥b | Lu
[ tiquide Blas = s - grie des actinides

y : : : : - : ' i . — - . .
[ solide Th | Pa| U [ Np | Pu | Am | Cm ! Bk | Ci . Es . Fm | Md | Mo | Lr |

Fig. & - Structure en blocs des aléments et atat physique des corps purs simples des dlamants sous o7 =1 bar ot T= 290 K,

Nous avons fait figurer sur la figure 4 la séparation en trait gras entre les
metaux (3 gauche du trait) et les non-métaux (3 droite du trait), ainsi gue
I"étar physique du corps pur simple formé & partir de I'élément.

Par exemple Fe est un solide, Hg est un liquide, Cl, est un gaz, Br, est un
liquide et 1, est un solide.

C. Evolution de quelques
propriétés atomiques

La position des éléments dans un méme groupe provogue une évolution
caractéristique des propriétés liées a I'élément sous forme gazeuse. Nous
limiterons notre étude 4 I"évolution de :

= I"énergie d'ionisation ;

- I'affinité électrronigue ;

= "électronégativité de Mulliken.

o TR R ik e R == ]
n Chagsitra 1 - Lo classificaticn pdreodiooe g ]



I. Energigs 0 sonesation en
k) mol=! des dléments des
quatre prameéras pénodes

B =
i3
g § §G
] i
2 B =
B j‘ g

=
H | 1 | 1310
He 2 | 2370
Li 3 ]
Ba 4 L]
B ] &0
. & 1090
N 7 1400
i g 1310
F 8 1 &80
N g | 2080
Ka 1] 450
Mg iz T3
&l i3 550
5 4 TED
P 5 1060
5 16 1000
g 17 1=
Ar 1B 150
T
Ca mm 530
Sc Fi| B30
Ti Fird -]
W ] 50
Cr F. | 7 21]
Mn X Ta
Fe i ] TEd
Co Fd) Ted
i P} T3
Cu 7 M0
In 3 90
Ga 31 580
Ge 32 | TED
g n 50
e b | a50
Br ] 1140

Kr ]

1350

C.1. Energie d’ionisation d’un atome (E.L)

L'énergie d'ionisation E.I. correspond i I'énergie 4 foumir pour arra-
cher un électron & un atome X en phase gazeuse :

Xlgl=XYg)+e" E.L

L'électron arraché est le moins Lié 4 ["atome.
On parlera d'énergie de premiére ionisation' ElL, pour la formation de X*
fi. 3, de deuxiéme ionisation E.L, pour X**, etc.

El,
ikJ - mol~ 1} | Période Période Période Période Pénode
0] U S S S S ,,
He : 1 :
I Ne | : ! .
| oH ! | i
N
1900 = | K [ !
H 0¢ 1 Br, iXe .
1000 "B‘E:'E“ -_._Ei_.i..._.---_..;ﬁf‘*.: !Ir.';.
5] 1 Tny T LT . i
] # ] — Fi : "h o Ei“. r.'l" P
B in I e ™ 5 =™ Tl 4 |
! I i il 1 5d at i
500 — - : o —t—— —
Li Ma ;: Sane 4 Sarie : Lanthanides TI !
; o 3d Bb ad ,’tﬁ 4 ;
0 10 18 36 54 B Z
Fig. & - Evalution de I'énergie de premiére ionisation E.|_;, en fonction du numéro atomique 2.
Constatations

— Les éléments des gaz rares (n:4, np®) ont des valeurs d'E.1 élevées, ce qui
est normal puisque le processus correspond au désappariement d'un doublet
électronique. Viennent ensuite les ¢léments des halogénes (n:f, mp”) . Les
éléments alcaling (ns') ont des valeurs d’E.L les plus faibles. L’électron
externe est faiblement lié au noyau.

- Dans un groupe quelcongue, E.I. diminue quand £ augmente. Ce phé-
nomeéne est di @ un effet d'écran croissant des électrons périphériques qui
diminuent la charge élevée positive du noyau « vue  par I"électron le plus
externe (appelée charge effective), lequel est moins lié au noyau que les autres
€lectrons.

- Dans une période, E.I. croit a peu prés réguliérement quand Z croit ; ceci
correspond & une augmentation continue de la charge du novau, et 8 unc aug-
mentation en paralléle de la charge effective.

Lenergie dwonizaton E.l. vane differemment dans un groupe et dans
une période

— Dans une période, E.I. croit quand Z croit.

- Dans un groupe, E.1. décroit quand £ croit.

|



—Cl gl

AE=-362eV

—CI (g}

Fig. & — Affinité électraniqua du

chiore gazeux: AE = +3 62 8V,

1. Facteur de conversson

1e¥ - stome™" = 86,48 kJ - mol=T.
O note souvent, par abus, eV au

ligw de 1 &V - atome

£ Line liaison de cowalence a1 un
doublet délectrons qui assure ke

lign entre dewx atpmes.

C.2. Affinité électronique (A.E.)

L'affinité électronique A.E. correspond a l'opposée de I'énergie mise
€N jeu pour apporter un électron supplémentaire a un atome X en phase
gazeuse

Xigl+ee=2X(g) -AE

L'affinité électronique A.E. traduit I'aptitude d'un atome & pouvoir capter un
électron supplémentaire. Plus X™(g) est stable et plus I'affinité électronique
sera élevée : ce sont les éléments des halogénes qui ont les valeurs de I'AE.
les plus élevées, car les ions halogénes formés sont isoélectroniques des gaz
rares qui suivent 'halogéne dans la classification :

Clig) + e~ = CI7(g)

avec CI™ isoélectronique de Ar (fig. 6],

Certains éléments ont une affinité électronique nulle : ceux pour lesgquels les
sous-couches sont entiérement remplies (cas des éléments des alcalino-ter-
reux et des gaz rares).

L'affinité électronique augmente dans une periode de la gauche vers la
droite, mais reste 4 peu prés constante dans un groupe.

La figure 7 donne 1'évolution de I"affinité électronique d*un ¢lément selon son
numers atomique Z.

e -T:E'FL |
ol o] ¥ -
[ |I | 'i|
| ' '
200 4- lll 5| . Sﬂ',ll Tllftlf
x+ E"':'” ,qu all f |
100 g5-—Ft-1- .”-1' AN | --ﬂ-ﬁl et
'. d (] Hﬂ JI.HF K A Ifh'.l | Sb |nhrf\#' 4'|| | |
| IFBQ ¥ I'u'll ¥ I".?"u'l A I:FE L'I I".. I.’}l i
Xe 2

1]
OHeBe W MeMg ArCa Mn ZIn Kr Sr

Fig. 7 - Evolution de I'affinité dlectronigue des 54 premsers déments.

C.3. Electronégativité (x)

L'électronégativité correspond pour un atome lié & sa tendance 4 attirer vers
Tui les l:l-l:r:u'u-ns des autres atomes avec lesquels il est engagd dans des liaisons
de covalence”. Plusieurs échelles d'électronégativité ont été proposées.
MNous limiterons notre étude a 1"échelle de Mulliken.

“ Chiapitra 1 - La classification pareodiagues



.31 - Echelle de Mulliken des électronégativités yM

T
[ i

L'électronégativité ¥ d'un élément X est définie dans I'échelle de Mul-
liken par la movenne arithmétique des énergies d'ionisation EL(X) et
d’affinité électronique A E.(X]).

XX

w_ AE(X) + EL(X)

2

X3 en électronvolts (eV)

ALE.(X) en éectronvolts (W)
E.L(X) en &ectronvolts (V)

La difficulté d'évaluer |'affinité électronique de certains éléments limite légé-
rement "utilisation de cette définition.

(2.3.2. Electronégativité des éléments

On peut montrer évolution de 1"élecrronégativité des éléments dans 1"échelle
de Mulliken selon une pénode (fiz. &) ou selon un groupe (g Y.

x ™ (V)
M Période 2 Périade 3 : Période 4
18 Fe '
16 0/ | |
14 NP :
12 Clp i
10 Cs | 8/ | Bre
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Fig B - Evolution de 'électronégativité des 35 premiers éléments.
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Fig. 9 - Evolution de I'électranbgativité des dléments de cing groupes imponants de la classificatan

pEniodique.
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Fig. 11 — Dispasitd expénmental
powr rialiser des combustions de
corps solides.

(11181 & combustion en terre.

(%) digygéne gl

I. La phénoldphialding vire au rouge
dans una solution bassgua.

On ne retrouve pas dans ces classements les éléments des gaz rares de air, 11
s'agit en effet d'espéces monoatomiques. Ils ne donnent des composés
guavec des éléments fortement électronégatifs, comme le fluor et I'oxygéne.

L'é&lectronégativité des éléments croit quand on monte dans un groupe (£
diminue) et lorsque I'on s¢ déplace de gauche a droite dans une pénode
(£ augmente).

Fig. 10 - Evolution de I'Electrondgativith dis dléments dans |8 classification périodigue.

D. Evolution de quelques
proprietes chimiques

1).1. Caracteére acido-basique des oxydes

La combustion des corps purs simples (fig. 1 1) sodium, carbone, soufre dans
le dioxygéne donne lieu a des réactions totales de formation des oxvdes.

* Avec le sodium :

2Mals) + % O,(g) = Na,O(s) blanc

En ajoutant un peu d'eau au fond du flacon apres la combustion, le solide se
dissour. La phénolphtaléine vire au rouge' dans la solution obtenue :

Na,0(s)+ H,0 — ZNa"(ag) + 20H(aqg)
Na,O(=] est un oxyde basique : Na est un métal.
* Avee le carbone :

Cis) + Oyig) = CO4(g)

CO,(g) se dissour partiellement dans I'eau en donnant une solution 4 carac-
tére acide.
CO5(g) est un oxyde acide : C est un non-métal.
* Avee le soufre -

S(s) + O,(g) = 50,(g)
SO, (g) + % 0,(g) - SO4(s).



1. Lie dilpde pooyde aussi Faluminium
sedon la réactan :
A+ 305 — 2RI,

L'addition dans le flacon ot a lieu la réaction provoque la dissolution du gaz
et le maintien du brouillard de 50 ,(s). La solution obtenue est acide.

S50,(g) et 504(s) sont deux oxydes acides : S est un non-métal.

3.2, Propriétés des chlorures des éléments
de la 2° et de la 3° périodes

Le dichlore est un oxydant puissant capable de réagir avec tous les éléments
de la classification périodigue.

Nous allons comparer dans le tableau suivant les formules, I'état physique a
20 *C, la température d'ébullition et 'état de la solution aqueuse des chloru-
res MCl , M appartenant aux 2% et 3° périodes.

: Propriété

N phyeiqe| Gébalien |t lasolutkn
E Li LGl solide | 1350°C | contient Li* et CI-
fa | Be BeCl, solide 487 *C contient Be<* et Cl-
g B BCl, gaz 12 °C :R-CI3+.’JH3-D —}R:GH}3+3HEE:
8| ccl | lquide 77°C CCl, non miscible & I'eau
E N| NCly | liquide | 71°C | Hydrolyse
o ooy gar | 2°C | Hydrolyse

F| FCl | g | -101°C | Hydrolyse
& :Na: MaCl . solide 1 465 °C content Ma*® et Cl-
:E ‘Mg MgCly | solide | 1418°C | contient Mg+ et C1-
o Al AICl | solide 423 °C contient Al** et Cl-
ET |Si| SiCl, | Lquide | 57°C | Hydrolyse
2z P PCl, | liqude @ 74°C | PCl,+3H,0—P(OH),+3HC |
E '8 | sCl, | liqude | 59°C | Hydrolyse |
Bla o, mz | -35°C | Faiblement soluble

Les chlorures des métaux alcalins ct alcalino-terrcux sont ionigues ; les cris-
taux contiennent les ions M* ou M** et les jons Cl™.

Le chlorure d’aluminium’ donne des ions en solution agueuse. Les chlo-
rures des aurres éléments ne fournizsent pas les ions des éléments lorsqu’ils
passent en solution aqueuse : cecl constitue aussi une différence de compor-

tement entre meétaux (Li, Na, Be, Mg, Al) et non-métaux (B, C, N, O, F, 5i,
P, 5, CI).

I::I“rc H



. L'essentiel

v Caractéristiques de la classification périodigue
o * Certe classification se présente sous la forme d'un tableau @ 18 colonnes ou

b A groupes ct a4 7 lignes ou périodes. Les éléments sont classés de gauche
' droite par numéro atomique croissant. Elle posséde une structure en

e

: bloc :
w - les deux colonnes 1 er 2 forment le bloc s : alcalins et alcalino-terreux ;
: — les dix colonnes de 3 a 12 forment le bloc d : métaux et transition ;
~ les six colonnes de 13 4 18 forment le bloe p. On retiendra : colonne 16 les
chalcogenes, colonne 17 les halogenes et colonne 18 les gaz rares ;
— le bloc f: lanthanides et actinides.
* Les métaux appartiennent aux blocs s et d et une partie du bloc p, la ligne de

démarcation entre les métaux ¢t non-metaux représentant une descente en
escalier 4 partir de Maluminium.

ai;# v Energic dionisation, affinité électronique et électronégativite
o gk * L'énergie d'ionisation correspond a I'énergie i fournir pour arracher un
{ - ¢lectron a4 un atome en phase gazeuse :
Xegl=X* (g +e E.lL
'%, Elle traduit I'aptitude d'un atome & pouvoir perdre un électron. Elle croit
avec Z dans une période et décroit avec £ dans un groupe.
* L'affinité électronique correspond i 'opposé de I'énergie mise en jeu pour
apporter un électron supplémentaire 4 un atome en phase gazeuse :
Xigl+e =X (g) -AE
Elle traduit I"aptitude d'un atome & pouvoir capter un électron. Elle augmen-
te avec £ dans une période et reste & peu prés constante dans un groupe.

* L'électronégativité correspond pour un atome lié 4 sa tendance & atirer
L d vers les électrons des autres atomes avec lesquels il est engagé dans des
f‘fj}"" 4 linisons de covalence.

-y Selon 'échelle de Mulliken x™ est égale i la demi-somme de I'affinité élec-
tronique et de I'énergie de liaison de 'atome. Son unité est 1"électronvolt

3 (eV)
EE'I:I., 3 A L'electroneégativite croit avec Z dans une peériode et décroit avec Z dans un
' groupe.

Carairinbtod matoria
Chapitre 1 : Lo classifleation parodigen LOpYrgnied malteri: L
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CHAPITRE

E Cinéetique des

systemes chimiques
Introduction

L'influence du facteur temps sur I'évolution d'une transformation chimique a déja été
abordée en classe de terminale 5. Nous allons, dans ce chapitre, préciser la notion de
systéme chimique, de grandeurs intensives et extensives, d'avancement de la réaction.

La vitesse de la réaction sera développée au point de vue mathématique en faisant apparaitre
I'ordre partiel par rapport 4 un réactif, puis I'ordre global. L'influence des facteurs
cinétiques, Concentration et tempérarure, sera ensuite précisée.
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I Evvasageons un récipiant fermé
contenant de I'eau liguide et da la
wapiwer d gaw,

Eau
vapeur

T Eau
liquide —

—/

Maous pouvans chaisir comme
Systéme :

= |'eaw liquide ,

—'e8u vapewur ;

= 'ensamble | liguide + vapeur ] |
L'un de ces chomx sara plus
intéressamnt pour traiter un
probléme donmi, mais les trais som
passibles.

Li réeipiant s &bé considért comeme
ln miliow extirsewr ;i n'y @ pas de
raison qu'il ne fassa pas partie du
systbime, o gul est le cas en
calonmidrie

2 Dans tous les exercices de
chimse gui nous traitercns, les gaz
somt supposis partaits, En
physique, on emploée & auires

e ateais ' dat comme celle de
Wan der Waals

a
(peZ)v-0y=RT
paus une male de gaz réol ;
1‘% - PreEson interme ;

b volume propre des molécules de
gar

r 3 ] I’
HII":" o

A. Notion de systeme

ALl. Définition

Ty
r
il

Un systéme est un objet ou un ensémble d’objets dont on réalise I'étude.
Tout ce qui neé fait pas partie du systéme choisi constitue le milien exté-
rieur ou environnement.

Cette définition est assez formelle, mais elle est largement suffisante au niveau
MAacroscopique.

AL 2. Différents types de systémes

Selon la natre de la frontiére entre le systéme et I'environnement, on distin-
gue un certain nombre de systémes.

* Systéme fermé : il n"échange pas de mariére avec 1'extérieur.

* Systéme isolé : son enveloppe est telle qu'elle empéche tout transfert ther-
mique, de travail et de matiére avec I’extérieur.

* Systéme ouvert : il échange de la matiére, permet des transferts de travail
et de chaleur avec 'environnement.

* Systéme adiabatique : son enveloppe empéche tout transfert thermigue
avec I'extérieur.

* Systéme en réaction chimique : il se produit i I'intédeur du systéme une
ransformation chimique qui modifie les quantités de matiére d'espéces du

systéme en les transformant en d'autres espéces ; ce systéme peut étre ouvert,
fermé, isolé ou adiabatgque.

Les quantités de chaleur et de travail éventuellement transférées entre le sys-
téme et le milieu extérieur sont notées

— positivement lorsgu’elles sont effectuées dans le sens milieu extérieur vers
le systéme ;

- négativement dans le sens systéme-milicu exténieur.

AL, Etat d’un systéme

La description macroscopique de 1'état d'un systéme est rendue possible par
la détermination d'un certain nombre de grandeurs physiques: la
température T, la pression p, les quantivés de matiére w(B) des différentes
espéces B, le volume V, la masse m, etc.

Toutes ces grandeurs sont des variables d'état.

Certaines de ces variables d"état ne sont pas indépendantes les unes des autres
mais peuvent étre reliées par une ou plusicurs équations d’état,
Rappelons I"équation des gaz pnrﬁum PV =rRT,
Avec : = p: pression & Mintérieur du systéme en pascal (Pa) ;

= ¥ 1 volume du systéme en métre cube (m-) ;

= n: quantité de matiére gazeuse du systéme en mole (mol) ;

=T : température thermodynamique en kelvin (K ;

— R : constante des gaz parfaits

R=8314 4120000 26 ]- K~ !-mol-!.



1. La dafinition sxacie d'une phase
dépand du mode d"obsarvation
utilise. Un bloe de métal pali pewt
avoir a I'mil ne un aspect homogane
at présentar de nombreus
domaines |dkscontinwités, grains de
joints] si on observe au
microscope:

A.4. Grandeurs extensive, intensive et molaire
A.4.1 - Grandeur extensive

Envisageons un systéme divisé en deux ou plusieurs parties ; pour définir une
grandeur extensive, il est nécessaire de sommer les valeurs de cette gran-
deur sur routes les parties du systéme,

X FRNES 2

—la masse m =3} wm , m, masse d'une partie du systeme ;
5
- le volume V=% V4
i
- la quantité de matiere n=73 n; :
=

- I'intensité I d'un courant ;

- toutes les grandeurs thermodynamigques d’état gque nous verrons :
I'énergie interne U, "enthalpie H ou |"entropic 8.

AL4.2 = Grandeur intensive

Pour ce méme systéme divisé en deux ou plusieurs parties, une grandeur
intensive ne dépend pas, pour étre définie, de la guantité de matiére conte-
nue dans une partie du systéme,

Exemples :
- la température | ;
- la pression p;
— les pressions partielles p.=xp ;
ﬂ.
- les fractions molaires x = S 'ﬂ 5
i

~ |la masse volumigue o ;

= le potentiel d"électrode E ;
- I'indice de réfraction » ;
—la densité de courant .

AL43 = Grandeur molaire

| EPEETHE RIS o

En divisant une grandeur extensive, masse m ou volume V, par la quantité
de matiére totale du systéme, on obtient une grandeur molaire :

] , . W
; volume molaire V= .
¥ . ) n;

Les unités sont g - mol~! pour M et L - mol~! pour Vo

masse molaire M=

A.5. Phases

YT T

Lefinition J
Si les propriétés intensives d'un systéme sont les mémes en tout point,
c'est-a-dire 51 le systeme a partout la méme masse volurmigue, les mémes
pression et lempérature, alors ce systéme est homogeéne, il constitue
une phase .
Lorsqu’un systéme comporte plusieurs phases, il est hétérogéne.




1. Hombire stechiométrigua
algébngque vg

* g =0 ;B estun produit de la
réaEon |

* v <0 B ostun rdactt,

2 Ala place détat physique, on
peut parler de I'état d'agrégation.

L ngil) estune constania.

4 Larsgueé dans un systidme an
riaction, plusisurs réactions
chamigues indépendanies 58
produisent, chacuna d'alles ast
caractdriste par un avancement
propre.

H Chagitre 2 @ Cinétigus des 5ysii

Conséquences !
* Les gaz ne forment qu'une seule phase gazeuse.
* Il v a autant de phases liquides que de liquides non miscibles,

* En général, les solides, 4 moins de former des solutions solides, ne sont pas
miscibles ; 1l ¥ a donc autant de phases solides que de solides,

B. La réaction chimique

13.1. Définition
11 s’agit d"une transformation au cours de laquelle un certain nombre de cons-
tituants initiaux, les réactifs, donnent dans 1"état final des produits :
RE=P.

On traduit une réaction chimigque se produisant lors d™une transformartion
chimigue par une équation bilan :

rvgB=0,

B

ou vy est le nombre steechiométrique’ de I'espéce B.
|r2. '--.'il-'l""l-.' .
2NH,(g)-N,(g)-3H,(g) =0, ou (plus classique)
N.(g)+ 3H,ig) = 2NH,(g).

Lors de I'écnture de I'équation bilan, on doit s assurer de la conservation de
la charge et des atomes @ c'est le probléme de I"éguilibrage d'une équation
bilan.
e 'IIP!I-\.. -

MnOz(aq) + 8H*(aq) + SFe?*(aq) = Mni* + 5Fe?*(aq) + 4H,0.
Il est souhaitable de préciser I'état physique des espéces mises en jeu :
solide (s}, liguide (£}, gaz (g), solution agueuse {aq), solide cristallisé (cr),
monomére (mon), polymére (pol).

B.2. Avancement d’une réaction £
Définition 4

501t une espece B participant a une réaction chimique. Soit vy le nombre
steechiométrique qui lui est associé, np(£) la quantité de matiére de B
pour I"avancement £ et ng(£=0) la quanure de matiére de B pour I'avan-
cement £ =0, L'avancement £ de la réaction est tel que :
ngl€), ngl(€=10) en mole (mol)
AglE)=ng(E=0) + vt Vg SANS unité
£ en mole (mol)

Soit sous forme différentielle '
IJ”:H[E-':I = PHL!E .

Ainsi défini, £ est indépendant de la substance B choisie.
En revanche, la valeur de £ dépend de I'équation bilan choisie pour traduire
la réaction chimique” :

£ est une grandeur extensive.



11.3. Taux d’avancement et rendement

1.3.1 = Taux d’avancement 7
Il est calculé par rapport au réacof limitant.
Définition 5
Par définition, le taux d*avancement T est égal au rapport de la guantité
du réactif hmitant avant réagi & sa quantite initiale :

ngl£)
T= .
rgl0)

1.3, -« Rendement » de la réaction

Omn l'exprime en général par rapport a un produit.

o — __quantité de produit obtenue & I'équilibre quand la réaction s'arréte
gquantité de produit théorigue obtenue par disparition du réactif limitant

C. Définition de la vitesse
d'une reaction chimique

MNous limitons notre étude 3 un systéme en réaction chimique contenu dans
un réacteur fermé de composition uniforme, cela signifie que la vitesse
de la réaction est la méme en tous points du réacteur i un instant donné, et
que le systéme n'échange pas de matiére avec le milieu extéricur.

Bien que cette donnée limire le champ de 1"étude, nous pouvens considérer
qu'une réacton chimigue se produisant en phase liquide sans donner de pro-
duits gazeux entre dans le cadre du probléme.

(.1. Vitesses de disparition d’un réactif
et de formation d’un produit

Considérons un systéme fermé dans lequel se produit une réaction chimique
a vaolume constant.
Cette réaction st caracténisée par 'équation bilan ;

|1.r||R| + 5"z| R,= v P +1v,P;.

Vs ¥y, ¥y et ¥y sont les nombres steechiométriques :

— v, et v, sont négatifs et associés aux réactifs B et R, ;

- v, et v, sont positifs et associés aux produits P et P, .

diR;] diP]

et
i di
donnent les variations des concentrations des espéces B, et P, en fonction du

emps,
27
Cors

qu

Om sait déterminer expérimentalement les grandeurs -



Définition 6|

diR,]
La grandeur - d_rl qui est positive, représente la vitesse U, de dis-

parition du réactif R, .
diP,]

di
tion du produit P, .

La grandeur s Qui est positive, représente la vitesse Up, de forma-

La vitesse de disparition du réactif R, et de formation du produit P sont
liées par la relation :

d(R, ]
. de |"'1 u“L ﬂrl
St U1 seit —=—1,
diP,] v, vy~ v
de

La détermination expérimentale de la vitesse de disparition du réactif R est
obtenue en tragant la tangente a la courbe [R,(¢)]=fr}, & l'instant f,

fig. 1}.
La vitesse de formation du produit P, 4 l'instant ¢, est obtenue en tragant la
tangente & la courbe [P, (1)] = g(r) (fig. 2).

On peut ainsi définir et mesurer les vitesses de disparition et de formation
d[R,] d[P,]
- el

T T d'une espéce indépendamment de toute équation bilan.

(R, 4]

A la date f, :
H'HI =—t-ﬂ|'||'.“l-|

LA

i f t

Fig. 1 - Datermination expérimentaba da vy .

Chapirg 2 ¢ Ciinpue des Systames chimsguss




[P, ]

Aladate t, :

IP;it,)]

0 t !

Fig. 2 - Datermination expérimentale do w |

(..2. Expression de la vitesse de réaction

On définit la vitesse v d’une réaction i partir de son avancement £, exprimé
en mole.

Pour I'équation bilan ;

[vy| Ry + |vaRy = v Py + v Py,

1 1 1
di = |1"|| an] = H dHR] = T;d"Pu = lll—z,-l:lriI_11 .
b dE 1 dag | dHH: p drp o dnp
One e — — i — — — — —
dr |"L| i ||.r1| de v dr vy di
'H-'—.-'q'!.: T

Par définition, la vitesse de réaction v se produisant dans un systéme

de volume V constant s"ecrit :

v vitesse de réaction (mol - L-1 .5~ 1)
_']' dj YV oval « (1
Y=Y @ volume (L.}
£ avancement (mol)

1 dIR,] 1 dIRJI_+LdIl‘1I_+l d[P,]
lvy| de B lvy| di o dr vy de

Quelle que soit I'espéce envisagée, réactif ou produit, la vitesse d'une réaction

est une grandeur positive,
L-OpPY gl *-T.'H'I'.L';l E]



Ereemples
* Synthése de 'ammoniac en réacteur fermé :
N.(g)+3H,(g) = 2NH,(g)

diN;] pd[Hy) dINH,)
& ¢ "TTiTa o YTTiTar
* Dismutation des ions hypochlorite en solution aqueuse :

3CI0™ = 2017 + Q103

=

__ldiaor]) - 1dicr) o dldio5]
3 de Y T 2 de Y7 dr

D. Facteurs influencant la vitesse
d'une réaction

La vitesse d'une réaction dépend essentiellement de trois facteurs :

— les concentrations des réactifs, et éventuellement de certains produits {(cas
des réactions auto-catalysées) ;

- la température T ;
~ I"'utilisation des catalyseurs en catalyse homogeéne, hétérogéne et enzymati-
que.

17.1. Influence des concentrations :
ordre d’une réaction
Soit I'équation bilan :
11']|R] + |I-'2iR2 - P;Pl + \I'z Pz"'
Propriété 1

Cin montre expénmentalement que dans un certain domaine de tempé-
rature ou de pression, la viresse de la réaction peut se mettre sous la

forme :
v=k[R,1"[R;]"
1. L'eszentiel des études « k est la constante de vitesse, ne dépendant que de la température.
wxpitrimentales en cingtique - Les nombres @; et @, représentent les ordres partiels de la réaction

ehmigue consisle & délermines les
ardras partiels dans 'exprassion de
ln vitesse. Puis, une fois ces * n= ¥ u_ cst 'ordre global de la réaction.
détarminations effectsdes, on i

cherche & ramonter ba mécanisme
intime die la réaction, ce qui Sera
Fobjet du procham chapitre,

par rapport aux réactifs Ry et Ra.

o et @y sont détermines expérimentalement’ ; ils n'ont a prior aucune rai-
son d'étre égaux aux valeurs absolues des nombres stechiométriques |"l| et
(v;| relatifs aux réactifs Ry et Ry, ni d'étre des entiers naturels.

z v=]] [R]™

dans cete expression vdésigne l= 1y 5 ] ag différents ordres

witgssa de ka réaction  uninstart [
ou los différents réactifs R; somta  [lne réaction chimigue a un ordre n quand 1l est possible de mettre sa vitesse
la concentration [R ], sous la forme d'un mondme des concentrations”.
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Lhgnitre £ © et Igus O8E 55858 Mg | MIcpLsEs




13.2.1 - Réactions avec un ordre

*NO+H,—= %f‘{: + H,0)  en phase gazeuse !

_HENOT oL
di =

Expérimentalement ;. o=

Ordre global ; w=3.
Ordres partiels : 2 par rapport au monoxyde d'azove et 1| par rapport au
dihvdrogéne,
* N0, = N,0, 4+ %ﬂ'z en phase gazeuse ou en solution :
. alo, |
BExperimentalement ;. v=+4 2 T — =k N3uq|.
Orrdre global - m= 1.
Ordre partiel : 1 par rapport au pentaoxyde de diazote,

* ClO +1 = Cl + 10 en solution agueuse alcaline :

Expeérimentalement : ¢ = 2[CIO-][T7][H,0*].

Ordre global ; w= 3,

Ordres partiels : 1 par rapport @ on hypochlonte, 1 par rapport a 'ion
iedure et 1 par rapport 4 U'ion oxonium.

13.2.7 - Réaction sans ordre

Un ne peut pas mettre la vitesse sous la forme d'vn moname des concentra-
TIONSE.

Pour H, + Br, — 2HBr en phase gazeuse vers 400 °C
i/
L 1 d[HBr] FIH,][Bry]
Expérimentalement :  ©= s THBEr
1 4 f
[Br,)

On pourra uniquement poser un ordre mitial, Cet ordre imitial cormespond 4

l'ordre global de la réaction 4 1=0, ici : v, = k[H, ||.|| Er3|:i'.|': .

- N . , 3
L ordre initial de cette réaction est done égal 4 <.

1l existe beaucoup de réactions sans ordre |
Mous constatons sur ces exemples gue Pordre d'une réaction ne peut &ire
prévu par la lecture de I'égquation bilan,

13,3, Influence de la température.
Energie d’activation
17.3.1 - Expression de la constante de vitesse k

Pour passer de I"étag de réacrifs i I'érar de produits, les molécules initiales doi-
vent franchir une barricre d°énergie {4 11, Celle-ci correspond a la forma-
tion d'une espéce intermédiaire, un complexe activé dans lequel les
nouvelles liaisons sont en train de se créer alors gque les liaisons initiales
# cstompent.

La coordonnée de réaction [T, R est une grandeur qui traduir la progression
de la réacton entre I'état mitial et I'état final, il peut s"agir d'une distance
inter-aromigue, d'un angle ou de rour autre paramétre géométrique.

Powr I"équation bilan ;
..

A+BC AR+ C




traduisant ce qui se passe récllement entre une molécule A et une molécule
BC qui, en passant par 'état de complexe activé [A ... B ... C]%, fournit les
molécules AB er C, on peut tracer le diagramme énergétique suivant (fig, 4).

EIJ EF A B =
Complexe activé A..B..Cl
Ey A+BL /1 £
. .a.r.,l
L) AB+C ¢ p

1. L'énergie d'activation représems Enerci ) 5 Fin. 4 — Dia nsrgitious pour s rdection :
|a barriéra d"énergie que les réactits “;f ' _‘W"ﬁﬂrB:T" nivaau i 4 - Diagramme ml que p :
dahvsnt franchie latrans-  ToWculske an lonction da la h
I'unnn:nn :nl':'ni;:;li:u se ::rlnu- coordonnde de réaction (C.A.) Aree b ABE
ler. Elle s"mxprima en J - mol- T, E, : énergie d"activation’ de la réaction directa.

E_, :énergie d"activation de la réaction inverse.

T 't
it 1

La valeur de la constante de vitesse & dépend de 'énergie d'activation E,,
de la température T et de la géométne du systéme.

E E, énergie d'activation (] - mol” hy
a
k= Aﬂ:p[— ﬁ] | R constante des gaz parfaits (J- K- - mol- 1) -
| T empérature (K)
A est le facteur pré-exponentiel, il a la méme unité que k.

E

ﬁ est sans dimension et R=8,314]-K-' . mol-!

L'énergie d'activation E, est une caractéristique de la réaction. Plus cette
énergie est élevée et plus k est faible. Comme E_ = 0, k augmente avec la
empeérature,

Application : variation de k avec E;

Pour une réaction bimoléculaire (n=2), A=10" L -mol~!-s 1, on peut
déterminer la valeur de la constante de vitesse pour différentes valeurs de E,
4 T=298K.

E, (kI mol'Yy, | 10 | 20 i 40 'ﬁu' 80 100
k(L -mol-! s1) 1.8 109 3,1- 107 (9700 3 -;5 m—4 3 1n—

—

-

Il faur noter les tés mndes vin:t:l:-m de k avec E

1).3.2 - Influence de la température sur k : détermination
de I'énergie d’activation E,
A partir de I'expression de k, on a :

Ink=InA E
nE=ImaA- ﬁ
En différentiant cette relation, on ll:l-'l:l-i:ul:m; la relation d"Arrhénius.
E,
La relation d"Arrhénius 2"ecrit : dink :
AT RTY

LNnaiire £ © LANaCigus G8s BYSIRMEEs Cirmigues

(]
[ ]
|




i i Dans le cas général, E, dépend de T, mais dans un domaine de température

i pas trop etendu, on peut considérer que E; est une constante.
hat Donc en portant sur un graphe Ink en ordonnée ct % en abscisse, on obtient
‘JH pante ; B E,
S R une droite de pente — T fig. 5).
‘ . La forme intégrée de la relation d’Arrhénius s"écrit :
Fig. 5 - Détarminat hag ' InMTI]I E'(l l]
ig. 5= rminatiaon graphique —_— s — == =],
deE, . kiT,) R\T, T,
Constante de vitesse et thermostatisation.
L'étude cinétique d’'une réaction a fourni les valeurs suivantes :
erC 0 | 18 | =z | 3
kst 1,97 14,6 30,0 20,0

a) Déterminer graphiquement I"énergie dactivation de cette réaction.
b) Quel écart de température peut-on tolérer si I'on veut qu’il n*affecte pas la constante de vitesse
deplusde 1 % a25°C?

Solution
a) Pour dérerminer I"énergie d actvation d une réaction connaissant & en foncton de la tempéra-
- e ne . dlnk E, E, 1
ture on utilise la relation d"Arrhénius : —— = —— ou In k=-— - — + constante .
dT RT2 R
r = . T = ‘“"\.
TR 273 | 291 | 300 | 310 4 .
i 3,66 3,44 3,33 3,23 ..
LI T |
10 KTJ'K -E 3 K\“‘u
In & 0,68 2,68 | 3,40 4,38 , K“x
. | [ . . .
La pente de la droite obtenue est égale & KHH
E 1
-~ =-8 400, on en déduit A
E_=70 k] -mol 1, 0
3,2 o1 1,6
107 X —=
T
b) A partir de la relation d*Arrhénius :
dink _ E, . _dk_ E,
T—ﬁ,ﬂﬂﬂhﬂﬂﬂ[ dlﬂk—T—RTz
E
En passant a des variations finies : Ak_Ca AT
E R T
Applicarion numérigue :E=L.
k100
1 5,314 3 _ :
ﬁszxﬂin{25+2?3] =0,1 K soit 0,1 *C.

Les mesures de cinétigue chimique nécessitent une bonne thermostatisation du milieu réactionnel.

S 33
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Forme
" différentielle
0 %:ﬁ
1 E:k[an-xﬂ”
. j—f=k{ﬂu—ﬂ
z dd—':=1:l:¢:.|}—.r}1

H Lhapitre £ Cingtiqua da

E. Intégration des lois de vitesse
(cas simples)

On appelle loi de vitesse "équation différentielle liant la concentration
des espéces et la vitesse de réaction :

L d[R] I

[vy| e = kR, 1" [R,]™
1

fi=m

L'unité de & dépend des valeurs de o, et ;.

I:.1. Lois de vitesse pour des réactions
n’impliquant qu’un réactif

Bilan matiére lors de la rransformation |

k
Ry — P
t=10 iy
[ @=dy - X x

Soit @ et ay les concentrations du réactif R a I'instant ¢ et a l'instant initial.

L'avancement volumique de la réaction est noté x. I est égal 4 %, Y étant le
volume du milieu réactonnel.

La loi de vitesse s"écrit ¢

= R :
b= A = (17 oL ;

=9

=

X
= = k(ag - )"

B

MNous proposons dans le tableau, survant la valeur de », la forme différentielle,
la forme intégrée, Munité de la constante de vitesse et la valeur du temps de

il
i 1
demi-réaction ¢, ,, temps au bout duguel a, = 5
Forme intégrée Unité de k £ 2 E"—Fde IIR.:{“HHIH
x=ht 1-L~ g 3 (R, (0)]= R, ], -kt
= maol -L=7 -8 % i 1l
aj’—{a —I:I”I'E mol 172. L-112. 51 2_"'&:..”3 R % R, (1 lz_h
" Q 2 k ] [ I||]._|. Ll =3
ap In 2 R, 1,
I = kit g1 —= I = ki
0 * * [R,(1)]
| | 1 | |
= . el | g=1 — — e =
dg =X L-mol=! . % kay, LT [RI]“



1.2, Lois de vitesse impliquant deux espéces

Bilans matére pour les transformations envisagées:

t=0 a, by 0
1. Dans e cas de l'autocatalyse par t dg =% by - x *
un praduit la concentration P rentre
ﬁ::::mmllmmldlnt la loi div R1 . Pe
i=10 ap, Xn
¢ dy— X Xgtx

Mous supposons que I'ordre partiel par rapport 4 chaque espéce est égal a 1.

Equation de Ri=FP+..

R,+R,—=P
la réaction : : autocatalyse’ - [Pl = xy

dx d
Loi de vitesse == k(ag - x)(b; - x) d—’:=k{uu—le{xﬂ+x}
Equation 1 aufbu—x]_ 1, u':'{x':'-l-x}_;;,
intégreée by — nbu{au—x]_ : uD+xﬂ'nx{,(uﬂ—x}_ !

Saponification d'un ester
On dissout dans 1 L d’eau a 300 K, 2- 10-? mole de soude et 10~ mole d'un ester. Au bout de

2 h, les % de I'ester sont saponifiés. On suppose la réaction d'ordre 1 par rapport 4 Mester et d"or-

dre | par rapport & OH . Calculer k.
Solution
Equation bilan et bilan matiére :
RCOOR" + OH~™ — RCOO ™ + ROH
(=0 0,01 0,02 0 0 en mol- L1
3 0,01 —x 0,02 —x x x en mol - L1
Equation cinétique :

_ d[OH]
T dr

=k[RCOOR’')[OH"] sOiL g—':=ﬁ.'f_|].ﬂl =xH0,02 = x}.
1 In 0,02 - x _
HRLY 2001 = x)

On obtient par intégration :

Applicarton numdérigue
Avec t=2h et x=7,5-10" ¥ mol- L1

A=458L mol™! h~1=1,27 1072 L -mol-!-s-!,
Remargue : ne jamais oublier de préciser ["unité aszsociée 4 la constante de vitesse,

EriHrs




1, A retenir -

n tl.-':! [-]:4

. ] | proporicnnel & g, .

. 4 inmversamant

indépendant de &

F. Détermination de |'ordre global
et des ordres partiels pour
une reaction simple

L'ordre d’une réaction érant une grandeur essentiellement expérimentale, sa
détermination est basee sur 'étude de résultats -

— concentrations de réactifs ou de produits au cours du temps ;

— évolution du temps de demi-réaction ;

— mesures de vitesses initiales.

F.1. Etude du temps de demi-réaction

Cetre méthode ne peut érre appliquée qu’aux réactions ne comportant qu'un
seul réactif ou un réactif accompagneé de réactifs en exces (le réactif est
alors limitant).

A
Dans le cas général d'one réaction dordre » pour un réactf limitant de
concentration initiale @, (m# 1), le temps de demi-réaction est égal'a ;
2n-1_3 C

1:. Eﬂit ‘lr".!= =yY |

—_—x L=cte.
{n—l}kn: iy

Il."']= dAvEC

Dans le cas de réactions simples ne comportant gu'un seul réactif de concen-
tration initiale ag , la variation' de ¢ avec ap permet de conclure sur 'ordre
de la réaction.

Pour deux séries d'experiences réalisées avec deux concentranions initiales a
et @1, on obtient deux temps de demi-réaction 1y et ; tels que :

ty gapyi—1 log(#, fi,)
propartionnel & a; —]:[—E] SOit =1 4 e
l Iy Wiy logla,fa)
I°.2. Méthode différentielle
Elle est fondée sur le fait que la vitesse d'une réaction d'ordre €, par rapport
au réactif R est proportionnelle 4 [Rl]u' .
[Ryl A inv i
Irllu',I s '--'-",'"’"_- -
ay L
x\\ Droite de pente o
tann; = — |v;|w
o g
M . . .
T'| r IIllall ”'[H]I
Fig.6- [R;]1 =Fin Fig. 7 In v=giln [R,]}
I E e dEs syETEimies o e ues

ﬂ Chapltra 2 C



Principe de la méthode différentielle :
La connaissance de la vanation de [R | en fonction du temps (g &) per-
met de mesurer la vitesse de disparition v du réacuf R .

Or, v=k[R,1™,
g0t In v=uo, ]n|R|]+C.

La droite In v en fonction de In [R] [z 1) a une pente egale 4 .

La méthode différentielle permet de trouver 'ordre d'une réaction lorsque
celui-ci est inconnu.

I-.3. Méthode intégrale

Cette methode est utilisable pour une réaction chimigue réalisée en réacteur
fermeé -

* avec un seul réacrif dont la concentration varie de maniére significarive,

* avec deux réactifs dont les concentrations initiales sont en relation simple
(par exemple : proportionnelles aux nombres stechiometriques).

Principe de la méthode intégrale :

On postule un ordre (en général simple) pour la vitesse de réaction, puis
on inrégre la lod de vitesse er on porte la foncrion K; obrenue en fonction
du temps :

e OO On porte en fonction

du temps
0 [Ry]
1 T
: JIR;]
1 In[R,, ]
1
2 —
[B]
1
3
[R,]?

L'alignement des points obtenus confirme "hypothése faite au sujet de
I"ordre.

La méthode intégrale permet de vérifier un ordre.

.4, Dégénérescence de ’ordre : méthode
d’isolement

MNous avons vu que la loi de vitesse s'écrit de maniére générale :

1 dIR,]

= —— o, ®,
el T RIR, 1M [R,1%.




La méthode disolement est constituée des ftapes suivantes ;

* On utilise un grand exceés de R, par mapport @ R;. La concentration de
Ra peut alors étre considérée comme constante au cours de I'expénence,
la 1ol de vitesse devient :

1 ARy

| = — ____k" 1Ly . - ".'=-\. .
o FARKT IR, 7", avec k'=&[R,] % =cte

* On determine o grice & 'one des meéthodes précédentes.,

* Les mémes opérations réalisées avec un grand excés de R, par rappon
a Ry conduisent a .

1.5, Udlisation des vitesses initiales

Elles permettent de détermuner les ordres pardiels relapfs aux réactfs dans
une réaction simple, au début de la réacrion.

La vitesse wnitiale w, est de la forme R, |::' (R, |::-’ ,

On réalise 'expénience avec diverses valeurs de IR, |II en gardant [K- Il.l
constante et én mesurant les valeurs de o, puis on change le rile de B, et R,




L'essentiel

ul"r 1 1|': de vitesse d "une Féaction
* 81 la réaction 'u]|R] + |.,2| R, = v’ admet un ordre, I'égquation cinétique
&'eChnt
oo L SR _1.4iP)
= |u1! di v dr

1
o

=k[R,]" [R,]%

vy et vy : nombres steechiométriques, négatifs, des réactifs R, et R,

v" : nombre stechiométrique, positif, du produit P,

v : vitesse de la réaction (mol - L-1 -5 1),

k : constante de vitesse de la reaction, son unite dépend de o et a,.

a, et o, : ordres partiels de la réaction par rapport aux réacnfs R, et R,
m=a+a, - ordre global de la reaction.

* La constante de vitesse & de la réacton est telle gue ;

E it
P

ET
relation d" Arrhénius
L'énergie d'activation E | est une caractéristique de la réaction. Plus cette

energie est élevée et plus k est faible. Comme E | = 0, k augmente avec 1a tem-
pérature,

v Emde des équations cinétigues

* Utilisation de la méthode intégrale

— %1 les réactifs sont initialement en proportion steechiomeétngue = détermina-
tion de "ordre global » de la réaction car on peut écrire v= E'[C]".

— &1 les réactfs sont en excds par rapport 4 un réactif C (dégénérescence de
I'ordre) = détermination de 1'ordre partiel a du réacdf limitant car on peurt
ecrire © = k' [C]=.

On postule une valeur de 'ordre puis on cherche a veénfier si C=fir)
{ordre 0) ; In (C) = g(t) (ordre 1) ou é:h{t} {ordre 2) sont des droites,
Quand on obtient une fonction affine du temps, c’est le bon ordre.

* Etude du temps de demi-réaction 2y 2 au bout duquel la concentration
mnitiale a; du reactif limitant est divisée par deux. Cette méthode ne marche
que pour un réactif seul (ordre global n) ou limitant (ordre partiel ) :

- 1, 42 proporuonnel 4 a, (ordre 0 ;
£y 42 indépendant de a, (ordre 1) ;

- 1, ;» inversement proportionnel a a;, (ordre 2).

Copyrighted rgaletial



Mise en ceuvre

Methode

Comment déterminer la constante de vitesse d’une réaction grice
a des mesures expérimentales connaissant son ordre global ?

=+ Savoir faire
r - - - . . . . - - - - —------‘mq
| @ Faire le bilan de matiére des espéces aux dates 1=0 et s, |

{ @ Ecrire "équation cinétigue. I
| @ 5i les réactifs sont en proportion steechiométrique, intégrer 1'équartion différentielle obtenue. |
| © En faire une représentation graphique et en déduire la valeur de la constante de vitesse k. |
| © Si les réactifs ne sont pas en relation stechiométrique, postuler des valeurs des ordres par- |
; .

|

tiels, |

@ Veérifier la constance de k pour différents temps. |

L—i—h-.l-------- LR — - __-‘
-+ Application

La réaction entre le parabromophénylchloroformate A et I'ion nitrate B se fait suivant une réaction
de staechiométrie :

A+ B—=P ensolution i 294 K.
On peut déterminer les concentrations de 1'espéce A en fonction du temps par spectroscopie infra-
rouge.
En partant d'un mélange de concentrations identiques en Aet B, C, = 0,115 mol - L™, on obtient
les résultats suivants :
10°C4fmol - L1 F;E:i | 638 | 4,70 | 3,66

I 10 3tls 0,6 1.2 2,1 r 3,2

Dans une autre expérience avec la méme valeur initiale C, , mais réalisée avec une concentration
initiale en nitrate égale 4 0,585 mol - L= !, on obtient les résultats suivants :

102Cphmol L' | B23 598 | 3,26 'n','5'34'|
10-2¢ls |10 ] 20 L 40 100 |

a) Montrer que ces résultats sont conformes avec une cinétique globale d'ordre 2.

Une résolution graphigque est souhaitable pour la premiére expérience et une méthode calculatoire
pour la seconde.

b) Déduire, pour chaque série d'expériences, Ia constante de vitesse k.
Due constate=t=on 7

il s 2 Tl s mif="Ta Ee s |
Chapitie T : Cindhigue das §yslemes ohimiguas ! L I'f I I'_!l | '.!I..: m -I =T Fed



Solution

Equation bilan : A +B S P.

a) Les réactfs dans Il premiére série de résultats sont dans les proportions stechiométriques.

W A + B L3 P
i=0 E.-.ﬂ E.ﬂ.‘n mol - L~
I Eh'cﬂu—l EB_CM—I X mﬂ.]'_,—l

wf e lei A et B sont dang les proportions ssechiometrigues, on va danc cbtenii une éguation einétigus ne dépendant
qua de ¥ &l [ oo gui permel Nintégraton de Féguation

@ Equation cinétigue : n=%=kﬂi'_ﬂghm oy + =2,
dx 2
EE!#[CA“—I] 5

{!"\ L'ardre global de fa réacticn esi o ey = 4, TEIIE G0 NE Gonnalt pas les valsurs respechves de o, at .

© Représentation graphique :

ﬁ. L'ordre giobal 2 fournit une imtégrale en 1/C gul, s Nordre gst correct, doit fournic una foncton 1/ C affme du
= liinps

Y i.
Ca
.-".‘.
."-.-F’--
.-'"'--.‘.-.
1 /,r-"
Cas
:
=)
Tous les points sont alignés : o) +a,=2,
1r]3En.f|r1||| L™ =821 selit: € =871 - 10 mol - LT
A 10"*Hs=06 selt: 1=0E- M-"s=FhlEx
| . |
1 00366 0,115
—— droite de ke — = i
& M) est une te de pente 3300

E=582-100L mol ! .51,

b) @ Dans la seconde série de résultars, les concentrations initiales en A et B ne sont pas identiques.
Il faur alors postuler des valeurs pour o, et «a,.




Si o e postule pas des valdurs pour o, @ o, AT B 0'01am pas o0 proporion siechiomatrague an S une
v ¢ BQuation cingtigue gue 'on ne pourrg pas intégrer

Valeurs les plus simples : oy =leta;=1.

A + B X P
=0 ':,a,“ Ep“ mol - L1
[ ':A.=Cau"‘ EB::EBH—_: x mol - L-!
Loi cinétique :
P
o=k, cy;

dx
Certe équation différencielle s’ intégre en :
1 SO

_c;. Lintegraton comprend - 13 saparation des vamables, fs decompositen en une stmme de dewx fraciseng sation-
¥ nelles, pms intégration en tenant compie das bornesa =0

Rr.

{I"l. Me [amais oubfier les conditions initizgles,

Lénoncé fournit, & un instant ¢, la valeur de €, = C, —x. On en déduit x, que l'on retranche
iﬁnnpm:ruhtenir Cg-

@ La vérification de I'ordre global 2 consiste 4 s"assurer de la constance de k.
tls T 200 400 L 000
G Jmol  L-! 0,15 00823 00598  0,0326 | 0,00584
xlmol - L-1 0 0,0327 0,055 2 0,082 4 0,109 16
Cylmeol - L-! 0,585  0,5523 | 0,5298 05026 | 0,4758
10%&/L - mol-! . s~ 1 | 590 5,90 5,90 5,90
don E=59.10L mol ' .51,

Les deux séries de manipulations, effectuées 4 la méme température, fournissent deux valeurs
cohérentes de la constante de vitesse &,

E" IEE k|
Jher O girait pu ubikser une methode graphigue, car In [:El- ,'gj; v1 B8 ung fooction affing du temps de panta
= kg Ly bt 0oula valeur dek

Chagitre & ; Cinatigua das systames chim|gues t'; GD&' I"IQ h’.‘lﬂd m a{,-_.-;ri r'_"l|



ercices

Q.C.M.

Ex.1

La vitesse de la réeaction A+ B E} . s'ecrit :

v=hlATIB) 2.

51 les concentrations de A er de B sonrn toutes deux
divisées par un facteur 8, par quel facteur sera divi-
sie la vitesse

a)327 b)64? c) 1287 d) 1287

Ex. 2

IDeux substances incolores A et B réagissent pour
donner une substance colorés . Soit ¢ la durée néces=
saire & I"obtention d'une teinte de méme intensité
partir de différentes concentrations de A et de B -

[Aly/meol- L™ [Bly/mel- L' /s

0,05 0,0% Y
0,05 0,10 22
0,10 0,05 44

Ces résulrars sont-ils cohérents avec I'expression de
Vitesse ;

a) o h[A]B]° 2 ®) v=k{B]" 2
ey v=Ek[A] ? dy v=k|B] ?
Niveau 1

Détermination dordres partiels

Ex.3 Maéthode intégrale :

la réaction Fe* + Co™ — Fe™ + Co®™
On mélange, & 25 °C, 100 mL d"une solution d"ion

Fe’* 4 107" mol -L™" et 100 mL d’une solution
dion Co™t i 107 mel L7
On détermine expérimentalement [Fe™] en fone-
tion du temps :
s 10Y[Fe’ vmot - L7!
20 | 2,78
ma 1,92
60 | 1,47

a0 | 1,19
100 1,00
120 0,R6

a) Montrer, a I"aide d'une constructon graphigue
approprige, que les résultats expérimentaux sont en
accord avec une cinétigue d'ordre global 2,

En déduire la valeur de k.

b) Comment aurait-on pu déterminer les ordres
partiels 2

Ex.4 Dégénérescence de l'ordre
En selution alcaline, I'ion hypochlorite se dismure
suivant I'équation bilan :

ICI0 - = ll:]lDJ' + 21,

On mesure [CIO] =7 dans deux expénences

Prewmiéve expérience
[CI0=]g=1.27-10 *mol -L™" ;

[OH]p=0.26 mol L™,

10 s 10 Cr ) /mel-L7!

P 12,2

3 11,3

10 8,0
0 6.9
0 4,7
100 2,4

Seconde expérience

[CI07]y=2,71 - 10 *mol - L7";
(]

[OH~],=0.495 mol -L™",

10 s 1077 [CI0 ) /mol L'
2 ' 23
10 ' 14,3
20 ' 9,7
30 ' 14
50 ' 5,0
oo | 2.7

|
ERErCiCes



| Quelles sont les valeurs des ordres partiels par rap-

port aux ions hypochlorive et hydroxyde # En déduire
la valeur de k.

Ex.5 Méthode des vitesses initiales

Drans la haute atmosphére, la diminution de la cou-
che dozone est provoguée par la séacrion !

NO{g) + O4(g) =+ NO,(g) + O,(g)

La cinétique de cette transformation a éte etudiee en
laboratoire par la methode des witesses initiales a
25 :
Expérience 10° [NO] en 10* [(ry] En 10* v en
n* mol-L-' | mol L-' | mal L-1 s}
| 1 i, aih
1
1

2

O o O |
—
F]
o

¥4
3
4
5 3
a) Déverminer la loi cinétique.

b} En déduire la valeur de la constante de wviresse i
25°C.

Ex.6 Cinétique d'une réaction
d'oxydoréduction

2 Fe®™ & 8n®* = Sn'* + 2 Fe?*
La loi de vitesse est de la forme :

_, d[Sn*] _

ir=+ T =
a) On opére avec un large excés de Fe'*. On cons-
tate alors que le emps de demi-réaction concernant
la disparition des ions Sn®* est indépendant de leur
Cconceniraton initiale.
Quelle est la valeur de B 7 Justifier,
b} On réalise des mélanges stechiométriques de dif-
férentes concentrations Cy, en ion Fe**. On constate
que le temps de demi-réaction dépend de O,
Etablir une relation liant ¢, .., Cyet a.
Dérerminer « , sachant que Fyp €81 divisé par qua-
tre lomsque G est multiplie par deux.

HFe?*]o[Sn?* P

Ex.7 Intégration d'une loi de vitesse

du second ordre
Le vanadium réagit sur "oxyde d'arsenic en miliey
trés acide selon 'egquation bilam :

A Oy + 4V %4 2HL0 = A + 4V 4 gHY,

Montrer que les données suivantes sont conformes &
des ordres partiels égaux & 1 pour AssOq et V7 4

44
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Dhomrrdes

[As,0,] =1,056 10 *mol - L™,
2% ]

¢ hmin 108 v /mol L' |
0 2,00

14,02 1,68

1055 | 1,17

68,22 | 0,08

98,35 | 0,75

1231 | 0,61

1559 | 0,47

En déduire la valeur de la constante de vitesse k.

Ex.8 Décomposition de N;0g

Une solution de NyOy dans CCly est plongée i I'ins-
tant ¢ = 0 dans un thermostat a 45 °C. [l se produit
alors la réaction :

N,Ogisol) = N,0,(sol) +%Dz{_g:|.
La réaction est du premier ordre par rapport a
Mallg,
On recueille 19 ml. de dioxvgéne au bour de
40 minutes et 35 ml au bout d*un temps infini. En
déduire ket 1y 5.
Dignride

V =245 L-mal™ ",

Ex.9 Décomposition de la
1.1-diméthylhydrazine (DMHA)

Omn réalise & rempéramire ambiante un mélange de

1% en mole de DMHA et de 99 % d'argon. Ce

mélange est brutalement porté d 1 060 K sows 1"eifer

d'une onde de choc,

10° ths [DMHA]/mol - m™ "
1] | 0,327
iy 0,123
180 | 0,068
270 | 0,0375
360 0,0205

a) En admertant que les gaz sont parfaits, calculer 1a
pression totale initale dans ["onde de choc,

b} La réaction ayang liew en excés d"argon, on ¢onsi-
dére quelle s'effectue & T, pet V constants.
Evaluer I"ordre de la réaction, la constante de vitesse
i 1060 Ket oy ,..



) A1 100K, 1,,,=5010 s, en déduire E, et la
valeur du facteur préexponentiel 4.

Ex. 10 Cinétique de la décomposition
de 'anion peroxodisulfate

a) Les jons S,0;  sont instables en solution
agqueuse,

Ecrire I'équation de la réaction traduisant cette
instabilité,

b) On suit Pévolution d'une solution d'ions S;Di )
4 80 ~C.

thmin | 10°[S,0f ] fmol - L
0 | 10
s 78
10 | 6,05
T 4,72
o 200 | 3,64
| 2% | 2,86

Montrer que ces résultats sont compatibles avec une
cinétigue d ordre 1.

€} Déterminer la constante de vitesse k a 80 °C,

d) L'énergie d'sctivation de cette réaction st

-1 .
E, =140 k] ‘mol | Pendant quelle durée peut-on
conserver, 4 25 °C, une solution titrée de peroxods-
sulfate de concentration C, et dont la concentration
doir érre connue & 1 % prés ?

Niveau 2

Ex. 11 Décomposition de I'eau oxygénée
en présence d'ions iodure

La réaction de dismutadon du peroxyde d'hydro-
gene en solution squeuse dilube est lenre.

a) Pour érudier la cindtique de certe décomposition
en présence diions iodure, on prépare une soluton
aqueuse de peroxyde d'hydrogéne H,O, d la con-
centration initiale a. Le pH est legérement acide
[~&}.

A =0, on introduit dans la solution ¢ mol <L~
dions iodure 17 sans variartion de volume. La ciné-
tique est suivie en mesurant le volume d'oxyvgene
dégagé. Une premiére expérience est realisce a
25 "C avec ¢= 10-< mol - L. -}, Les volumes ont &é
mesurés sows P =1 bar (on rappelle que le volume
rrvolaire ".-'m d'un gar parfait dans ces condinions est
de 24,5 L).

P8} 10 | 20 | 30 45 60 | 90 130 | 240

Y (em¥) 154 28,09 406 55,6 67,8 85,9 98,0 1174

En fin de réaction, V_ = 1223 cm?.

Préciser I'ordre de la réaction par rapport a H, O, .
Enn déduire la constante de vitesse 4 253 °C et le
temps de demi-réaction,

b) La méme expérence réalisée & différentes tempe-
ratures a donne les résultars suivants -

T (°(3) 15 /s | 45

1 - I E
102Kk 0,59 2,85 | 570 |

Vieénfier que la constante de vitesse obéit & la lod
d’ Arrhénius.
Déterminer "énengie d'activation de la réaction,

Ex.12 Etude cinétique d'une réaction

d'oxydoréduction

Soit la transformation d'equation bilan ;
(B
5,027 (aq)+ 217 (aq) — 2503 (ag) + I, (aq).

1} En admertant que la réacton (R admet un ordre
a par rapport 4 5,08 et b par rapport a I', écrire,
apeis avorr défing la viresse de péacrion &, s0n exXpres-
1011,

2) On realise 4 303 K 'experience suivante : on
place dans un becher V=200 ml. d'iodure de
potassium de concentration
C,=500-10% mol -L-!, Dans une buremne au-
dessus du becher on met un mélange de thiosulfate
de sodium de concentration C,=5,00.10-2 et
diodure de  potassium  de  concentration
Cy=333-10-? mol -L-!,
1,30 mL. de ce mélange est versé dans le becher ; on
¥ apoute quelgues gouttes d'empois d'amidon.
On verse rapidement dans le becher, tout en déclen-
chant un chronomérre, ¥, = 10.0 mL. de peroxodi-
sulfate de potassium de concentration
Cy=500-10-% mel -L-1,
Une coloratron blewe apparait au temps [ 1 on
ajoure alors rapidement 1,00 ml. du mélange con-
tenu dans la burette ; la coloration bleus réapparait
au temps £, on rajoute 1,00 mL du mélange et ainsi
de suite...
O obtient les résultats suivants

n (mL) versés
de la burette ! : 3 * [ 7
£ (=) 314 645 1006 1 334! 1 785

@) Pourquoi met-on de Plodure de potassium dans
le becher et dans la buretie ?

b} A quoi est due la coloration bleue ohservés ?
¢) Ecrire les équations des différentes réactions chi-
migues qui s¢ produisent dans le becher.

45
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e —

d} Monirer que la concentration en isdure Tesie
constante dans ke becher,

e) Calculer en fonction de »m [0 concentration en
peroxodisulfare 4 Uinsgane 1.

fy Montrer que ces resulians sont compatbles avec
un ordre partiel & = 1. Determuner, apres les avoir
définds, la constante de dtesse apparentes J"l ar e
temps de demi-reaction.
Préciser unité de .frl

mol - L1 etle [EMMPS &1 5.

If_|1.:5-: Comcertralins =0k en

g) Une seconde série de meswrees est réalisée 4 la
meme temperature en multophiant par 2 les concen-

trations en dons iodure, les aulres conceniraiions
etant inchangées. On détermine une conscante de
vitesse apparente &- - Sachant que &, =498 = 104
{dans lo meme unite que & I, calculer 1'ordre partiel
b. En déduire la constante de vitesse k. Préciser son
unite.

h} Une mroisiéme série de mesunes, avec les mbmes
CONCEntrations gue pour la premidre séne, 4 une
rempérature de 310 K, permer de caleuler

=121 x10-2

{dans la méme unité que k). Calculer ['énergie
d’actvation de la réacuion (B .

Indications

Ex. 1

Ecrire la nouvelle expression de la vitesse avec les
nouvelles concentrations et conclure,

{Ex. 2]

LUtiliser "expression de la vitesse initiale et effec-
tuer les bons rapports pour pouvolr conclure.

Omn ne connait pas les ordres partiels respectifs par
rapport a Fezi- et E:::-J-r, s commme ces deux
reactfs sont introduits dans les proportions stoe-
chiométriques, on peut utiliser la notion d'ordre
global et raisonner 4 partir de celui-ci.

Comparer les concentrations respectives des deux
reactifs et conclure. On détermine ainsi ordre
par rapport & CIO .

Pour obtenir "ordre de la réaction par rapport a
DOH , ecrre 'expression numérique des deux
constantes de vitesse puis faire leur rapport.

a) Dégenérescence de Pordre par rappoft ao
réactif en exceés.

b) Il faur écrire la Iod cinétique en faisant interve-
nir un ordre global o+ B .

| Ex. 7
Eerire la loi cinétique avec bes ordres partiels four-
nis, On oboent ainsi une éguation différenticlle
qu'il faur ensuive d'intégrer,

H Chapitre 2 : Cinétique des systemes chimbgues

On vérifiera que la constante k est bien constante
pour les six valeurs fournies.

dx 1 h=dxy
{u—:}:b—ir}_b—duh( D= }" e

Faire le bilan matiére en fonction de £(1) . Ecrire
I"équation cinétigue et I'intégrer,

 Ex. 9 |
Il faur postuler un ordre partiel de la réaction par
rapport 4 la DMHA. Choisir parmi les ordres
gimples : a=0, 1 ou 2. On utilise la selation
d*Arrhénius donnant la constante de vitesse en
fonction de I"énergie d'activation.
Bappel : loi des gaz parfaits p% = aR'T .
Ex. 10
Les ions Szﬂ:  peuvent oxyder eau en dioxy-
Eene, cux-mémes étant réduits en ions sulfate
505 .
Une solution graphigue permet d'obtenir rapide-

ment la valeur de la constante de vitesse &
Ultiliser la relation d'Arrhénius sous forme inpé-

grée pour obtenir &y .

Ex. 11

a) [, est peu soluble dans "eau.
) On a les couples d'oxydoréduction suivants :

I,/T,
8,03-/80F ;

2= 2=
8,0}-/5,0F.



Solutions des exercices

Q.C.M.

Exercice 1

———— -

:I=fn:'i,dﬂ; o= [%"]qull_

‘p 2 1 o
— =k, o % — .
g = halen 64./8 128.2

v
B-unnl:upunuzd}uﬁlmﬁ;

Exercice 2

Il s’agit d"une question semblable 4 celle posée pour la détermination des ordres partiels 4 |"aide des
vitesses initiales.

* Comparons les expériences (1) et (3) ! il faur la méme durée alors que la concentration de A a
doublé et que celle de B est restée la méme.

La witesse de la réaction est indépendante de [A].

* Comparons les expériences (1) et (2) effectuées @ [A] = cte : la durée d'obtention de C est deux
fois plus courte quand la concentration de B double.

La vitesse de la réaction est proportionnelle a []E‘.]I .

Bonne réponse : d) v=&[B].

Exercices de niveau 1

Exercice 3

103 %100 - 103

A linstant initial : [Fe?*]=[Co?*]= = 5. 10~* mol - L~ =g, .

200 - 103 !
Fel™ + Co®” LA Fe'” + Co®"
g=0 ay a, 0 0 mol - L=
' ag - X dg - X x x mol - L1
2+
a) Loi de vitesse : o= - ALE_ L= 4[Fe2+1M[C0*1™ , avec o, +a,=2,

soit % = kla, - x)2 .

Forme intégrée ; - ! I—ﬂl=.‘ﬁ.
0 0

Graphiquement, il faut porter ﬁ en fonction du temps.
-
On obtient ainsi une droite de pente k.

k=80 Lmol ! 51!

oo i P i




b) Pour dérerminer séparément o, er oy, il 1 sLemal !
aurait fallu utiliser la méthode de dégene- A [;z*] “mo
rescence de "ordre : un excés de Co?* w5 ay; . |
un excés de Fe?* =, . 11000 7 d
1 d
-F =+ Une régression linéaire sur une calculette parmet de HL'III:_ e
'(;) trouver [a valewr de & 7 000 4 r,_,-*'
5000 e
+ 7
. 1000 + -
: . — : O
20 0 100 t's
Exercice 4
L'énoncé suggére déerire la loi de vitesse : v=- % =k CIOT]"[OH ™.

Dans les deux expériences, la concentration initiale en ions hydroxyde est trés supérieure a celle des
ions hypochlorite, d'on :

1™ expérience : [OH™ ], = [CIO7]; = v, =h1iﬂl{]_|“' avec &, = k(0,26)"7 .

2° expérience : [OH o= [ClO ]y = ©,=k,[CIO7]"  avec k,=k{0,495)",
Détermination de o : il faut choisir la méthode intégrale lorsque I'on dispose d"un grand nombre
de données numériques. 1

On postule un ordre o, =0, 1 ou 2 et on trace [C1O0 7 (1}], In [C1O™{1)] ou ——— en fonction
du temps. [CIO (e)]

La courbe correspondant & une droite confirme "ordre choisi.

Seules les fonctions + sont des fonctions affines du temps : on peut vérifier cela a aide
[C10 ()]

d'une analyse des points obtenus par régression linéaire : oy =2,

De plus, les pentes des droites sont identiques :

k,=3,38-107L -mol ' s ' =k,=3,43- 10 L - mol ' 5"

Donc

Ry _ k(0.26)" =( 0,26

a2 .
=1 doi a,=0e v=34-10 }ClO)%.
2 ]
k2 k(0,495)™ ﬂ-“gs]

Exercice b

I a) La loi cinétique peut s"exprimer sous la forme :

d|NO
%: k[ND]“'lG! 1%

En tenant compte des conditions initiales : v, = A[NO|5'[O05]77.

v=+

* Détermination de o) : dans les expériences 3, 4 et 5, [ﬂ;]“ reste constante, quand [NO], dou-
ble, v double et quand [N, triple, vy triple.
La réaction est donc d'ordre 1 par rapport 4 NO @ o = 1.

* Determination de aj - dans les expérences 1, 2 et 3, [NO], reste constante, quand ['Ds]n dou-
ble, =, double et quand ['D‘_!,]‘_;| triple, v triple.

La réaction est donc d'ordre 1 par rapport a O5 - ay=1.

Loi cinétique :

v, = k[NOJ,[O5],.

Chagsitre 2 - Cinétigue des systemes chimiguees




b) En prenant I'expérience 1 ;
Uy __ 066-10 B
[NO] (03], 1. 10-%x3.-10-8

D'oi E=2,2.-10" L mol-1-g!

k= =22.107L mal-1.5"1,

Exercice b

a) Dégénérescence de I"ordre par rapport 8 Fe?™ = (o= &[Sn?*|P) avec &' = k[Fe?* |~
51 fy2 est indépendant de [Snz’“]ﬂ. alors B =1, car ¢’est le seul ordre pour lequel le temps de

demi-réaction est indépendant de la concentration initiale 1 ., = ¥ .

b) 2Fe’”  + s LN Snt” * 2Fe
r=10 2G, Cy 0 0 mol - L.~}
[ 2{Cy—x) Cp—x x ix mol - L=}
Equation cinétique :

pod
dx

B=1 = [9&§=kzu{cﬂ-x}m*l = ,—=z=kcu]

R[2(Cp—x)]2(C,, - x)B

Cette dgquation s'intégre en :

1 . =l .
(Cy—2)" Cf

..I!l.!]u, x= ﬂu.-"'l,d'u-ﬁ:

L _L_e_1)Cg=azen
cﬂu_a_{ - ]lll u—“ -t"z.
b ]
()
5i on considére un nouveau temps de demi-réaction f|,, pour une nouvelle concentration ini-
tale C/ :

w2%ke, ,, (Z*-1C3 1,3 Cg®
= ; = i =
w2%ke,, (2%=1)/Cp* 43 CF

Do o ln [&] =In [H..H) ;
Cy Fyr2

In (4) _

].11[2]_2'

i
Or 1], =—2 quand Cj=2C; d'oi o=

Equation cinétique :
v=Fk[Fe?*)2[Snit)].

Exercice 7

MEG‘] + 41,;"'5 + EHID — ﬁf‘?ﬂﬁ + 4”‘ t4 + 4.H+
= ay by exces o 0 0

{ ag—x by —4x EXCES x 4x dx




L’enonceé propose de verifier que les ordres partiels par rapport a As;04 et V*3 sont égaux 4 1, soit
que I"équation cinétique s"écTit :

d-ll.‘"l-‘SI{}E] .
'!-‘=+T=k[ﬁ$;ﬂ_qll"-’+5l aver k=Fk IHIDIE‘:ctc
dx
U=+ E=.&iuﬂ-x}{bﬂ-4x}.

L'intégraton de cete équation différentielle fournit :
1 by = dxyx
ht= [ In [ ]]
b{' — 4“{. ﬂu =X i
1 l!?n-4.-t‘ ﬁn I Hn[bn—4r}
k“bu-a.uu []" ( ag - X )' in [E]]" Er,:,,—-in,[,,ln [ bolay —x}]

i
é\ Me jamars oubliar les condmons mitiales lors de Mintegraton
i

dgl by = 4x)
bylag — x) ] ’

Pour verifier la proposition (o, =a,=1], on peut soit vénfier la constance de &, soit porter
In A[x(f)] en fonction du temps ; on doit obtenir une droite de pente (b, — da )k .

On pose In Alﬂr}|=].n[

timin 0 14,92 49,55 68,22 98,35 123,1 133,9
10 x/mol - L-! V] 0.8 2,075 2,55 3125 3,475 3,825
In A[xi(£)] 0 - 0,0956  -0,317 | - 0,437 | - 0,630 | -0,788 - 0,998

Une analyse de régression linéaire appliquée a la fonction In A[xi(¢)] montre que I'on peut écrire ;
In Alx(r)]=- 6,402 - 10~ ¥+ 533.10- 5,

On peut donc admettre que cette droite passe par l'origine, 1a valeur du coefficient directeur
- 6,402 - 10~ ¥ est liée & k par :

_ 6.4 103
4% 1,056 10-2-2.10-2

k=0,288 L. -mol ! min !

Exercice B

N,O5(s00) LN N,Oy(sol) 4 % 0,(g) (e

(=0 my 0 0 0
E (r) ()

—E(1

¢ Mg — &) (1) > 5

K H

t—=0 ] " -2 "

! 2 2

| Sion raisonne avec des concentrations aon utilise 'avancement volumigue i 1 ":_I_xl-l:':||'-"|||_-.'.-=:|' des
QUENTITES 8 matierg on Uinse | §¥ancemant ' ) ¥




d[N,0.]

La réaction est d’ordre |1 par rapport & N2O5 , on a donc - =k[N,O.].

di
Dol : : - —————=k dr; forme intégrée : In —————= kI s0it In ———= ki
N [N,05] N,0,1 Hy— E(1)
\'F
i Hy .
and  — = =—"=— dou:
qu o "Dz "n’m 3 ’
13
nﬂ=2‘%=z,aﬁ-- 10-3 maol ,
v
L O, E(40) ,, .
quand ¢=40 min : g, = v =3 +d'on
_ 3
g4y =12 10 21,55 1072 mol.
1 Ry S
Ork=-lnp ———,d"on :
¢ ny=E8) ,
1 [ 2.86- 107 ] _F o ]
b=—1 =1,95-10 .
a0 "\386 10-3-1,55- 103 e
=t P s [t 1 pond k redela
"“i"" d Bl & BAt
Pour une réaction d’ordre 1, 1, .= In':z]', doh

Exercice 9

a) p= % RET =cRT, avec ¢ : concentration totale des gaz contenus dans le réacreur.

0B WITESS

Le mélange contenant 1 % en mole de DMHA et si I'on considére que la réaction se fait a volu-

me constant : ¢ = 100[DMHA], =22.7 mol - m 1,
D'oir: p=22,7x8.314x1 060=2-10° Pa=2 bars.

“f\ Oans larelation pW = oRT , pesten Pascal (Pal, V¥ en méire cube | nen mole imol, T en Kelvin (K) e
¥ N - - [ i [ i ut T | AT Tl .4 mattng il

A constanta ces gaz pariamns I

b) Il faur encore postuler un ordre par rapport au DMHA.

F E5t

Prenons n = 1. Il faut donc vénfier que In [DMHA(D] est une fonction affine du temps.

On peut :

- goit tracer In [DMHA(r)] en fonction du temps ;

— o1t effectuer sur une calculette une analyse de régression linéaire.
Cetre derniére fourmnit ;

In [DMHA(1)]=- 6,68 - 10* 3; (r = 0,999).

Conclusion : v=- w=k!1}MHh[!}|‘ avec k=6 680 5!

de
Pour une réaction d’ordre 1 : ¢ E,d‘m‘l £ LT

= = =104 10" %5,
1= Ty R s
? 2




Ellufa E,

¢) D’aprés la relation d'Arrhénius : e RTz;uumusfnnne intégrée :
E=E[L_L]
R, RAT, T.)
Ork,=02_ 02 _y38605-147,=1100K.D'u:
by sx 5- 10-3
k
Rin( ) 83141220
"= l'= 1 —— =177 k] - mol !

T, T, 1 060 1 100
I.n'_"n.,l E, esttoujours positive ou nulle, donc 3i T, > T, alors k; = &
5i l'on trouve E, négatif, c'est que l'on 8'est trompé dans les calculs

E,
A T constant en intégrant la Joi d'Arthénius k= A exp [ BT ]
& BELD

Do, al 060K : A= 77105 =3 5-1012 g1,
xp [3.314 1 {Iﬁﬂ)

f]"ﬁ, A a la méme unrte gue k.

Exercice 10

a) 8,00 +2¢ =280%"
1 .
H,0= 3 O,(g)+ 2ZHT + 2e

b) Powur une cinétique d"ordre 1, I"éguation intégrée s &cnt : [5 o o
My o
15, 0 [5 0]
In —“ LI o o
ISIDH ! 14 '
Les points sont bien alignés, ce qui conforte 'ordre 1 par rap- s
2. .
port 4 5,0, . o
<) La constante de vitesse k est égale a la pente de la droite : A
k=5-10"% min-! & 80 °C., 0 50 C tfmin

d) Utilisation de la relation d’Arthénius sous forme intégrée entre T, = 25 °C (constante k) et
|

T,=80°C (ky=5-10" "min '},
k, E i
ln_z_—u[rL_ITJ = kI: 2

B [ R I_'.-"l"'.-l i-'lh':""' L ATEE i.;'ll
= e e
Chapitre 2 ; Cimétique des systémas chimigues



5.10-3
[1411-10-3[ 11 j]
“*P | TR.314 W25x273 BOx273
FL.!J' Lt Sapini | IFFAET & 8 L Wrtaine PeErmberatiurg 81 | TREACE on peul calculer X a une autre
% [Rmpedatinie. Hemargued g ifl & Big i e T |

Au bout du temps £, [Szﬂi_ | et égale & 99 % de sa concentration initiale :

Donc : k1= =7,5-10"7 min~!

o
0 =k-|.fl,d'ﬂ'f1 tlﬁ ! l L

n Ge9c, 75107 0,99

=13 400 min soit 9,3 jours.

Exercices de niveau 2

_Exer-:ice 11

Equation bilan de la ransformation : H,0, - H,0 + % OLig).
L'expression de la vitesse de disparition de H,0, s"écrit
U0y ot
Pour déterminer o, nows choisissons la méthode intégrale en vérifiant la constance de k pour les
différentes mesures.
a) Bilan de la rransformation
En désignant par V¢ le volume de la solution aqueuse de H, 0, et par ”IHzﬂz]g , O A

1

H,0, — H,0 + EE'ERH}
¢ aVg - £(1) excls E;}
4 B Ew v-:r:- ] 'ﬁrm
quami;—}m;§_=u‘rs,[\-’nslﬂ="+’_duu{nﬂzlm=-§=—-—etu‘vﬂ=2‘?
L (7]
De pl =2 —zvﬂf
¢ plus, E(i)= Mg, = ﬁ-
2V~ v v
Yo . - ) [ _ﬂ]_ L T P PR
Dow [H,0;), =a T S e vt VL)
= On tule un ordre —l‘mm—k:'mﬂ&—]—ln 1
F"}S = = lHIUI]r - i -] | — I .‘H...G‘ "
e
¥
* On postule un ordre a =2 1 - ] = kyt ;S-l:lil.::.fr3=l— !——l |
[H;O,1, 1H,O,l, ! Va,




Do le tableau de valeurs ;

£ (8) 10 | 20 | 30 | 45 50 | 90 | 120 | 240

Vo V. | 0,026 0236 0332 0455 0,554 0,702 | 0,801 0,960
I |

100k, L34 1,35 | 134 | 1,35 1,35 | 1,35 | 1,35 1,34

100ak, 1.4 1,5 1,6 1.8 21 | 2.6 | 3.3 10

k, est constant alors que &, ne [est pas, la réaction est donc d'ordre 1 par rapport & H,0,.

Une régression linéaire aurait donné lieu a la méme conclusion.
; _ “2 g1 _In2_
A29BK, R =135-100"8 ’l“l_i_l_ﬂj 8.

b) Si la constante k satisfait a la relation d"Arrhénius, alors In & est une fonction affine de %

Zi'.\ Bign pansar & metire | an Kahon

jeixl 3,472 3,356 | 3,247 | 3,145
T

In & - 5,133 - 4,305 ~3558 | -2865

Une analyse de régression linéaire effectuée a4 P'aide d'une calculerte donne :

Ink=18.9-2 gf‘*ﬁ avec un coefficient de corrélation r=— 0,999 96 .
. E.::
D'ou == =6 936,6 ; E,=57,7 k] -mol'.

Exercice 12

1) Szﬂg' + 21" = 1, + ZSDE'
Expression de la vitesse de la réaction :

_ dIS,081 iy dily]_y dISOF]
vEST/ar o 3iTar CYTar Y3 Tar

De plus, v=k[S,02"]1°[I"]?.

2) a) Le dilode est faiblement soluble dans I'eau. En présence d'ions iodure, il forme un complexe
soluble selomn :
I;(aq)+ I-=I3(aq).

b) La couleur bleue correspond au complexe entre le dilode et I'amidon.
) Les ions peroxodisulfate oxydent les ions iodure en diiode
S,0f" +2I"=1,+ 2850 (R
Le ditode produit est instantanément réduit par les ions thiosulfare :
25,05+, = 21"+5,08~ (R,
d) Les ions iodure consommeés dans la premiére réaction (R,) sont reformés dans la deuxiéme
réaction (R,).
Cuantité d'ions iodure dans le becher :
m(I7)=C,Vy+Cyn=5-10-2%x20-10-3+3,33 . 10~ 2% - 10-?
Volume de la solution dans le becher
VaV+V, +n=(20+ 10+ n) 1073 =(30 4+ n) - 10~ (en litre).

Chagatre 2 @ Cinétigue des syslsmes chimigues




10034 3.33-10° 5 10°3(1+333-10°2m) _ |

D'ou [I7] = = =—mol-L-1,
{30 % m)- 103 3010731+ 3.33- 1072 30
La concentration en ions iodure rﬂte&;ileh%m-nl-rl :

[1°] = [I"]y = cte..

e) Quantité initiale d'ions peroxodisulfate : m;=5-10"*x 10 10" =5.10"* mol.,
Le volume ajouté a la burette contient 5% 10°%. 10-?*n =5 10" "n mol d'ions thiosulfate.

%=t Ladisparition de 753,04 correspond & la transformation de 15,0 donc Fajout de 5 - 10" *n da 5.0
# correspand & la consommation de 2.5 - 10 ol de 550

Ar i nS,08)=5-104-2.5-10"%n (en mol).
" 2R

x 5.10°4-2,5-10"%n _0,5-0,025n
D'ga: [§,0:7)= J Q=i - (en mul-L']:l-
Nt (30 + m)10-3 30+ n
d[5,08"]

f) Sil'on pose a = 1, I'expression de la vitesse se met sous la forme : - =k1|530§‘| avec

di
ky = kI_I‘]ﬂ , S0il en intégrant :
15,081,
lﬁzﬂgz'],

10

——esees: B 1 _: 2 —1-
TS TS 1.613  10-< mol- L

kyt, avec [5,0f7],=5.10"%x

,E:'. Lors d'une dilution la quantité de matiére est conservée. 5ion 8 une solution de concentration C, et de wolume
# ] i
L]

V., et que I'on rajoute un volume V. ne contenant pas lespéce considérdée, ona GV, =GV, = C,=C

Une analvse de régression linéaire montre que le terme en In est une fonction affine du temps de
pente k, =237 - 10-* avec un coefficient de corrélation r= 0,999 89 _
On a done bien un ordre partiel a = 1 par rapport i 5;“5"'

Unité de &, : [mol-L-'-s""]=[k]-Imol-L-"] = &, ens 1.

Donc
Ry =237-1095"!
In 2
=——=2 92 :
B k= R2(I7)P soit 2=26= 49810705 gy
k, 2.37-10°4
ky ke
oit k= = =15k, =747 10-3 L-mol ! s 1.

IREY
30

h) Utilisons la relation d’Arrhénius sous forme integrée :
k’ﬁlﬂj:E[ (. )

k(303) R \303 310
. =2
s.alaln(Tl—‘z' m_sj
E, = A 25381 mal .
303 310

'*c;_' La connaissance de k & deux températures différentes permet de calculer E

Erardnas
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Meéecanismes
reactionnels en
cinetique homogene

Introduction

Mous avons étudic dans le chapitre précédent la mise en égquaton et la résolution d'un
certain nombre de problémes en cinétigue chimigue, sans nous préoccuper du déroulement
réel de la transformation.

Dans ce chapitre, nous allons pénétrer au coeur du mélange réactionnel pour metire en
évidence les différents actes élémentaires qui se produisent, sachant que leur bilan conduirt 4
I"équation de la réaction.

Plan du chapitre 3

....................... 58

T B O B IR i i s o e e S 6 M o 58

Les reactions SUCCeSSivES DU CONIBCULIVES ... v iininnsasniananesas 59

.............................. 61

............................................. 62

PR T NBE s e R e G e e S 62

Leg intermdiaires fOactiOnmBIS o b i as s s aa s sy a e in s s is s eleiessss 63

Examples de meécanismes reaclionnels .. .. ovsiiaiimaissiiivan saiessis 64

................................ 65

Mécaniame an sdquence ouverte (parstades] . . . ... oot it ieenranis 65

Mécanisma en séquence fermée (enchaine) . .. ... ... .. rirrnrranns 66
Méthodes

L B T I B Y DB I - e S S e T T o e b e e 68

Enoncés des exercices . ... ... T gt i LR T A R R T b B P et T2

Indications ........ e R e e e T e e 5

Soluitons des exercices .. .. ., .. e e T VA o B I e A N APnE Er e 76




By =g — o =

Fig. 1 - Evolution des concentra-

tions de & et B au cours du temps
f=0:[Agl=ay; [B]g=0.
Quand 1 — o ;

(8],

= KWT).
(Al

o8

Chapitra 3 @ MAcH RS mes

A. Etude cinétique de quelques
reactions complexes

On peurt envisager en plus de la réaction simple Ay + A, — F, d'autres types
de réactions qui sont des combinaisons de réactions simples, intervenant sou-
vent dans les transformations chimiques. Ce sont essenticllement :

* les réactions réversibles dont le terme est un équilibre chimique ;

* les réactions successives, dites aussi consécutives.

Il faut noter que dans tous les cas, il est facile d"écrire les relations cinétiques,
c’est-i-dire les équations d’évolution des concentrations sous une forme dif-
ferentielle.

En revanche, la résolution de ces éguations différentielles pose un probléme
mathématique difficile que 'on simplifie par 'utlisation de I'Approxima-
tion de I’Etat Quasi-Stationnaire (AEQS).

A.l. Les réactions réversibles

Leur terme est un équilibre chimique long & s'établir dans les conditions
expérimentales utilisées,

k|
A.l1.1- Equi]ihr: PL B

k_
On supposc que les réactions directe (constante de vitesse k) et inverse
{constante de vitesse k_ ) sont du premier ordre, comme par exemple 'iso-
ménsation du cyclopropane en propéne :

ky
CH, = CH,=~CH—CH,
SN Ry

H,C—CH,

La variation de concentration de B en fonction du temps est due d’
part @ son appantion a la vitesse &,[A] a partir de A et d’autre part & sa
disparition a la vitesse k_ | [B] dnm: :

d|B dlA
n=%=k][ﬁ] [B]__M.

Sidlinstant 1=0: [Al,=a; [Bly=4#; ;

adlinstant ¢ : [A]l=ay-x [B]l=&;+x.

L.’équation cinétigue s'écrit donc % = kylag - x) - k_,(by + x), dont intégra-
tion conduit & :

kyag—k_y by

Sl S | Ry

=(k, +k_ ).

Lorsque I'état d’équilibre est atteint, les vitesses des deux réactions directe
et inverse sont égales

d_L?I= d!{h]—u kilAl -k (B, ou  k[Al =k ,[B],.

SEClonnEE an cimeigue Nomogene



1, Il est imbéressant da faire
#pparaitre la concentraban x dit B
toirmé & Faguilibna,

La détermination des constantas .
&t k_, sefait en decs temps.

= I détarmane leur rapport avec la
dennte des cancentrations de A et
de B & l'éguilibre ;

K
La fenction &n P #El ung

{onction affing du i:amus. da pents
kw k& k_y, On détermine pinsi
lpur somma

Connaissant lgur somme e leur
produit on en deduit & oot ¥,

Soit 4 Méquilibre :

LI

Al K
F.ui'I‘:l est la constante thermodynamigque d'équilibre relative aux concentra-
TS,
Cette relaton fair le lien entre les copstantes cinétiques et la constante ther-
modynamigque de I'équilibre.
— Les valeurs de [A], et [B], étant [A], =a,-x, I et [Bl,=b;+x,:

by + X, _ IE'_| e kydg —k_ by
k_y € Ry + k_ |

gy — X

= " = (ky + k_, 1 ou encore :

L'éguation cinétique intégrée devient In
¥
.

(&, + &
x=x(1-¢ (y + Ly

R i3
A.1.2 - Equilibre A fi B+C

-1
On suppose que la réaction directe est d'ordre 1 et la réaction inverse
dordre 2: (1411,

dlAl

Bquation cinétique : 100 = & [A] - k_(BIIC] = - 23

{

51 8 I'instant ¢=0 Al =a, B, =1C],=0
i I'instant : [A]l=a,-x (Bl=[C]=x;
d, . I.'lJl._'!‘I .£|' 2 P § \ o a
ol T ldp = Xx) _1%° gui 5 Inicgre en :
X, dpx, + xia;—x.)
kb= £yt HoE
2ap —x, dglx, —x)

Lorsque § = oo, I"équilibre 8"écrt :

[BlICl, = __1=Kﬂ[T]‘
|.P|.|! Gy~ Xg k]

ou KT est la constante thermodynamique de 1"équilibre.

A.Z. Les réactions successives ou consecutives

Ce sont des réactions au cours desguelles les réactifs se ransforment en espé-
ces chumdgques intermédiaires qui, a leur wowur deviennent les produits de la
reaction. Par exemple, I"hydrolyse des diesters s'écrit selon le systéeme d’équa-
tions bilan ci-aprés :
y
H, O+ Fl.—'ﬁ—ﬂ—CH_.—ﬂH_. —I'J—Lr?— R — H.—t; —0—CH,—CH,— OH + RCOOH
4] 0 i

k.,
HO+R {I'. 0= CHy~ CH,OH = HO CH4 = CHy= OH + RCOOH

8




1. Powr obitenir ¢, d faut résoudre ;

[%]z-h: -

2. 0n paut aussi utiliser le terme
d'étape cmitiguement limitaris.

k k
On peut schématiser ces réactions par A SB 3 C avec ky # k.

'3

dlA] _
“Tar - alal

Equations cinétiques : ‘d_lﬁ_] =k [A] - k,[B].
d[C]
| dt

En fixant les conditions initiales : [A],=a, ; [B];=[C], =0 et en remar-

guant gque, pour tout £: [A(e)] + [B(e)] + [C{r)] = a;, on obtient les solu-
Lions :

=k, [B]

[A] Iﬂnt_*lr

apky {:—k1
by —ky

[C] =“u[1 +

[B]=

I_r—.i'_!l]

1 —tli_ —l:j;
k—z‘h (ke kqe ]n].

Les représentations graphiques de [A(nN], [B{t)] et [C(1)] en fonction dua
temps sont proposées sur les figures suivantes |

“hyzky
ol o — :
1, |
| -:IIII 1 I | #
| |
|/ ] ',
a f
: i
| i |
| 1 !
1 1
| \1ald]
.‘_!: . 'l\._.
i} [ f 0 _I-F
Fig. 2 - Evolution des concentrations da A, Fig. 3 - Evolution des concentrations de A,
B et au cours du temps avec & = 10k,. B et au cours du temps avec &, = 100&,.
- Lorsque &, = 10&, (fig. 2], la concentration [B{r)] passe par un maximum

i la date Iﬁf:kjik In :—21 : I'intermédiaire B commence a s’accumuler dans
le milieu avant de dlun:ne; .

- Lorsque &, = 100k&,, on obtient des courbes limites qui représentent &k, > k,
fig. 7). La concentration maximale du composé intermédiaire B apparait wés
rapidement aprés le début de la réaction et atteint pradquement celle du réac-

Iy
af A. Le mécanisme se rapproche donc du mécanisme limite : A3cC,

|
La vitesse de "étape la plus lente, dite étape cinétiquement déter-
minante’, impose la vitesse de formation du produit C.

F;|"| o - -
il o -
Chapetre 3 | Mécamiames réactionngls an congibgue homopans
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Fig, 4 - Evolution des concentrations de A, Fig. 5 - Evalution des cancentratians de A,

B et € au cours du temps avee &, = 10k B et C au cours du temps svec &, = 1004,

- Lorsque &k, = 10k, (fig. 1), on constate que la concentration de l'intermeé-
diaire B reste trés faible, méme a linstant /. On peut donc écrire
[B(r)] = 0. Ce qui revient 4 "équation de conservation [A(r)] + [C(0] =a,.
En fait, dés qu'une entité¢ B est formeée, elle disparait trés rapidim:nt pour
donner C. La réaction se rapproche donc du mécanisme limite A — C. Cente

étape apparait comme 1'étape cinétiquement déterminante. Les concentra-
tions en Alr), Bir) et C{7) satisfont les relations ;

[AD)] =age '
Il"I
[B(r)] = £ [A(D)]

2

[C(n] =agl1-e "1

~ Lorsque k&, =100k, on obtient des courbes limites qui représentent
ks k) Gz 5). Dans ce cas limite, la concentration de B resre tres faible et
pratiguement constante de telle sorte que 1'on peut écrire :

d[Bie)] _
TR

Cette hypothése correspond a "'approximation de 1'état quasi-station-
naire appliqué & un intermédiaire de la réaction.

B. Approximation de |l'etat
quasi-stationnaire

Cette approximation st introduite essenticllement pour le traitement des
TEACHONS SUCCEsSIVEs.

Bodenstein, en 1913, a énoncé certe approximation applicable & des espéces
intermédiaires de durée de vie beaucoup plus bréve que les réactifs ou autres

produits transitoires,
Cours




1. Cotte igalit constitue 'AERS
appliquée & l'espéce X

2. On parla aussi de processus
aldmaentaire ou de rdaction
él@gmentaire. Cos réactions sant
duaes & des collisions antra les
antités chimigues.

1. Réactions élémentaires ;
— maomsomoléculaine

Aiil' 1 T:—%rt[,ﬁ.]

— bimaléculaire

AvB | pe dIAL_ dIB]
dr ar

=k A][B]
v u--% %I-HAIF
= trimeliculaire

A+8 S
J_ 1 dlA) 4B
BT af
ve KAR[B]

A .
T TN

Soit des espéces, notées X, qui :
n’apparaissent pas dans 'équation bilan,
— 0Nt tres réactives,
5i I'on désigne par vy et vy les vitesses de formation et de disparition de
I'espece A, alors : d!;:” =0;-Ty.
'approximation de 1'état guasi-stationnaire consiste 4 remplacer cette

équation différentielle par 'expression = v, soit :
1|5
el
di

Il est possible de justifier cette approximation sur la base des résultats précé-

) ko k
dents. Pour la séquence A = B 3 C, avec la condition by bk, :
— la vitesse de disparition de A est égale 4 la vitesse de formation de C,

— 0w, ¢ qui est équivalent, la vitesse de formation de B est égale @ sa vitesse
de disparition, ce qui constitue "approximation de I'état stationnaire appli-
quée a B.

C. Mécanismes reactionnels

(_.1. Principes de base

L'éguation bilan d'une réacton chimique ne représente pas toujours le
déroulement de cette réaction a 'échelle moléculaire, celle-ci n'est comme
son nom P'indique gu'un bilan.

Définition 1

On appelle actes élémentalres” les transformations qui se déroulent a
I"échelle moleculaire,

L'ensemble des actes élémentaires dont la somme conduit &4 une éguation
bilan d'une réaction émudiée est appelé mécanisme réactionnel.

Cuels sont les critéres permettant de déterminer un acte élémentaire ¢

(3.1.1 - Le choix des réactions élémentaires obéit a des
critéres de simplicité

Un acte élémentaire s¢ déroule en une seule étape, sans formation d'espéces
chimiques intermédiaires.

Le passage des réactifs aux produits se fait avec une modification minimale
de la structure, c'est-i-dire avec la rupture d'une liaison chimique (a) ou la
création d'une autre haison (b)

Br, = 2Br’ {a)

"H + Bry — HBr + Br’ (b)

Les actes elémentaires sont essentiellement monomoléculaires et
bimoléculaires et exceptionnellement trimoléculaires .



1. La photobyse du dibrome gareux
produit des atomes de brome ;
guelle ast ks longueur donde
minimale de la radiation & wiliger 7
W subfit que I'inergie n; dus phatan
soit égale & ['tnergie de la haison
Bir=—Br (194 kJ - moal- "y

... b E . -
D‘QH. ﬂ‘:—ﬂ: ] L_nEHJ'.
b = B10 mm |wizible],

2 Un radical a5t une espece
possédant au maoins un électron
cilibataing,

Le nombre de particules réagissant effectivement dans un acte élémentai-
re correspond d sa moléculariteé.

Les coefficents stechiomémques d'un acte élémentaire correspondent au
nombre de particules réeagissant, ce sont donc toujours des nombres entiers
et ils ne peuvent pas étre déterminés 4 un facteur multiplicatif prés comme
dans le cas d’une équation bilan. La connaissance de ces coefficients permet
de connaitre I'ordre global de la réaction.

=

Dans un acte élémentaire, I"ordre partiel par rapport 4 un réactf corres-
pond i la valeur absolue de son nombre stechiomémique. L'ordre global
d'une réaction correspond & sa molécularité,

(.1.7 - Principe de réversibilité microscopique
Pour deux actes élémentaires inverses I'un de "autre, le chemin réactionnel
(. B osuivi dans le sens direct est le méme que celui suivi dans le sens inverse.,

M représente une molécule guelcongue présente dans le milieu.
Décomposition de 1'éthane en phase vapeur : C,H,+ M — 2'CH,+ M,
Combinaison de deux radicaux méthyle : 2'CH;+ M 5 C,H  + M.

(..2. Les intermeédiaires réactionnels
Dees espéces chimiques peuvent participer 3 un mécanisme réactionnel sans
apparaitre dans I'équation bilan.

Les intermédiaires réactionnels sont des espéces qui apparaissent
dans les actes elementaires mais qui sont absentes de I"'équation bilan.

Il peut s'agir d'atomes, de radicaux ou d'ions.

.21 - Atomes
IIs sont produits par thermolyse ou photolyse d'une liaison de covalence' :

Er ! P-Ir —= 2Br

(..2.2 - Radicaux

Ils sont obtenus par rupture homaolytique de liaisons de covalence.

Des radicaux carbonés 'Cl Iy, T_‘.H:? ’ 'CHE-'—CH3 ont &té mis en &vidence
par Paneth dés 1930,

Dautres radicaux HC', HS", "OH ont été identifiés dans des flammes et lors
de réactions explosives.

11 s'agit dans tous les cas d’espéces particuliérement réactives qui se forment
et se recombinent trés rapidement.

(.23 - Tons positifs et négatifs

Nous en verrons de nombreux exemples dans les exercices.




1. Lorsque be mécansme
réactionnel est précisa, Fécritura
de la loi canétigue & partir de [ dape
eifdtigiiemin ditirenanti dait
parmarire da retrouver ba lod
cinétigue expérementals at les
ardres partels par rapport aux
diffarants réactifs.

2 Lorsgu'une atape &lémentaire
codrespond & um dguilibre gqua

& étabdit rapidement dans |
systama, alors les concentrations
des réactifs et des produits
satrslont & la constarte déquilibra
.:.

y

A+ B :équilibre rapide
L.

Chapitra 3 ° MEecanismssEs i

(.3. Exemples de mécanismes réactionnels

.31 = Réduction du monoxyde d'azote par le dihydrogene
INO + 2H, — 2H,0 + N,
+d[N,|
di

Hinshelwood (1936) a proposé le mécanisme réactionnel’ suivant pour dé-
crire la réaction :

Expérimentalement : v = = k[INO*[H,].

2NO % N0, (1)

N,0,+H, " N,+H,0, (2)

H,;0,+H, 5 2H,0 (3}

(1) est un équilibre rapide tel que K, = L = 202]
k., [NOJ

{2) est le processus cinétiquement déterminant :

N,]
{3} est un processus rapide de décomposition de H,0, en H,0.

D'ou : v=R,K,INOFH,;1=k[NOJ}[H,].

La vitesse globale de la réaction est fixée par celle de I"étape cinétique-
ment déterminante.

La connaissance du mécanisme réactionnel permet de déterminer I'expres-
sion de la vitesse d'une réaction en précisant les ordres par rapport a chague
réactant.

(2.3.2 = Formation du phosgéne COCI,
COg)+ Cly(g) = COCL,(g)

"'.z £ ka* d'on v=+

Expérimentalement : ©=k[CO)'[CI, )72,

Bodenstein et Plaut ont proposé le mécanisme réactionnel suivant en 1923 :

&

Cl, _Tf, 2C1 (1)
&

CO+CT =  cocr (2
-2

COCI™+ Cl, by COCIL, +CI"  (3)

(1) et (2) sont des équilibres rnpidesz. alors que {3} correspond a 1"étape ci-

nétiquement déterminante. Donge :
d[COCL,]

e —

o= % = ky[COCI)[CL,] .
k CI')? ks (cocl)
{}r: H =—l=I_ tK S e S e—
1Tk, [Chl ¢ 2T R, [cojcr

soit [COCI]=K,[CO] /K, [CL,] .
D'oi : v = kKK, COJ[CL, 2.
On rerrouve ainsi 'expression expérimentale de la vitesse,

8i8 an cingaliquse nmogana



1. La somme de ces trois réactions
slémentaires correspond bien 4
I'Equation bilan précédemment
gerite : les intermidiaines
réactionnals sont NO; gt ND powr
lesquels on peut écrire I'AELE.

En fait, la seule écritura de I'AEQS &
ND; subfit pour réscudre le
problame.

D. Etude de différents types
de mécanismes

1D.1. Mécanisme en séquence ouverte (par stades)

Les réactions par stade ou & séquence ouverte sont des successions de réac-
tions élémentaires dans lesquelles un intermédiaire réactionnel créé dans une
réaction élémentaire disparait au cours d'une aurre réaction élémentaire.

Prenons 'exemple de la décomposition du pentoxyde de diazote N, O, .

N, en phase gazeuse ou en solution dans un solvant organique (CCl,) se
décompose suivant une loi cinétique de premier ordre dans un grand domai-
ne de température et de pression (de 273 K a 423 K et de 0,04 mm de Hg a
760 mm de Hg) avec une constante de vitesse & telle gue :

log k= |3,513-$ (ken s-1).

Ce résultat montre gue I"énergie d'activation de la réaction :
2N,0; = 4NO, + 0,

reste constante dans le domaine de la température étudide.

Mécanisme réactionnel’ proposé par Ogg (1947) :

N,0, i NO, + NOj (1)

NO, +NO; 2 NO+0,+NO  (2)
' x

NO+N,0, =  3NO, (3)

3
L’étape (2) est cinétiguement déterminante (constatation expérimentale) :

d[o,

] .
- = #,INO,]INO}].

=+

AEQS i NOj :

d[NOj]

de 1 [NO,IINOS ] - &, [NO,I[NOS] .

=0=k [N,O.] -k

kyIN, O] soit o= kyky
[NO,J&_ ;| + k&) k_ + ks
La viresse de la réaction est bien du premier ordre par rapport 4 N,O..

D'ou : [NO}] = [N,05].

De plus, & | =k, ;d'ol:
ke ke

2
7 (N0l

o=

Relation entre les énergies d’activation
Dans le paragraphe précédent, nous avons monmré que la vitesse de la réaction se met sous la forme

k
v=Ak[N,0;] avec .&=k—] k5 . Quelle est la relation liant I'énergie d'activation expérimentale E_ et les
-1

énergies d'activation des différentes étapes ?

r—r—— O e——
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Solution

5

k_y
tempérarure, on obtient :

k= ko s0it In k=1In &, + In &; - In &_,. En denvant chaque terme de la somme par rapport i la

dT  dT dT  dT
En urilisant la relation d’Arrhénius liant d(ln &) et E_, on obtient :
E E E

a a, a_y

E

H]
— -+ -_
RT? RT? RT? RT?
Eﬂ.1 et E, | représentant les énengies d'activation de deux processus inverses.

sOit En=E'a,'En_,"'E

i_!;

ﬂrlugk=13..ﬁll—w=a-].1.1k=[13‘613—meln.[ml:rjll“j_11 342
D'ot dln k= Ea ='|.2- 342
dT RT? T2

Onendéduit E_ =12 342R =12 342x 8,314 =+ 102,6 k] - mol~ !,

1. L'expression expérimentale de la
vilESS& manire qué cete réaction
BEl San% ordre, Au début de la
raction, ([HE] = 0),

(v = k{H;] 1B, 1), c'est-d-dire

un ordre glabal égal & g

2. Iinkikitewr : espéca g, indrodisite
dans la milisu réactionnal, datruit
lex ceniras actifs, ce gui entraing la
diminution de la vilesse dea

propagation,

4, Mécamisme réactionnel -

M est une mokécule quelcongue du
releeLs qim Tadt partie di & paron du
récipsent. Cette molécule ast
NéiCEESAINE PO permetire la

1).2. Mécanisme en séquence fermée (en chaine)

Dans un mécanisme en séquence fermée il ¥ a une succession de réactions
élémentaires, réversibles ou non, dont certaines peuvent se répéter indépen-
damment de la premiére réaction.

Un intermédiaire réactionnel consommeé dans une réaction est régénéré au
cours d’une autre réaction élémentaire,

Il s*agit d'une caractéristique des réactions en chaines.
Etudions la synthése du bromure d*hydrogéne HBr.
L'équation steechiométrique 8" &crt &

H,(g)+ Br,(g) = 2HBr(g)

Dés 1907, Bodenstein et Lind ont trouvé comme expression de la vitesse' en-
tre 200-300 *C sous 1 bar :

o 1 dIHBr] _ HH,[Br,]'"2

me= 10,
Bry+M s 2BC+M (1) 27 , [HBr]
Br + H, o HBaH (2 mi| Br, |
{H +Br, o HBr+ B 3y Cette équation montre que HBr est un inhibiteur de la réaction”.
H" + HBr *_". Hy+Br'  (4) Le mécanisme’ de cette synthése a été élucidé par Chnstiansen-Herzfeld et
. by Polanyl vers 1919,
ZBr+M = Bry+M (5]

* Toute réaction en chaine comprend trods étapes essentielles :

- Amorgage

Cette érape correspond 4 la formartion, dans le milieu réactionnel, d’atomes
de brome selon un processus thermique :

dissociation d'wne molicule de .
dibirome ou sa formation & partir Brz —+ 2Br
i stames. ou selon un processus photochimique :

On det que M est wn partenaire de " .
choc, Er;—:z Br .

Kécan

- .
Chapstre 3
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Dhans ce cas, la vitesse de la réaction diinitiation est proportionnelle au flux
lumineux absorbe.

— Propagation
Par choc d'un atome de brome sur une molécule, il v a rupture d"une laison
et création d'un nouvel atome; par exemple, la réaction de transfert
d’activation :

Br' + H, = HBr+ H'
suivie de ; H" + Bry, = HBr+ Br
Réaction d'aute-mhibition :

H + HBr — H, + Hr"

Ces trois réactions se poursuivent tant que les molécules sont majoritaires
dans le milieu.

— Rupture de chaine ou terminaison
2Br + M = Bry+ M

Recombinaison de deux atomes de brome au contact d'une molécule du mi-
liew, Cette régction ne demande pas d"énergie d'activation.

» Exprimons la vitesse de formation de HBr :
S = k[ Br I H, 1+ by [H | [Bry ] - &y [HBr][H] .

Les atomes Br et H sont des entités particuliérement réactives, d"oi ¢

AEQS & H': Sl = b (Br')(H, | - &y [H'I(Bry ] - k, [HBr ][ H] =0 ;

diBr] _
ol -

AEQS a Br : 2.&-[|Er2|[.|".-1.|—k2[ﬂr'|[ﬁr3| + k3[|1'1|nr1]
+ ky[HBr][H'] - 2ks[Br [*[M]=0 .
En faisant la somme de ces deux relations, on obtient
ky[Bry][M] = ko [Br ]2 [M] .
Dans ce cas particulier, les processus d'amorgage et de terminaison sont 4
I"équilibre. Les concentrarions [ Br | et | Br,] sont reliees par :

ko 102
ol Y | 172
[Br |-|:k5;1 [Br, 172,

Or, [Br,] diminue su cours du temps, done | Br’] aussi.

Omn constate donc gue PAEQS est bien une approximation.

! |I'F—1[H [[Br,]1/2 & ey [H,|[Br,]1/?
=S T " gy oo dlHBr ks
k(B + ky[FBr] ° : T e, [HBr]
" Ry[Br,|

Remargques :
— Cette réaction n'a pas d'ordre courant, tout au plus peut-on envisager un

ordre mitial ¢gal a %

i

— Contrarement aux réactions par stade, les réactions en chaine ne compren-
nent pas d'étape cinétiquement déterminante.

| -.



L'essentiel

¥ Les actes élémentaires
* L'éguation bilan d’une réaction chimique ne représente pas toujours le dé-
roulement de cette réaction 4 I"échelle moléculaire. Les actes élémentaires
decrivent ces transformations moleculaires.

* L'ensemble des actes élémentaires dont la somme conduit 4 une équation bi-
lan d'une réaction chimique est appelé un mécanisme réactionnel. s font
souvent apparaitre des espéces appelées intermédiaires réactionnels qui
sont présentes dans le miliew réactionnel lors de la réaction mais qui n'appa-
raissent pas dans I'équation bilan.

* La molécularité d'une acte élémentaire est égal au nombre de partcules
reagissant lors de cette réaction. Pour ces réactions, ¢t seculement pour ces
réactions, ["ordre pardel par rapport 4 un réactf correspond i la valeur ab-
solue de son nombre stechiométrigue qui est toujours un nombre entier.

¢ L'Approximution de I'Etat Quasi-Statonnaire (AEQS)

* Dans le cas d’intermédiaires réactionnels X a la durée de vie trés bréve, on
peut exprimer 'hypothése que leur concentration reste constante et que par
CONSEqUEnt :

diX]_,
dr

* Le seul critére d"étre un intermédiaire réactionnel ne permet pas d’appliquer
PAEQS.

¢ L'étape cinetgquement déterminante

La vitesse de formation ¢ d'une espéce produite par une série consécutive de

réactions élémentaires est déterminée par |'étape i ayant la plus faible constante

de vitesse, appelée étape cinédguement déterminante. On a alors v = LI

¢ Détermination d'une éguation cinétique a partir d'un mécanisme
reactionnel

La connaissance des différentes étapes d'un mécanisme réactionnel permet de

retrouver l'equation cinétique expérimentale avec les ordres partiels

expérimentaux ; mais la réciprogue est fausse, car la recherche d'un mé-
canisme réactionnel reste en général une opération trés délicate.
¢ Les réactions en chaine linéaires

Ces réactions comportent ;

~ une étape d'amorcage ;

— plusicurs étapes de propagation ;

— une ou plusicurs étapes de terminaison.



Mise en ceuvre

Meéthode n® 1

Comment écrire la vitesse d’apparition ou de disparition connais-

sant I’équation bilan ?
- Savoir faire

r-----— ———————————————————————
| iipuﬁrdt]'équaﬂanbﬂmd‘une transformation :
|I.rR|R—irt!PP
__ L dIR]__ 1diP]
|1-,d “dr Vp di
@ A partir d'acte élémentaire irréversible :
hz+Mi}2ﬂ+M

dia,] 1:1[&]
”_-T_-'-E *I-I"l HMl

® A partir d'un acte élémentaire réversible :

ﬂ
A3+M1—2A+M
~1

dlA

LS b IAPIM]
1d

v=+3 20l [ A py 1A M-k (A1P(M]

rl—-—-———-“i—_---

=» Application
Exprimer les vitesses des réactions suivantes :
3CI0~ = 201" + ClO3 (1)

m3+mi“+zcl'+m (2]

)]
Clh+M = 2Cr+M  (3)
-3

0+0,+ I‘-Iz-;: Oy +N, (4)
Solution

d[c10-] _ 1dicry _ 41€105]
di 2 dvr di

1
. t?1=""i

',¢_' 1) n'est pas un Bete eldmentaire mais une eguation bilan.

-u;=—ft—[-?;‘1]- LA iml,  soi

&[E:l']_ 2k,[C1,1[M] .

Méthodes



_dtﬂfz} 1 d[CI']

= k5[ CL | IM] = k_4 [ CIF[M]

'R S T
soit %ﬂr"’ = 2k, [Cl][M] - 2k_,[CI'12[M] .
d[O;]  d[0,]
o=l 2y 5= k1010, 1IN, .

Hl est un partenaire de choc @ molécule du milieu au contact de lagquelle se produit la transfor-
mation O+ 0, =0,

Meathodea n” 2

Comment établir une équation cinétique connaissant le mécanisme
reactionnel ?

=+ Savoir faire

:- @ Exprimer la vitesse de disparition d'un réactif. ‘:
| @ Appliquer 'AEQS pour les intermédiaires réactionnels. 1
| & Exprimer leurs concentrations en fonction des k; et des concentrations des réactifs et des |
I produits. I
| ©® En déduire la loi de vitesse. : |
B . e o ", U, P e, i i ¥, i i i, i T 4
-+ Application

La décomposition de 'ozone en présence d"atomes de chlore donne lieu au mécanisme réactionnel
suivant ;
LY
0;20,+0
L
O, +Cl —1 Q, + C10
ClO+0 -ir Cl+ 0O,
Etablir 1"équation bilan et 'éguation cinétique.
Solution

La somme de ces trois processus élémentaires conduit a 1'équation bilan :
20,-30,.
& Vitesse de disparition de 'ozone ;

vo, == —5; =k, (O] + &, 04 ][ C1]
@ Trois intermédiaires réactionnels apparaissent dans ce mécanisme. On peur appliquer FAEQS &

chacun.
AEQS a0 : 4P1=0= k10,1~ kiCI0)10] (1)
AEQsacl: A= 0=k 10 )(C1 + KylCi0] 0] (2)

g P Copyrighted material
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AEQs i ci0: A2 —o— k10, 11C11 - k1i0](O]

© En faisant la somme (1) + (2) on obtient &,[0,] = k,[0,][C1] .

d[0,]

@ Dol 'ﬂi}j'ﬂ—‘ ar =1h’l[03]-ﬂ
1 dI0y]
ﬂru—-i ¥ Jd'on:
!-"n,

Cette réaction est du premier ordre par rapport a 'ozone.

(3)




ercices

Vrai ou faux ?

Ex.1

Le diagramme E —CR pour la réaction en phase

Eazeuss ; g
CO +NO, = €O, +NO

a ["allure suivante :

i E,
S
.I E '.".
.-":. : ¥
I S
COND, %x . co,NO
|, . S
= LR

a) L'énergie d’activation de la réaction dans le sens
(2) est égale a (x+y).

b} Les deux réactions sont d'ordre global 2.

) Il s’agit d"une réaction par stade.

Ex.2

Parmi les réactions suivantes, préciser lesquelles sont
des processus élémentaires

a) Cl, + CO = 0CCl, ; v=kC1L ) CO].

B} PCl,+Cl, + PCl, ; v=kPCI]C,].

c) INO +H, =+ N,0+4H,0 ; v=kNO][H,].
d) 2NO +0, = 2NO, ; v=k[NOJ*[0,].

2) NO+0; =2 NG, +0, ; v=NO]J[0O,].

Niveau 1

Ex.3 Monochloration du méthane
Rialisée en phase vapewr, on peur admerttse le
mécanisme suivant ;

Cl, - 2l (1)
Cl"'+ CH -+ CH;+HQO (2)
CH3+Cl, -+ CH,Cl+C1" i3)
aor - Ol i4)

@) Quelle est la nature du mécanisme réactionnel
proposé ?

b) Cruels sont les intermédiaires réactionnels 7

¢} Quelle et I"egquation bilan de la réaction ?

d} Comment expliguer la formation d*éthane dans le
récipient ?

e) Etablir la Joi de vitesse : v=+d[CH ;Cl]/dr.

Ex.4 Oxydation des ions Fel+

par les ions Co?*
On montre expénmentalement que la constante de
vitesse de la réaction Co3* + Fed* = Col* + Fedt
dépend du pH suivant une loi ! k=d+lff‘|- Pour
justifier cela, on propose un modele ou deux méca-
mismes réactionnels interviennent simultanément,
Mecanisme (a] :

k
Cod* + Fe2+ 5 Co?* + Fel+ (1
Micanisme (b)), prééquilibre rapide ;
Co* 4 Felt = CoOHZ+t4+H* (2]

{constante d*equilibre : K, )
Etape cinétiquement déterminante :

]
CoOH 2* + Fe?+ 3 Fe¥* + CoOH * (3)
i
CoOH*+H* 5 Col* + H,0 (4

n) Exprimer la vitesse d’apparition des ions Fed* a
partir des mécaniames (a) et (b,

b) Donner les expressions des constantes de vitesse
k) et ky en fonction de a, bet K, .

Ex.5 Deécompositionde H,0, enphase
vapeur

La décomposition thermique du peroxyde d'hydro-

gine en phase vapeur, en présence de vapeur d'eau,

est une réaction du premier ordre par rapport a

H,0,.

On peut la décnre & 'aide des deux mécanismes A

{étapes 1, 2, 3) et B (étapes 1, 2 et 4).

H,0,+H,0 — 20H+H,0 (n
HO"+H,0; = HO+H,0 (2)
HO +HO, = H,0+0, (3)
HO,+HO, = H0,+0, i4)

Montrer que ces deux mécanismes conduisent & la
miéme loi de vitesse.

Ex.& Choix entre deux mécanismes

La reaction de décomposition de H, 0, en phase
vapeur (voir exercice ) est effecruée i 754 K avec les
concentrations mitales suivantes :

[Hy0,1,=3.2- 10~ mol LT ;
[HyO1,=6.4-10"4 mol - L-1.

dacticnmels an cintiguie homogineg



O & déterminé les valeurs des constantes de vitesse :
By =429L-mol-!-g"! ;
ky=3-10%L mol-1.s1
By=2-100L-mol~t. gl
ky=5-10°L mol-1-s1,

Un échantllon du systéme en réaction, passé au spec-
wométre de masse, présenie une concentration sta-
tionnaire de 'espéce HO, inférieure & la limite de
détection de & - 10~7 mol -L-!.

Qruel est le mecanisme que 'on doit reterir ?

Ex.7 Cinétique de I'oxydation des ions Snll)
par O, dissous
Le mécanisme proposé est le suivant :

Sn(ll)+0, H Sn(I )+ HO, (1)
Sn(lll)+ 0O, S Sn(V)+ HO,(2)
HO , + Sn(1l) L Sa(Il)+H,0,(3)
H,0,+8n(l) 5  Sn(IV)+2H,0(4)

Sn{IIl}+Sn(Il} —  Snill}+Sn{IV){5)

a) Préciser la namure de chague érape de ce meéca-
nisme.

b) Exprimer la vitesse de réaction :

v=—d[0,]/ds, en fonction des constantes de vitesse
k; de [Sn(Il)] e [O,]).

¢) La vitesse de la réaction d’amorcage est trés faible
devant les viresses des réactions de propagation.
Comment se simplifie la relation précédente 7

d) En considérant cette derniére expression  de
vitesse, donner la valeur de "énerge d'activation
apparente de la réaction en fonction des éncrgies
d'activapon des fapes concernées.

Niveau 2

Ex.8 Etude cinétique de |'équilibre

de dissociation de HI
La réaction d'équanion bilan :

b
Z2HI = 1,+H,

L
eat effecruée dans un réacteur fermé de volume W,
dans lequel on introdudn i 'instant 1 =0, n, moles de
HI. La réaction est d'ordre 2 par rapport 8 HI et
d’ordre 1 par rapportd H, et I,.
Soie t{6) le taux de dissociation de HI,
a) Exprimer v(¢) en fonction de £(r) et de »;,.
b) Donner I"équation de vitesse, On supposera gue
I'égquation donnée traduit le mécanisme réactionnel.

¢} Sachant gu'a I"équilibre Ty CSL voisin de 0,2, eta-
blir la relation :
2k, dt dr
v [1-51)1 +317)

Ex.9 Réactions successives : hydrolyse
de l'ion tétrahydruroborate
Cette hydrolvse s'effectue dans le solvant eau selon :

& &
BH + 2H,0 - X S BO3 + 4H,

t/min | [BH;]/mmel L' X pmol L'

0 1,50 0

2 - 1,44 o IIE:-,;
2,4 . 1,43 - 16,7
50 | 1.35 - 16,0
0| 1,23 | 14,6
15 | 1,11 | 13,2
20 | 1,00 - 11,9
30 | 0,82 - 10,8

a) Dérerminer "ordre de la premiére réaction er la
valeur de &, .

b} Déterminer [Xi/)] sachant que la deuxiéme réac-
tion est du premier ordre par rapport & X,

€) On wrouve expérimentalement que [X] est maxi-
male au bout de 2,4 minutes. En déduire &, .

d) Calculer [BO3(e)] ; tracer Iallure des courbes
donnant [BH3(r)] er [BO3{r)] en foncton du
temps, Conclure,

Niveau 3

Ex. 10 Mecanisme de la décomposition
du peroxyde d'hydrogéne
La décomposition du perosyde d'hydrogéne est aced-
lérée par la présence d'ions Fe?* | On a proposé le
MreCHnisme suivant !

Fe?* + H,0, — Fe* + OH + OH {1)
OH + H,0, — HOL+ H,0 (2)
HOS + Hy0, — H,0+ 0, + OH (3

Fe?* + OH — Fe* + OH- {4
H,O0"+0H = 2H,0

Bxartitiss




a) Quel est le bilan de ce mécanisme ¥ Peu-on quali-
fier les ions Fe2+ de catalyseur ? Pourquei ?

b) Exprimer la vitesse de decomposition de H,(0, en
fonction des constantes de vitesse &, des dilférentes éta-
pes léementaires (Jes radicaus EIH; et L'I'H': sOnt trés
réaciifs ot en concentration telle gu'on peut leur appli-
quer Mapproximanon des énats quas statonnaires),

La réaction admet-elle un ordre ?

Ex. 11 Oxydation des ions HS03

par I'eau oxygénée
La cinérique de cetre réaction obéir 4 un mécanisme
faisant intervenir 2 etapes elémentaires :

I
- L
HS50j3 +H=lﬂlz’;-I A+ H,O(I)
*y
A+HT = H,50,(2)
L'acide sulfurique est instantanément transformeé en
ion sulfate au pH considere,
a) En considérant que A est un  intermédiaire
réactionnel auguel on peut appliquer I"approximarion
de I"étar guasi stationnaire, éablie 'expression de la
vitesse de formation de H , 50 en fonction des con-
centrations de H5073, H,0,, H*, et de &), &_,
el k. La concentration de l'eau est incluse dans la
constante k_,.

b) Connaissant & 10 *C les valeurs de &_, et &, :
ko =14.1077 5]
ky=1.4-10"8mol-1-L.s"1,
montrer que dans des solutions de pH voisin de 5, la

vitesse peut se mettre sous la forme :

_d[SO}]_d[H,S0,]
TTar T T @
|;=l[H5ﬂ;][H1GI"H*] (3}

Donner "expression de & en fonction de &, k_| et
ko,
[-"'lm.]: verifier expérimentalement cette loi, on réalise
deux séries dexpériences 4 100°C :

1™ série : Dans une solution ampon de pH égal 4
5,8 on mélange de I'ean oxygenee et de I'hydrogéno-
sulfite de sedium (NaHS0 ;). A linstant initial les
concentrations sont celles indiquées dans le tableau,
On mesure e temps (en secondes) au bout duguel il
reste dans la solution une concentration en HS0 3
égale da 8- 107 % mal L~

Mélange n® L 2

| [H,0, ] /mol - L-! 11104 | 10
[HSO;)/mel L-'  1.1.10-% | (o4
| £7a 82 | 6o

14
. Chapire 3 | Mécansmes réaclionnels an cindtigue ho

1% gérie : On mesure le temps de demi-réaction par
rapport @ HSO7F en préparant les solutions consti-
tuces des mélanges suivants @

Meélange n* . 3 . 4 . 5

pH tampon | 5,8 5.8 5,2
[Hlﬂzlfmnl-l.." 10-3 _ 10-3 10-3
[HSO3]/mel - L-! |[4.10-% 2.10-% 2.10-3

- I_ -—
| 427 |

‘1__.-:!"-!- 17 1T

€} Montrer gue la premigre sére Jd'expériences per-
met de déterminer "ordre global de la réaction par
rapport a I'ensemble des espéces H50 7 et H, 0.
d} Drans la seconde séric d'expériences, MOonrer que
les concentrations employées permettent d'utiliser la
méthode de la dégénérescence de l'ordre et qu'on
peut alors déterminer les ordres particls par rapport &
H,0,,4 HSO3 puisd H™ . Ces résultats sont-ils en
accord aves le mécanisme proposé ?

e} Calculer la constante de vitesse globale k& 4 10 °C
puis & 25 *C sachant que I"énergie d'activation de la
réaction, considépée comme constante entre 10 et
25 °C, est égale & 31,7 k] ‘mol -1,

Ex. 12 Cycle de I'ozone atmosphérique
Le cycle de formation et de destruction de I'ozone O
dans la haute atmosphére (15 km ) peut étre compris
sur la base d'un modele réactionne] reposant sur gua-
re processus dlémentaires simultanés

0, = O+0 FREY
O+0;+N; = Oy+N, kib)
O, =+ 0,40  j. (<)
kg id)

On désigne respectivement par my , my, iy el les
concentrations réelles en atomes ou en molecules par
em? de 0, 0,, O, et N,

{J+ﬂ_=| — D3+ﬂ3

(8]
Moter que [O] et [0 4] = [04] et %-ﬂjﬁ. rap-
z
podt indépendany des réactions chimiques qui nter-
Viennent,
a) Quelle est la valeur de [0, ] au niveau de la mer a

MK

b) Eat-il fréquent de rencontrer des réeactions tnmo-
leculaires telles que celle de 'égquation bilan (b)) ?
Pourquoi # Qruel est le rdle du dinzote ¥

c) Erablir les lois de vitesse donnant I"évolution des
dérivés de my, w, €t », par rapport au temps, en
fonction des concentrations et des constantes de
vitesse,

Cue peut-on dire des ordres de grandeur de My Hiy
et ny ¥



d) Les expériences de laboratoire montrent que
JoMa € f Ry, et que km, € kpnyng ef que [O]
arteing sa valeur d'équilibre quasi-instantanement. En
déduire I'expression de »; en fonction de j_, my, &
et M.

Montrer que n; tend vers une valeur limite dont on
donnera I'expression en fonction de 5. 5, . kg, &y et

Dinerde |
e} En considérant les quatre actes élémentaires, , ) ] )
écrire la relation donnant din, + ny)/dr en fonction Equarion differentielle
du temps. e
n, aneint sa valeur d'équilibre quasi-instantane- X p_AN? o X . “I@ [] —e 2.-.*.&:}
ment. En déduire myit). di A 1+:-1~"-‘l_ﬂ-4
Indications

Ex. 1

On suppose gue Péguation bilan correspond au
mécanisme réactionnel.

Ex. 4
On ne connait pas les ordres particls respectfs par
rapport & Fe?* et Co?*, mais comme ces deux
reactifs sont introduits dans les proportons stechio-
métriques, on peut utiliser la noton d'ordre global
et raisonner & partr de celui-ci.

Ex. 5|
Eerire les deux vitesses de disparition de H,0, par
les deux mécanismes ; puis appliguer PAEQS a
HO" et HO S . Vous obtenez ainsi les deux expres-
sions de virtesse selon les deux mécanimmes. Con-
chare.

 Ex. 6|

Seul I'un des mécanismes fournit une concentration
stationnaire en HO ;. 1l s°agit du meécanisme a con-
SCTVET,

 Ex. 7
Envisager un mécanisme en chaine linéaire.

) On peur simplifier "un des deux termes de
I"équation cinétique.

d) Ecrire I'expression de 1a constante de vitesse glo-
bale, La dériver par rapport & la température ef uti-
liser la relation d"Arrhénius,
(Ex. 8 |
a) Taux de dissociation
o= quantté de HI disparoe
quantité de HI initale

¢} Lorsque I"équilibre est atteint la vitesse de la réac-
thoi est mulle,

(Ex. 9
a) Utiliser la methode integrale.
by Il ¥ a dégénérescence de "ondre par rapport &
H,0,
Une équation de la forme ax + bx = ce~ % se résout ;
—en calculant la solution de ax+ bxw=0, ce qui
]
——
donne x;=Ae ¥ i
en calculant une solution particuliére de la forme
Be- 97, ce qui permet de déterminer B.
La soluton de "éguation différendelle est alors
—=
= Ae 7 + Be 9 i laquelle on appligue les condi-
tions initiales.
d) Simplifier I'expression de [BO3(£)] sachant que
pour tout &, [X()] = [BH ()]

Exercices
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Solutions des exercices

Vrai ou faux ?

Exercice 1

a) Frai, D apres le principe de microréversibalité, le chemin réactionnel passe par le méme état de
[Fansition.
Dans lesens (1) : EH. =x ; dans lesens {2} : E

io=x 4y,
Lo

b) Frai. 51 I'on suppose que I'équation bilan proposée représente le mecanisme réactionnel, alors
il s’agit de deux réactions d’ordre global 2.

€} Faux. Il s'agit d'un mécanisme concerté en une seule étape.

Exercice 2

Pour un processus élémentaire, I"ordre partiel par rapport @ un réactif est égal a la valeur absolue
de son nombre stiechiométrique.

a) Faux ; b Vrai ; ) Faux ; d) Vrai ; ) Vreai.

Exercices de Niveau 1

Exercice 3

a) L'atome de chlore consommé dans (2) est reformé dans (3).
Il s’agit donc d'un mécanisme en chaine linéaire, comportant un amorgage (1), deux étapes
de propagation (2) et (3) et une terminaison (4).

b) L'atome de chlore CI° et le radical méthyle L‘H':, sont des intermédiaires réactionnels.
¢) En faisant la somme (1) +{2)+ {3} +(4), on obtient :
CH, +Cl, = CH,Cl+ HCl.
d) La recombinaison des radicaux méthyle lors d'une terminaison fournit de I'éthane :
2'CH; — C;H;.

d[CH,Cl) .
‘t) :-'=+d—:.=k3|_{::l'l_';][{:lzlu
. dICH3] . .
AEQS & CHj : —— = A,[CI'J[CH,] - k4[CH}1[Cl,] =0 .
AEQSa Cr : YE) ook (€11 - &, [CTIICH, ] + &, [CHS IICL,] - 2k, [CI 12 =0
Q = -T— |[ﬂ3]_ 1[ ][' 4]"" 3'* 3][ Ii_ q[*]— -
é’\ ’ Est pradudd par (11 ef (43 alors qu el est consamma par (F) et (4. Atenbion aux signes af awk nambres
stechiomatrigues !

ke
La somme de ces deux égalités fournit ; [Cl7] = J; JICL].
4

k, [CH,] [k

2 fc,).

Doir; [CH31=+-
37 ky [Cl] Nk
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[
Soit : u=k1J; [CH,] fiﬂlzl.
4

Exercice 4

a) Les ions Fe* sont produits dans les deux mécanismes, d'on -

I
;-=+d”;=! 1k, [Co*|[Fe2*] + ky[Fe2*[Co(OH)2*] .
, . K
or K,=lSOHNZNHT " 4oy [Co(0H)*] = —2 [Co3*].

[Cod] [H*]

é\ H-U o apparail pas dans | expressosn de K, car Peau est en exces (| H.D

K
On en déduit: v= [E93+]|Fc3+](k+ ﬁ]ﬂ[cn“nﬁzﬂ ,

[
avec  k=4k + ) 3=r,:+ b
[H™] [

H*|
ol . = _ _ b
F

Exercice 5

* Mécanisme A{l - 2 - 3)

-1-=—d“-f:!ﬂ1|=k.IHIGl]IHEG]+kIIHG'][HIDI].
'f_r HO® et HO' somt des intermédiaires réactionnels trés réactifs, on paut donc applhguer I'AEQS
AEQSa HO' - UMD o5k (H,0,1H,01- ky(HO'NH, 0,1~ k,[HO'IHO} | (a). |
AEQS i HO) - d[}:l?:"]=u=&2|Hu-|rHIUI]—&_,_1Hﬂ*|lt-m'1| (b).

{a) - {b) donne :

& L k
2k, [H,0,][H,0] - 2k,[HO'J[H,0,1=0 = [HO I=E:.- [H,0] .

» d[H,0,]|
Dol : vy = - — = 2k;[H,0,][H,0].
* Mécanisme B{1 = 2 = 4) |
I'-{"'Igngl * T
1'H=‘T=k1[H3D3HHJG|+ k| HO [[H,O5] - &, [HO, |= .
AEQSa OH':  H8H )= 022k, (H,0,1H,01 - £,[OH)[H,0,) (c).
. dIHOY) . -
AEQS 4 HO, =0 = k,[HO'|[H,0,] - 2k,[HO3? (d).

(c)+(d) donne :
2k, [H,0,)[H,0] = 2k,[HOS? (e).




3
Or, d'aprés (c), [HO']=2 FL (H,0].
F

Dol : vg=-———= =2k,[H,0,][H,0].

Les deux mécanismes conduisent & la méme lod de vitesse,

Exercice B

L'égalité (b) de 'exercice 5 permet de trouver la valeur de I_I-If.}} | pour le mécanisme A, et I'égalité
(¢} permet de trouver la valeur de [HOS ] pour le mécanisme B

Mécanisme A Meécanisme B
HO?, %2 H,O HO, ) H,0,1(H,0]]
(HO31= £ [H,0,] : 2"(1.:[ ,0,1(H,01|

Applicatton numérigue :

.o 3-1w¥ . 429 ~ AL
HO,]=2""x32-10-% HO =[ x4,8-10"5%6,4- 10 ']
HO21= om0 HO =5 109
[HOS]=4.8- 107 % mol - L-! [HO3]=1,3- 103 mol - L-!

Le mécanisme B fournit une concentration stationnaire en HO & la limite de détection du spec-
rometre de masse © ¢’est donc le mécanisme B qui convient,

Exercice 7

a) Il s"agit d'un mécanisme en chaine linéaire comportant les étapes suivantes :
(1) : amorgage, clle crée Sn(lll) ;
(5) : terminaison ou rupture, elle consomme Sn(lll) en donnant deux espéces stables,
Sn(ll) et Sn(IV) ;
(2) et (3) sont des étapes de propagation ;
(4) doit étre une étape rapide consécutive 4 la relation (3) et n'a pas d'influence sur la vitesse
de consommartion de O,

d[O,]
b} v=- THE (& [Sn(ID)] + &4[Sn(III)]3 [O,] .
Sn(IIl) est un intermédiaire réactionnel 4 la durée de vie trés bréve © sa vitesse de formation

dans I'étape d'amorcage est égale i sa vitesse de disparition dans 1'étape de terminaison. On a

done :
ky1Sn(1D11O,]= 2451Sn(1I1))2 .
ky y102
Do : |Sn{I[l}]=(E] ISI'll[I[]-IJ‘rII_‘-'.:i_ilj"2 .
3
‘:(;;: On awrait retrouve le méme résultat en éorivant TAEQS & Snilll) et HD

o k12
Onendéduit:  v=4k,[Sn(I)][O,)] +k1(2—h] (Sn(ID]1/2 (0,132,
c) 5i v) ® vy, ona k [So(ll)] « &, [Sn(lI1}], avec [Sn(llI}] = cte (AEQS), d'on :
J'rl 12
o=k, == [Sn(II)]V/2[0,]12.
3[2h5) :

La vitesse globale de la réaction est d"ordre 112 par rapport 4 Sn{Il) ¢t d'ordre 312 par rapport
a0,.
2z
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d) Soit k=k2[;—;5)”3.

din k_dink, qdink, 4 dink,
dr dr 2 ar 2 ar -

Ona 1nk=lnk1+%{lnk,-ln&5~]n2}=:-

aink_ B,
di  RT2’

E,=E, +1 (E, -E

Or d'aprés la relation d”Arrhénius d’od :

1

]

Exercices de Niveau 2

Exercice 8

a) Effectuons le bilan matiére de la réaction :

2HI = I-l2 + I,

L
=1 My 0 0
‘ ny - 2£(1) En) )

_ quantité de H disparue _ 2E(1)
quantivé de HJ initale Hy

Do le bilan 4 la date ¢

On a donc 7(¢)

My =HAL—7); myr =nm =, =
HI™= fg PooMy, My, = 5

e fip . g T
On en déduit {HI]=? {1-7); [H2]=[12|=? -
coo o 1diHI_  dIH] dil,)
b) Loi de vitesse : v= A TR T T
En supposant que ["équation bilan traduit le mécanisme de la réaction :
1 d[HI
v=-2 LB p (HN2 -k 1H (1)
d(—“ (1 -11)
Or d[HI] _"\V _Mod(l-1)_ "adr
de di R - TR U T
2 2
s i nﬂ d'.r_ "|:| 2 i 2
DYon *‘E"‘,""i"i“‘” - & 2,“;21' ;
in
sOdL di = ‘i?- k, dif
S B
[{I T) ik, 1'3]
¢) Détermination du rapport —Z,
4k,
-!g-: In'_q.r|._|-_': T _F::-'.IEI1:’!'|'I 18 wiesse de b reacton est nulle, dane @ (1 =7
k5 (1-02)
ﬁMqu:U..z H 4_&2=F=16.
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,.I_"h, Les réactions (71 &t { -7} sont oules deux d'ordre 2, &, et & - ont done 8 méme unité et leur rapport est sans

L
L’équation différentielle s’écrit alors :

d-r = dl' =ﬂ
(-7 (471 (1-57){1+37) V

k, dt.

Exercice 9

d[BH |
a) v=- dr

On peut postuler un ordre o, =1 et le vérifier par une analyse de régression linéaire de
In [BH;(¢)] en fonction de ¢. On trouve une droite de pente — &, avec un coefficient de corré-
lation r=0,999 8 = k,=2-10"2 min~!. La premiére réaction est d'ordre 1 par rapport i

=k|[EH;]"’ 3 il v a dégénérescence de 1"ordre par rapport au solvant eau.

BHj.
- k k o
b) BH; + H0 % x % Bo;
(=0 ap 0 0 mol - L~1
' a x ag=d =X mol - L=
| On est &4 V constant et il y & conservation de la matiére, d'od [BH (] +[X(r1]+[BO;(0] = a; et donc
. BO-inl=u BH,in] =Xt =uy—a=-nx,

Pour ¢crire la vitesse d'apparition de X, il faut tenir compte du fait que X provient de BHj et
deé BOS i ——=s—=ka-—k,x.
se décompose en BO3 - =kja—kyx

da E=—k,t——-:-a=an¢_h .

D’aprés le a), v=k|a=—a,miutémutunuhﬁmt hn
0

Loi de vitesse : — +hkyx=kyage ¥

Forme intégrée : :—': +hx=0 = xy=Ac 4t

—hyr ki a
%+k33:_*'!=klnue_*"=&ﬂ= 10

kyay E

PP .
Dol x= Ae +Ir1—-k|

kyag

k -k

Ar=0,x=0= A=-

2
ayk,

k.l_kl

On en déduir x = ke oty

(e

c) La concentration de X passe par un maximum.

k,

dx _1
[E]e,_u =4 kK O E

d'ou avec k,=2- 1072 min et 1, =24 min : k=192 min 1,

Chapitra 3 1 Macanismes réaciionnels an cinalgee homdopans




d) Pour tout r: ap=[BHZ(1)] + [X(1)] + [BO3 (1) = a+x+ [BO3(1)]
d'ot :
1

<kt L
”l.'E 1 —k1E L ]].
ky-ky

[nu;{::|=un[: +

Pour tour r, la concentration en X est trés faible devant celle de BH.
Donc : |

[BO(t)] =~ ay - a=agll-e ™)

[BO3(1)] = 1,5- 10~ - [BH(1)]

I
|
|
efmmal-L’ |
|

15

[BH ()]

-
Ijs

La concentration en espéce X reste trés faible au cours du temps ¢t pratiquement constante.

Exercices de Niveau 3

Exercice 10

a) Un mécanisme réactionnel est une suite de réactions élémentaires se produisant réellement entre
les différentes molécules, il fait souvent apparaitre des intermédiaires réactionnels instables, qui
ne sont pas écrits dans le bilan de la réaction.

Pour déterminer I'équation bilan il suffit de faire la somme des différentes réactions élémentaires
et de tenir compte du fait que la réaction se produit en milieu acide, on obtient :

3H,0, + 2H,0" + 2Fe?* = 2Fe?* + 0, + 6H,0

raitre dans I'eguation de la réaction

o

g_ Un catalysaur g5t un corps qui augmente & witesse d evaluton d'una réaction sans en modiher la bilan ni appa-

Les ions Fel* ne sont pas un catalyseur, en cffet ils sont oxydés a I'état d'ions Fel* et inter-
viennent dans I"éguation bilan, alors que la caractéristique d'un caralyseur est justement de ne
pas apparaitre dans I’équation bilan.

EXErieles




b) Les radicaux OH" et OH; sont trés réactifs, leurs concentrations restent toujours trés faibles
dans le milieu et on peut leur appliquer "'approximation de I"érar stationnaire,
Expression de la vitesse de disparition de H,0, :

d[H,0,] .. . _

v=-

AEQS i OH" : SSTLL= 0= &, (Fe2*1(H,0,] - k,| OH'I(H, 0,

+ ky[HOS[H,0,] - R [Fe?*][OH] (2)

dEHD';I
di

AEQS i HOS : = 0= k,[OH [H,0,] - k3 [HOZ1[H,0,] (3}

k
En faisant la somme (21 +(3) : [OH') = k—' [H,0,].
-

A cause de (3}, (1) s"écrit - r.l:.k]|F1.-3"][[IEGE| 4+ Ek:[ﬂﬂ'ullzﬁz] 5 SO
_dl]‘[:ﬂ:l

1+ Rk, p
= T=ﬁl[FE IIH:GII"'I &_‘ IH:G;I c

Certe réaction n'admet pas d'ordre, cependant si la concentration en Fe?* reste faible, on peut
admettre que la réaction est d'ordre 2 par rapporta H,0O, .

i|'-. La wvitesse axprimes ast la vitesse de disparhon de H. 0., la vitassa de la reaction est egale a -

Exercice 11

d[H,50,]

a) v=+ o

= ky[A][H*].

. dl A .
AEQS i A - %=D=ki[HbDAI[HZUEJak_j[hl‘.#;_.lﬁ]ll-l"l

_k[HSO5][H,0,]

dou  [A]
k_,+ky[H"]

diH,S0,] d[SO;"| kk,[HSO;][H,0,][H"]
e dt B_,+ky[H' '

s0iT ©=+

b} A pH voisin de 5, [H*] = 10~ mol - L-7 ; d'oi ky[H*] =14 10711 51

donc Ry H | <k ,.
o= 1k [HSO;||H,0,][H*]. Donc P Lo
E FRLLL A S - R

) Dans la premiére seérie d'expériences, |H503], = H;GI]“ =dp
au bout du temps ¢ : IHSGE],= [HEDI],E‘D_I .
Le pH est fixé, il peut rentrer dans la constante de vitesse, car [HY] = cte : k' = k[lI"]H .

Equation cinétique : dx =k {cy—x)**B= k(- x)"

d:
en désignant par o et 8 les ordres partiels par rapport @ H503 eta H,0,.
d..'t_ g - R g™ % - I — - !
d!—k[cu x) smmgreen{fu_x:lu_1 fﬂ'1 (n=1)kT.
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Au bout des temps r et 1, les deux concentrations ¢, — x et ¢;—x" sont toutes deux égales 4
#-10-*mol - L1, d’ou :

1 1
{l:'n—.:l:]-""l I'.':_I =£

1 1 "
{f."—x']"‘l Eﬂ-n—l

Applicarion numérigue :
On postule un ordre s = 2, le terme de gauche s"écrit
1
g.-100° 1.1-10°4 P B2
g = 1,383 —=—=1366.
T 1 ’ et
g.10-°% 10-4

En postulant n= 3, on obuent 4 gauche 1,308 alors que !£ est boujours égal 4 1,366,
L'ordre global de la réaction par rapport @ HSO3 et H,O, est bien égal & 2, en accord avec
le mécanisme réactionnel.

d) Dans les mélanges 3 et 4, on peut considérer qu'il v a dégénérescence de 1'ordre par rapport a
H,0, .
D'oi : v=K"[HSO3] avec "= A[H*)j[H,0,],

.tj, Pour une réaction d'ordre 1, la constante de vitesse & et le temps de demi-réaction f aont ke par la

# relanon

Le temps de demi-réaction est indépendant de la concentration en HS303, la réaction est
d'ordre 1 par rapport 4 HS03 et done d'ordre (2-1)=1 par rapport 4 H,0,.
Donc pour deux tampons différents, nous avons, a |H,0,] et [HS03] constantes :

¥
0 RHIGIH,0.), g [:m-ﬂ]r —1
I - £ m— __5 — .
I s "”H-'-]’E[Hzoz]u 427 \1p-3&
On retrouve ainst les ordres obtenus dans le mécanisme réactionnel.
In 2

) k"":!—:dﬂ??- 10-2 51 avec k"= HH+]DIHEn3|u
ir2
d'on =M=;,51-WT L mol 2.5 1,
10~ 38y 103

: K" gt e danc & est en 0it des I ce qui correspond & une réaction
f"., ! i
. d'ordre global égal 4 3

k(T;) E (1 1)

KT,) R

Llulisation de la relation d"Arthénius sous forme intégrée © In T 7
i 2

donavec T,=283K &(T;)=257-107L% mol*.s72
T,=298 K E_=31,7-10%] - mol-!
E(298K)=51-10"L? mel %-s 1

Exercice 12

a) Applicaton de la loi des gaz parfairs :

.I'-'"gz




[

= " Ny a X% doovgbne dans |'aif et au niveau de lamer o= 1013 107 bars . d’ol o =« 107 bars
ok e ¥ | [i]

Application numén'gue :

[05)=5 - 105 x g

_ - 124 |
3-_-—31::3&!} B.02 mol-m 4.8 - 10=° molécules - m

[0,]=4.8 10" molécules - em~? .

b) La probabilité d’une collizion entre rois molécules est extrémement faible, les réactions wimo-
léculaires sont donc rares.
Le diazote est un partenaire de choc : molécule de milieu au contact de laquelle se produit la
réaction O+ O, = 0, . N, est présent en grande concentration et ne réagit pas.
¢} Chague réaction est un acte elémentaire ;
ordre partiel = [nombre stechiométrique| .

dri

dr = 2f gty = kg gty + gy = knyng (1)
IIHE . '

L: E =_J¢J“2_kﬁlﬂ1ﬂlﬂﬂ +_;|‘¢_F13+ zkdﬂlﬂa {2]'
dny

m:kan Hylyo—J Mg — kg ng (3)

Comme le suggere I'énonce, les concentrations en espéces rés réactives O et O, sont trés faibles
par rapport a [0, ] et [N,].
Les deux concentrations n, et ny peuvent étre considérées comme constantes.
" dn
d) Compte tenu des approximations expénmentales, il reste dans 'expression de Tﬂll deux termes.
dn, i.n in
== -y = n Lt B e T
Tl =Ty — Ry nyny 1~ #t“!“H “b"%

dimg +n3) dn;  dny

O —q T w ta - Y= 2hgmns.

dn
Or n, atteint rapidement sa valeur d'équilibre, donc d—; =0,
dn L]
_3 =7 - = Ty — dle 2
= 2j iy = Lk oy =14 1y Hb"zl "y .

. . . . du3 ij 'l:““:
On obtient ainsi I'équation différentielle e 2f 1y - = ﬂ;, s du type — = B-AX? avec
b3

Ly
B=2fn,et A=

sd'
1 hﬂ.% L'll.'l.
o[y idha,
i Ryny |
my(t)=2 [~ — .
il 1 alcRa
+ EXp | =2 Ry, 4
Lorsque 1 — o=
&
l'l:_l—J'l "-;,TF:;.

Chapitre 3 ; Mécanismes réactionnels en cinétigue homogane
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Introduction
Mous avons abordeé, en classe de termunale 5, ]t:hﬂn':ﬂt;[iuﬂﬁ acide-base sous aspect d'un
échange de protons entre un acide et une base. A cette occasion, la constante d'acidité I{ﬂ a
été introduite. Mous allons nous intéresser dans ce chapitre d'une part aux réactions acide-
base, mais aussi au transfert d’un ion négatf ou d’une molécule dans les couples

ion méallique-complexe, le phénoméne de précipitation é&ant un cas particulier d'un
complexe non miscible a la phase agueuse.
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1. B représante n'imparts quels
espéce du miliew réactionnal,

2, Dans b cas des solutions
aguauses, les dguilibres sont
arieinis en moins d'une
nanasaconda {1 nsl.

Champitre 4 : Raact

A. Evolution d’un systeme
chimique

Wers quel état final rend un systéme en réaction chimique # La réponse & cette
question a déja été donnée en classe de terminale S, mais nous allons, dans ce
paragraphe, reprendre les principaux résultars.

A.1. Le quotient de réaction Q_
A.1.1 —~ Expression du quotient de réaction Q_

Quiel que soit I'état d"avancement du systéme en réaction chimique, on peut
définir un quotient de réaction Q. a I'aide de la relation suivante :

Q=[] ag”
B
ag :activité de lespece B' hors équilibre (sans unité).
vy : nombre siechiométrique de lespece B.
v =0 pour les produits de la réaction.
v < 0 pour les réactifs.

A.1.2 ~ Expression de lactivité ap

« 51 B est un won hydraré : [

‘q ¢y concentration de 1ion B (mol - L) :
ap =— '
B
" ¥ concentration molaire de référence (mol - L=1)
€
* 5i B est une espéce moleculaire en solution aqueuse : ap = —E . |
&

* Pour le solvant eau : dy.0= 1.

* Pour une espéce non miscible a la solution ap = 1.

A.2. La constante d’équilibre K%(T)
Propriété 1|

Lorsque le systéme chimique a atveint un érar d’équilibre, les concentra-
tions des différents réactifs et produits n'éveluent pas au cours du temps ;
elles ont arteint leurs valeurs d"éguilibre, alors :

Q, oo =KUT)= 1;[ agfsq -

La valeur de la comstante KY%(T), valeur du quotient de réaction lomsgue
IFéquilibre est atteint ne dépend que de la température. Elle est indépendante
de Navancement de la réacton & equilibre.

A.3. Sens d’évolution d’un systéme

en reaction chimique

Une transformation chimique qui se produit dans un systéme correspond a
une réaction se traduisant par 1"équation-bilan :
sens direct
Réactif T————*= Produits
SETS INVETse




1. Ce résultat sera démontré en
® annide,

2 Evslution dans bs sens direct :
R—=P

—_— e

a, KT

3. Evalution dans le gena inverss |

R«P
—_—

KNT) @,

1. Equaitire -
R=P

KoiT)
e

a,

5. Exemples de cowmples acide-

bass :

acide = H* + base
HMO, = H*+ N3

HEI = H*+Cl

H,0 = H*«0H-

NH, = H" +NH;
HHI = I-I"--I.IH11
CH,CO0H = H*+CH,COOD™

6. Exemples 0’ ampholytes :
acida = H* + base

H,0* =H"+H,0
[H;ﬂ =H*+0H-

HyPD, =H*+H,PO;
[H!Pﬂ; =H* % HP“E‘

H,CD; =H*+HCO;
{H C0; =H*+C0j"
H, POy :ion
dilvpdrogénophosphate |

HEO7 : ion hydragénacarbanate.

Nous admettrons le résultat suivant’
- Lorsque le quotient de réaction est inféricur 4 la constante d'équilibre
(@ <o) ou KLD
- Lorsque le qumientrde réaction est supérieur a la constante d'equilibre
| (Q>Ko%T) ou KgT}'
- Lorsque le quutienTt de réaction est égale & la constante d’équilibre

| (Q, =K%T)) le systéme a atteint un état d"équilibre”.

= 1:] le systéme évolue dans le sens direct .

< I] le sysréme évolue dans le sens inverse .

B. Equilibre acido-basique
12.1. Couple acide-base

Cette notion, déja envisagée en classe de terminale 5, recouvre la notion de
donneur et d"accepteur de protons.

Selon Brensted-Lowry (1923), un acide est une espéce chimique capable
de céder un proton H* en donnant naissance @ sa base conjuguée :
Acide =base + H*.

L’acide est un donneur de protons, la base est un accepteur de protons.

Certe définition est valable quelle que soit la nature du milieu dans lequel est
placé ce couple acide-base ™,

Certaines espéces pouvant étre 4 la fois donneur et accepteur de protons sont
dites des amphotéres ou ampholytes”.

I3.2. La relation de Guldberg et Waage :
la constante d’acidité K

Mous allons envisager des solutions aqueuses contenant le couple acide-base
considéré, L'eau étant capable de donner lieu a4 un transfert de protons, la
mise en solution d'une des enttés du couple doit satisfaire a sa définition :

* L'acide en solution céde un proton, I'eau joue le rile de base car le

proton libre n'existe pas en solution aqueuse ; il s¢ passe donc les deux
réactons :

Afacide)=HT™ + Bibase)
H,O(base) + H* = HyO7 (acide)

Bilan : A+H,0=H;0"+B
* La base en solution capte un proton, I'eau joue le rile dacide selon
la réaction :

H_,Gra-:id:: =H™ + (OH™(base)
B{hase) + H* = Al acide)

Bilan : B+H,0=A4+0H"

Cours




1. Rappei:

Pour ks miza en solution d'un acide
faifile -

A+H,0=H,0*+B

On définet le taux & avanc ement

) , &
fireal chir | riddcmion par 7= —
& s

avec £, Mavancement final,
at £, Mavancement maximal.

A I'équilibre -

avec [A]; Ia concantration initiale
an acide faible.

Flus la constante daquilibre est
dlewvie, plus 'avancement de la
réaction est flavé

2 & la place de la notation ¢, ,
on paut crra [A] .

1 Exemples d expression de K
CH,COOH + H,D
- EHSEDU- * Hau+
[CHyCO0™][H07]
®  [CH,COOM)D

La constante d'acidité doit
carrespondre & Machange de
1 proton.
Pour |a réaction :
Cry0f~ + HyD = 2Cr0§~ + ZH*,
on ne peut pas difinie une
constante " acidité ; an revanche

K, correspond & [équilibre :
% c:,ui‘w% H,0 = Crof~ + W

. [CrOf-1H"]
R IEIT

80

Dans les deux cas, il s’agit d'une réaction de transfert de protons cnire deux
couples acide-base ou donneur-accepteur, I'eau jouant un rdle d"ampholvie,
Dans le cas o la mise en solution de A ou de B conduit 8 un éguilibre chimi-
que, c'est-d-dire qu'il reste des espéces A ou B n'ayant pas réagi, on peut écri-
re une constante d’équilibre, on dit alors que le couple A/B constitue un
couple ASB faible,

Nous avons vu que lorsque "équilibre est atteint, @ prend une valeur cons-
tante, appelée constante KY('T) ne dépendant que de la température :

Q,, 4q=KNT)= I;[ a5’y

Cette égalité traduit la relation de Guldberg et Waage.

Pour la mise en solution d’un acide faible, on parlera de constante d’aci-
dité K.

Ltilisée pour caractériser I'équilibre obtenu lors de la mise en solution
d'un acide faible, la constante d'équilibre K"('T') est notée K, (T):
constante d acidité.

11.2.1 - Cas des monoacides-monobases faibles

befinition 3

Les acides et les bases partiellement ionisés en solution aqueuse sont dits
faibles. Le taux d'avancement final de la réaction avec I'eau est compris
entre O et 1 ;

Pour un acide faible A :

A+H,0=H,0"+B.
Pour une base fmble B :
B+H,0=HO"+ A,

Pour I'équilibre : A+ H,0=8B+H,;0%:
“B9H, 00
K Tim—2—,
! dpd
A%H,0
MNous avons précisé précédemment les différentes expressions des activités.
Pour des solutions suffisamment diluées, cy < 10~ mol - L=, on prend :

. O
‘B H,O

¢
Ay =i @g= i =— et gy o=l
AT BT a¢ morT T H;0

T
o = .

Pour un monoacide faible A :
A+H,0=8B+H,0"
B YL 00
[-»-'.','r']‘r = H.u -—
ea e’

Ainsi définie, cette constante K ' est sans dimension, les différentes concen-
trations des espéces 4 I"équilibre sont exprimées en mol- L~ ainsi que ",
concentration de référence égale 4 1 mol - .-, certe concentration étant en
général omise dans I"écriture de K .



1. On ne peut écrire une constante
d'aciditk K, que lorsque la base et
Facsde somt an éguilitra,

Pouwr un acide fort ou une base
forte, il n'y & pas de constante
d'scidité,

Z Hy0* st 'acida le phus fort dans
Faau.

2 LUion hydrowyde OH- ast la base
la phus forte dans I'eau

A On peut de mansére analoguee
définir pOH = —log [DH~ ] liéapH
par la relation pH + pOH =14,

Le pK, d'un couple acide-base est défini par pK, =-log, K, .

11.2.2 — Cas des polvacides-polybases faibles

On définit autant de constantes d'acidités qu'il v a de protons transférables :
cas de I"acide phosphorique H, PO, .

(H,PO, + H,0 =H,0° + H,PO; ; K, = o0 W2l 0al, oy 55

3 ) 2 - 3 2 L i, [EIBPD‘]EH P iy '
[H,0*][HPO)

{H,PO3 +H,0=H,0* + HPO} 5 K, = —  pK, =7.2

[H,PO ]
[H, 0 |[PO]

T [HPOZ-)?

11.2.1 = Cas ou le transfert de protons est total

On ne peut pas écrire de constante d’équilibre’ car il mangue une entité
du couple A/B qui est totalement ionisée,

- Acides totalement jonisés en solution agueuse :

HPOZ- +H,0=H,0*+ PO}~ ;K ipK, =12.3

HNO, + H,0 —= H;0*+NO3 ;

HCIO,; + H,0O —  H;0%+ ClO7 (ion perchlorate) ;
H,S0, + H,0 —  H,0*+HS0; (ion hydrogénosulfate) ;
HCIHHBr, HI} + H,O — H, 0%+ CIH{Br=, I7) .

« Bases donnant une véaction totale avec Peau :
Dz_+H1D — 20H ; NH3; 4+ H, 0 — UH'+NH3.
C,H,0"+H,0 — OH-+C,H.OH ;

Les acides et les bases totalement 1onisés en solution agqueuse (réaction
totale avec I'eau) sont dits forts.
Le taux d'avancement final de la réaction avec "eau est egal 4 1 ;
Pour un acide fort A :
A+ HEL".I' — E!_af}‘ + B
Pour une base forte B :
B+ H,0—=A+HO

1.3, Domaines de prédominance

On peut transformer I'expression donnant la constante d'acidité K, d'un
couple acide-base en faisant intervenir le pH" de la solution defini par :

“H,0*
pH=- lﬁ'gu-“llm' ==logyy v

“H,0 )

] ‘
ke x

. cp_ "H,0° i (CR)
K, =—x _:1 : log K =log | — |+ log
I "-I:_Jlln'

- -
s

. TR
5Ot pH=pK_+ log [{r— l-
\Ep/

o H



On peut définir ainsi des domaines de prédominance de "acide A et de la
base B :
— domaine de prédominance de I"acide A :
£q > e soit: pHepk, ;
— domaine de prédominance de la base B ;
¢ >y s80it: pH=pK, 5
— A et B sont a la méme concentration :
cq=cg.soit: pH=pk, .

Diagramme de prédominance d'un couple A7'B

Ca = iy
A prédomine B prédomine
PE,

Cas d'un polyacide : exemple de I'acide phosphorique H,PPO, L

I s"agit d"une molécule capable de libérer 3 protons selon les équilibres
successifs

_[H,0%1[H,PO3]

H,PO, + H,0 = H,PO; + HyO* K,, GRG
H,PO; + H,0 = HPOZ- + H,0* g, - HPOIH,;07)
G4+ = T4 - - :
2y p i 3 a, [H,PO; H
[H,0*1[PO3-|
HPO3}~ + H,0 =P0} +H,0* K, =— !
- " [HPOF

avec |:r}=.'.Elt =22, pl='-'.51=‘?.2 et pl{h= 12,3.

On trace ainsi le diagramme de prédominance des différentes espéces phos-
phorées en fonction du pH :

[HiPO,] = [H,PO;] | [H,POj] = [HPOF] iHP'Di‘]_=_ PO}

HyPO, H,POy HP{IE ' PD}
predomine prédomine prédomine predomine
" LS
p‘R': = 2.2 p[c.‘t = ng FK.‘!. = IE,E pH

Solution

Calcul de concentrations

Une solution d*acide phosphorique de 10~ ! mol - L ! est additionnée de soude concentrée, sans varia-
ton de volume, jusqu’a pH =9.5.

Déterminer les concentratons de toures les especes phosphorées,

La diagramme de prédominance montre qu'a pH = 9.5, I'ion HPOZ~ prédomine. Done :

[HPO3; | =10 " mol - L1,

On obtent les autres concentrations cn utilisant les expressions des différentes constantes.

H Chagatre 4 © Adactions acide-base de compléxation & dé précapitation



A partir de E“: :
A partir de K

sy

A partir de K'H :

[PO3| = [HPOJ"] —2—=0.1x
&
[H,POZ) = [HPOF"| —¢ =0.1% 2 =5 1074 mol - L~

[H;PO,] =[H,PO;]

K 10-123
- ——=1,6- 107" mol - L1,
[H,0%] 10-%3

(H,0%]

IH3D+] “]—9.5
K, 10-22

=25-100" mol - L-1.

1. Quelgues ions métalligues
acceptaurs: Ag*, Cu*, Au*

Hgi‘q- , Mii‘a- , EIJ?"' , [:di‘a- , SII'I]"" \

Inl+ Pold+, @il A3+ CA+,
Fedt, B, Cofr, Ol

C. Equilibres de complexation

(.1. Couple ion metallique-complexe

C.1.1 = Définition

Un complexe est le résultat de la réacton entre un ion meétalligue
(ayant des orbitales vides) et un Hgand L (avant une ou plusieurs paires
électromiques libres). On peut schématiser 1"équation bilan, sans se pré-
occuper des charges, par :

Mi(ag) + Liag) = MLiaq)
100 ligand complexe
meétallique

Lon metallique est un accepteuar de higand, le complexe st un donneur
de ligand, On définit ainsi un nouveau coaple ; MA/ML. .

M et ML sont solubles en solution agueuse, on pourra donc définir leurs acti-
VILES ay, el dpgp PUuis leurs concentrations cyy et oy -

Les ions métalliques formant des complexes sont essentiellement des cations
metalliques’ disposant d’orbitales vacantes. En solution aqueuse, le cation est
complexé par des molécules d'eaw, il est présent sous forme d'aguacom-

plexe |M{H30]"|"‘+.
Mous omettrons ceés molécules d’ean dans I'écriture de I'ion M™*(ag) ou
plus simplement M.

.1.2 = Nature du ligand L

Les ions halogénures (X[ , thiocyanate SCN-, thiosulfate $,04, hydrogé-
nosulfate (hydrogénosulfite) HS50; (HS503), hydroxyde OH™, cyanure
CN-, sulfure S%-, hydrogénosulfure HS~ sont des ligands anioniques.

* Ligand neutre

L'eau H, 0O, 'ammoniac MNH,, les amines RNH, sont des ligands neutres.

93
Ciours .



1. Pour das raisons de
simplification & dcriture, nous
oemetbons wolentairement les
charges |&ventusllas| des
diffarentes espéces.

2 51 Ky ost dlevi, b complexe ¢s!
siable, alors 1 K, = s =5t patit et

K
pK et evi,

a4
Chiagitre £ : Réactions

.2, Les constantes d’eéquilibre

(2.2.] - Réaction de formation d’'un complexe ML

Propriété §
a
M+ L = ML K=&
TR
10TH ligand complexe
métallique

La constante de formation K, du complexe s’écrit, en omettant ¢ :

_ [ML]
o [M]L]

py=-log K.

La constante de dissociation K ; du complexe, liée i la réaction

ML=M+L,
g'&crit :

—=—=; pKy=-log K;.

Conséguence :

Plus la constante K; est ¢levée et plus le complexe est stable, alors K
5t petit.

* Feit+ SCN-=Fe(SCN)** ; K;=125 ; Ky4=8. 1077 ; pK,=2.1.
* Fe3t 4+ Y4 5 FeY- s Ky=1.26 1023 ; K;=75%- 10-26 ; pk,=25,1.

.2.2 — Formation de complexes successifs

Par exemple, "addition d’ammoniac & une solution agueuse d'ions Cul* se
traduit, en dehors de la formation d'un précipité de Cu{OH),(s), par la for-
mation dans la solution de complexes amminés successifs ;

Ion mérallique +  Ligand Complexe
- Cu?* + NH, Cu(NH,)2* ;
[Cu(NH,)**]
t [CuZ*][NH4]
- Cu(NH3** +  NH, = Cu(NH)3*;

2+
_ [Cu(NH3)3*] —
2 [CufNH,)2* |[NH,]
Cu(NH,)2* ;

T L
sy~ " -
' [Cu(NH,)2*][NH,]

NH, = Cu(NH;)3* ;

[CufNH;)2+
Ky, = 420,
¢ [Cu(NH,)2*][NH;]

042,

+

- Cu(NH,)3* NH,

1030,

- E}u[NHﬂj*

+

acide-base de complexation et de précipitation



1. Constantes glohales de formation
de quelquas complexe ;

Reaction ; log
AQ™ + INH; = Ag(NH,) 5
log B, = 703,
Ag* + 28,03~ = dgi §;0,)3- ;
log =130
Ag*t + 20N~ =AgiCM)5 ;
log B = 21,00,
Cd™* + ANHy = Cd{NH,)T*
log B, =700
cu3‘+-iHH3=I3u(I'IH3]j' i
bog B, = 12 60.
Cut + 4CN- = Cui CN} ;
log By =77.3.
Hgi+ + 41-= Hglj";
IW H'q,:?ﬂ.-e.
Mil* s 4CN- = NI(CN)§~ ;
log B, =22.00.
i+ + ACN-=IniCN){- ;
g By =17.9.
Co®+ +EHH3=[:|3[HH3]§' 3
log By =475,
FE3*+EF'=FEFE" 0
log g =15.3.
A+ + 6F- = AIF- ;
log Bg= 1985,

A la place de ces étapes successives, on peut définir des constantes globales
de formation' [

— Cu?* + ZNH,; = Cu(NH )3+ ;
[Cu(NH,)3*]
By = [Cul*|[NH,)?
- Cu?* + INH, = Cu(NHy)3* ;

[Cu(NH;)3*) s
By= =K, K K, = 10106
i [EUE+I|NH3|3 1 fr iy

- Cu+ +4NH, = Cu{NIll]i* H

[CuNH;)2+) . .
A TTR T Tt D

10126,

log B, est obtenu en faisant la somme des log K, relatifs aux complexes
successifs : '
4
logBy;= ¥ log K; =420+ 3,40+ 3,00+ 2,00= 12,60,
i=1 .-

=

L R

Soit la formation de complexes successifs :

M+ L=ML Kll—ﬂl
ML +L =ML, Ky
On peut réswmer Ces Ctapes SUCCessIves par |
M+2L=ML, E2=I{|-||{t-1

En généralisant, pour la formation d'un ua;-:rmpl.e:-:e ML, :

]

log B, = ¥ ph’.dr.
=]

i
M+ nL=ML_; B, = n Hf.i
i=1
B : constante globale de formation.
K : constante de formation.

Le ligand ammoniac N1 Iy forme des complexes stables avec de nombreux
cations metalliques :

: {ML,]
.h'i.LH,_] +L=MLH H hﬂ::[ﬁr__]m
o 1L
Cation

.H.g* Eu!-r zn!+ . ED2+ [ Hi2+
log Kl.: 3,20 4,20 2,27 2,05 2,75
log Kf: 3,83 3,40 2,34 1,57 2,20
log Kf! 3,00 2,40 0,99 1,69
log Kf. 2,00 2,03 0,70 1,15
log Ky, 0,12 | 0,71
log K, ~0,68 | -0,01

l:. . H




C.3. Domaines de prédominance

On va définir pour les couples ion meétallique-complexes successifs des
domaines de prédominance en fonction de pL.=-log [L].

.31 = Cas d’un couple M/ML

La particule échangée est le higand L. ;

_ _ IML] _ IMJIL]
J‘i’i"']-—.."!‘i:[. KI.—W et Kd—m.

log K= log [ﬁ:‘]] log [L],

soit en posant pL.=~log [L]| et log k= log I-..'L= log Ky=pk, :

M
pl=pK, +log [Lu{i
M} .
A une valeur du rapport ML correspond une valeur de plL.
Il faut remarquer "analogie de la formule :
[M]
pl.=pKk,+log ML]’
1. Dans un cas, la particule avec la formule du paragraphe B.3. :
ichangie est H*, dans 'autre e | I 'I
ligand L awer pH=pK, +log Al
 BaseB | AcdeA | Domaine de prédominance de M : [M]>[ML] = pL>pK,.

o M ' Camplexe ML | Domaine de prédominance de ML : [ML]>[M] = pL < Pk -

Diagramme de prédominance d'un couple M/ML

Domaine de prédominance de ML : | Domaime de prédominance de M :
[ML] = [M] [M] = [ML]
I

PEy

(C.3.2 = Cas de complexes successifs

Mous avons affaire & plusieurs couples du type :
MAMLL Ky s MLAML,, Ky s ML, /ML K
On peut aussi caractériser chaque couple par son Pk .

Dans la mesure ou pky | <pky |, _, on peut définir un domaine de prédo-
minance pour chaque complexe.

Diagramme de prédominance de complexes successifs

ML, ML, | ML, ML M

I
pEy, L PEy pL !
|

PK.;]‘

Chapitre 4 : Réactions acide-base de complexation of de précipitation




1. L'équilibre est hatérogéna carily

@ une phase salide ¢ wne phase
BLBLUBE.

& Pour tout solida B, ag=1.

3

1

10 mi 10 ml

Ag* Cr

e [
mol - LY |mal . L~
I It J

=

10 ml

pas de
AgClsl

D. Equilibres de précipitation

1).1. Critére d’évolution

Lors du mélange de deux solutions contenant des ions susceprtibles de former
un précipité, deux situations peuvent se rencontrer :

= Le mélange des deux solutions ne donne pas lieu 4 la formation d'un précipiteé.
= Il v a formation d'un précipite lors du mélange des deux solutions.,
Prenons un cas concret : les ions Ag*(aq) et Cl {agq) peuvent former un pré-
cipité de chlorure d'argent AgCl(s) selon la réaction d’équation bilan :
Ag*iag) + Clag) — AgClis).
Lorsque les ions Ag*i{aq), Cl (aq) et le solide AgCl sont en présence, on
peut écrire I'équilibre hétérogéne ;
ApClis) = Ag*{ag) + Cl{ag).
Cet équilibre est caractérisée par une constante K%(T).
a, A& _ " = .
KAT)=2E Loy o = (A 'r'f' 1| car AgCl est un solide?.
Upgcl ' (<™
Le produit des concentrations a 'équilibre [Ag™ J[CI7] est appelé le produit
de solubilité (il ne dépend que de T :
K,T)=[Ag"][CI"].

Lorsque nous meélangeons les solutions d'ions Ag* et d'ions Cl™, on peut
calculer le quotient de réaction initial Q_ .= [Ag*|;[CI7];.
Dreux situations sont alors possibles

» Q. <K, (T) = il n'y a pas precipitation.

- Q. > K, (T) = il ¥y a précipitation.

Lorsgu'il v a formation du précipité, les concentrations des ions évoluent

jusqu’a ce que le quotient de réaction, 4 I'équilibre, soit eégal a kK.
Fwgn
» On mélange 10 mL d%ons Ag* 4 10- 7 mol - L-' et 10 mL d'ons ClI- &
1077 mol - L-1, K, (AgCl)=1,8-10" 10,

1]

[Ag+]£=Iﬂ'5:ﬁ=5-lﬂ“”mul-L'l:
_ -5 10 - _
[CI7),=10 5}CE=5-!{3 & mol - L1,

Q, ;=lAg [ [CI"];=5-107%% 5. 10r8=25-10"" < 1,8 10710,
Q, ,< K, :il n'y a pas formation de AgCl(s) .

* On mélange 10 mL d'ions Ag* 4 107  mol-L-! et 10 mL d'ions Cl™ &
1079 mol - L1,

(Ag*]= Iﬂ'jx%=5- 10-% mol - L-! ;
[CI7];= ]D""}i%=5- 10-5 mol . L-1,

Qr.f; [Ag*];[CIF];=5-10-%%x 5. 10-9=2,5-10-10> 1,8 1010,
Qr. =K, il ya formation d'un précipité de AgCl(s) "




1. Les concentrations des ions
apparaigsant dans leapression
d'un produit da solubilitd somt das
cancentrations & Faguiliboa,
lorsguee e solide et &n Equilibre
awic les ions qui le constifuent

Tldul!'ud Réattions

On peut géneraliser ce critere d'évolution :

Lorsque deux ions C™7 et A™ sont susceptibles de former un précipité
C A, » on commence par calculer le quotient de réaction (), ; associé a
la réaction :

C A _(s)=nCM

. l;nq_:l
= H i)
Q. ;= [ChahI AN I™.
Dans cette expression les différentes concentrations sont celles obtenues

immeédiatement aprés le mélange des deux solutions, 'une contenant
le cation €712 L "autre contenant I'anion hf‘;q} .

(n compare ensuite J ; au produit de solubilite K (T} du sel peu
soluble C A

+mA,

R (T)=ICHs 12 (AR 12
Q. ;<K (T) : pas de formation de précipite.
Q, ;> K,(T) : formation de cristaux de C_A_ .

).2. Le produit de solubilité K_(T)

Tout =el peu =oluble est caractérise par un produit de solubilité® (voir le
1.

Ala place de K, on unlise aussi pK,=-log K_.

]

Réaction ; pK, Reéaction ; pK|
AgClis)=Ag"+ CI7 & Fe{OH};(8)= Fel* + 30H" ;
pK, =94, pK,=37.4.
Aglis)=Ag*+1 ; FePO,(s)=Fe'* + PO ;
pkK,=16.1. pK,=21.9
Cu(SCN),is)=Cus* + 25CH- Hg,Cl,(s) = Hgs* + 2C1-
pk, =143 pK,=17.9.
CaCO,(3)=Ca®* + CO5 ; PbS0,(s)=Pbt + 505 ;
pk, =8.3. pK_ =7.8.

Produit de sohdbilivg [pk_) de quelques précipités.

1).3. Domaines de prédominance et d’existence

17.3.1 — Cas des précipités simples

Envisageons la formation du sel peu soluble CA & partir du cation C* et de
I'anion A”.

On ajoute dans la solution du cation C7 & la concentration initiale
¢y mol - L.~ ! une solution concentrée de 1'anion A-, pour pouvoir négliger la
dilution.

Tant que le gquotient de réacrion initial Qr. = [C*{A7]; reste inférieur 4
K, (CA) il n'y a pas précipitation.

Lorsque le premier grain de CA(s) apparait, le quotient de réaction
est égal a K, la concentration en cation C7 est toujours égale 4 ¢, la con-
centration en anion A~ est égale a [A” gy, » telle que | Al =K

Soit log ¢, + log [A7 ], = log K.

atide-base de complaxatbon &l de préci pitalion



En posant pA =~ log [A™] et pK, = - log K, on obtient ainsi la valeur limite
de pA correspondant d la précipitation :
PG =PK, +log ¢,
| Propriéte 8
Soit le mélange d'une solution de carions C7 4 la concentration initiale
¢, mol - L= et d'une solution concentrée d*anions A~ . Lorsque le pre-
mier grain de CA(s) apparait, le quotient de réaction est égala K, etla
concentration en anion A~ est égale 4 [ A™ ]y, , telle que :
I.Lll'.."'_ ||iil'l'l = Hs 1

pAg. = pK_ + log ¢, .

lame
* pA > phy, ¢ pas de precipité ; domaine de prédominance de C* .

«pA = r"'ﬂ"hm ; domaine d’existence du préecipite CAls).

On peut donc déterminer les domaines de prédominance du cation C* et
d'existence du précipate.
Diagramme relatif au couple ion C*/précipité CA(s)

Domaine d'existence Domaine de prédominance de CF
de CA(s) a la concentration ¢y

PAlm

Précipitation d’hydroxydes

a) Sur un axe gradué en pOH, positionner les domaines de prédominance des ions Co?* et Codt
et d'existence des précipités Co(OH),(s) et Co{OH)4(s}.

Données : ¢;= 10" mol - L~ 5 pK, [Co(OH),) = 14,8 ; pK, [Co(OH);]=44,5.
b) Quelles sont les valeurs des concentrations en ion Cof* et Cot & pH=47¢
Solution

a) Pour I'équilibre hétérogéne Co(OH),(s) =Cof*{ag) + 20H{aq) :

K, =[Co?*|[OH ] = 1014,

Quand le premier cristal de Co{OH),(s) apparait, [Co**] est encore égale & -
log ]{3! = log ¢; + 2 log [OH™ )i, = (pOH)y;,, =5.9.

Le méme raisonnement appliqué i Méguilibre hétérogéne :

Co{OH)4(s) = Co**{ag) + 3I0OH (ag) conduit & (pOH)y,,, =13.83.

Co{OH)4(s) Co* *g =10 *mol - L7 1)

pOH

3,9

13,83
Co(OH),(5) | Co?*(e, =107 ¥mol-L- 1)

b) S5i pH=4, alors pOH =14 - pH = 10.

Le schéma précédent monrtre que hydroxyde de cobalt (I1) n'a pas encore précipité donc ¢
[Co?*]=¢;=10"F mol - L1,

En revanche, la valeur pOH = 10 appartient au domaine d’existence du solide Co{OH), .

LE 3

o H



On peut donc utiliser 'expression du produit de solubilité associé 4 I'équilibre hétérogéne :
Co({OH),(s) = Co?*{aq) + 30H (aq) EE==[C33+|1DH‘|-".
pOH=10 = [OH =10 "W mol - L-1 et

|C

+je 10 10715 mol LA
*lonT oy e '

1. L'hydroxyde o aluminium est
amphatére

tI:IH'l N*H'

AllDHls]

o] T

ANDHz lag)

D.3.2 - Cas des précipités amphotéres
 Propriéte §

La réaction entre le cation métallique f.'.'l"m_” et ["anion f’l.l'“m peut donner
lieu 4 la formation du précipité CA(s), mais cé précipité peut aussi se
redissoudre par formation d'un complexe soluble CAZ(aqg) k.

Cin a ainsi les deux réactions successives

.L;I-:IL'|II+AI:_HI.]|=CA{5] (1) 1"'r‘l

| CAls) + AT

Iam=Cﬂéiaqj (2} K,

On peut caractériser le couple C;‘m]fﬂﬂ{s}l par le produit de solubilité K_,

la formation du complexe CAS(aq) peut étre caractérisée par la constante
. [CaAj]
globale de formation B, = 5
[CHIIAT]
Quelles sont alors les valeurs de K, et K, ?
La réaction (1) correspond a la formation du précipité CA(s) a partir de ses

wons, done k= F.'.L

_ [CAzlaq)]
P Ay
[CT][AT] K, devient :

,» 80it en muldpliant le numérateur et le dénominateur par

- ICAZICHIIAT]
RGETTSE
MNous allons déterminer les domaines de prédominance des ions C*{ag) et
CA3(aq) ainsi que le domaine d’existence du solide CA(s) lors de I'addition
d’une solution concentrée de A~ dans une soluton de C* & ¢y mol - L7 1 en
négligeant la dilution.
= Appantion du 1% cristal de CA(s).
Le produit de solubilité K est vénifié : o)[A™]) jm=K,

(PA) im=PK; + 10g c;.

* Dispantion du dermier cristal de CA(s).

2 =B,K,.

L
A1z, tim
(PA); fm =log B;-pK_ - log ¢

Pratiquement [CA3(aq)] = ¢, d'od Ky =B,K, =

100 Hrrater
Chapitre 4 : Réactions acide-base de complaxation &t dé précipitatio



D’oa le diagramme :

Domaine Domaine Domaine
de prédominance d'existence de prédominance
du complexe CA5{aq) de CA{s) de I'ion C*{aq)
PA2, lim PAL, lim

Réactions entre les ions Ag”’ et les jons cyanure CN~

L'ion Ag* donne avec les ions cyanure CN™ un précipite AgUCN(s), pK, = 15,9, et un complexe
soluble Ag(CN)3, By =101,

En déduire les limites du domaine d'existence de AgCHNi(z) lorsque 'on part d'une solution de
Ag* 41072 mol - L.
Solution

L’addition d'ions cyvanure dans une solution dYons Ag*t donne lieu sux deux réactions
SUCCEssIves |

Ag* + CN- = AgCN(s) ﬁ,:Kiﬂnu.w :

3
puis AgCN(s) + CN™ = Ag(CN); K;=3,K, =101,
« Début de précipitation de AgCN(s)

-159
K,=gICN-]=10"139 ; [EN‘|=%—_1=IU"3-“: (PCN)y = 13.9.

* Disparition exacte du précipité = |AgiCN)zl=¢

Ky=— s [CN1=22 070, (pCN)y g =711
[CN-] 1041 :
Domaine de ' Domaine de Domaine de
prédominance de | d’existence de prédominance de
Ag(CNJ3 ' AgCN(s) Ag*
cﬂ=l[}l'2mul'L‘1: .cn=lﬂ‘3mn|'L‘1 pCN
7.1 13,9

g 107

-~
LOurs




L'essentiel

¢ Les réactions acide-base
Un acide est une espéce chimigue capable de céder un proton H® en donnant
naissance 4 sa base conjugueée :
A (acide)=H"* + B (base)

* Pour la réaction équilibrée 3 |vg|R =% vpP on a la constante d"équilibre :

KYT)=]] a5®.
L]

ay : activité de I'espéce B (réactif R ou produit P}, avee vy > 0 pour les pro-
duits et vy <0 pour les réactifs.

* Expressions des activités des espéces B :
B est un liquide ou un solide non miscible a l'eau : ag=1;
Paurltmlvmtnnu:aHlﬂ-l i
B est une espéce soluble dans 'eau : nuzi—g avec ¢l=1 mol - L1,

* Pour un acide faible en solution aqueuse la constante d*équilibre K%'T) est
notée K (T} constante d’acidité :

A+H,0=B+H,0" SRl o
A
* Il n'existe pas de constante d'acidité K| pour les acides forts et bases for-

tes, totalement ionisés dans 'eau,

* Domaines de prédominance de I"acide A 4 la concentration ca erde la
base B 4 la concentration ¢, en fonction du pH :

n=cp |
A prédomine B prédomine
Ca & . fp = C
A B ! B A - pH
P,
n
pH = pK, + log (2,
(-":.ﬂ

¢ Les reactions de complexation

* Les ions métalliques Miaq) forment avec des ligands (neurres ou anioni-
ques) des complexes MIL.

M+nl.=ML,
sy - _ IML] __1 _IMIIL]
Pour n=1: M+ L=ML Kfi_l_Mi[L] g R‘.dl_Erl_. ML
= n J Ls) . 1 [ML)L
Pour n=2 .m+L—ML1 Rrj—m,ﬂdl—l;—ﬁ— [Min
Ky est la constante de formation du complexe et K sa constante de dis-

sociation.

Copyrighted maierial

Chapitre 4 : Beactions acida-base de complezation af e pracrpitation



* La formartion de ML, peut érre envisagée a partir de M et L selon :

M+2L=ML,
[ML,]

On définit alors une constante globale de formation §, : B, = MILLL =k Ky, -

i =
En généralisant pour le complexe ML_:B,= n K.
=1
* En utilisant pK ;=-log K ; = log K, on obtient sur un axe gradué en pL les domaines de pré-
dominance suvants :
prédominance prédominance prédominance
de ML, de ML de M

pK4 Ky, pL

|

v Les réactions de précipitation
* La dissolution du précipité donne lieu i 'équilibre hétérogéne :

CoA [(s)=rCH*agh+ mA®{ag)

l f |
* Pour cet equilibre, on definit la constante K (T) produit de solubilité par :
K AT)=1C"*{aq)]" [A"{aq)|™ ; pK =-log K .
Ces concentrations sont prises a 'équilibre (présence du précipité CA(s) et des ions).

* Lorsque 'on mélange les jons C'' et A" aux concentrations imitiales [C"*(aq)]; et
A" (ag)l;, on définit le quotient de réaction initial Q, ;savec:

Q, ;=1C™* (aq)]IA™ (aq)]?.
51 Q. <K, :pas de formaton de précipite,
51 Q. ;= K, : formation de CA(s).
* Soit la réaction :
CA(s)=C*ag) + A (aq) K:=1CTIIAT].
En utihsant pA =-log [A ™ ], on obtient sur un axe gradué en pA le domaine de prédomi-
nance de l'ion et le domaine d'existence du précipite avec pA, =pK + log ¢;:

Domaine d’existence Domaine de prédominance de CF
de CA(s) a la concentration ¢,

I1'”1"'l1'm —
* Un précipité amphotére donne lieu aux deux équilibres hétérogénes :
CA(s)=C"(aq) + A™(aq) K,
CA(s) + A (aq) = CA5(aq) Bakg
avec B, la constante globale de formation du complexe CASJ .
* On a les domaines de préedominance suivants :

Domaine Domaine Domaine
de prédominance d'existence de prédominance
du complexe CAz(aq) de CA(s) | del'ion C*ag)

pA
PAZ lim PAY, lim

[ FRSIETAE, Sl . a2 -
sggieiausiog ﬁmr




Mise en ceuvre

Comment déterminer les concentrations des espéces dans un milieu
réactionnel a 1’'aide d’un diagramme de prédominance ?

-+ Savoir faire

PomE m am am am R Sm Em Em Em EE W R R R R S S -
! @ Tracer les diagrammes de predominance suivants ; |
: * Couple acide-base HA/A™ ¢ :
I HA | & I

. H
i PK, ¥ )
| |
;" Polyacide H A - I
! Hyd | HA~ | HA> | A% ;
I ' e !
I pK,, P, PE,, :
I * lon métallique-complexe : |
[ |
ML | M

i ; pL I
I PRy ;
| * Complexes successifs : |
: ML | oML | oML | oM :
: PRy, PRy, K, .
| @ Tracer les diagrammes d'existence du précipité et de prédominance de I'ion dans le cas des |
|  précipités. I
I = Précipité simple MX(s) : I
I I
. MX(s) | M oX ,
i (PX e )
|+ Précipité amphotére : i
1 |
. MX, | MX(s) | M % |
I (PX)jim, 2 X i, 1 I
| & Examiner le diagramme, et connaissant pH, ou pL ou pX, déterminer Ientité majoritaire. !
: @ A I'aide des constantes, qui sont toujours vérifiées, déterminer les concentrations des autres :

- e o oy
Chaplira 4 : R@actions scida-base do complazation & de pracipilalion [_, r-lr:'rl_'f' I |g h -.L'”j mater |E1|



-+ Application

a) Déterminer les concentrations de toutes les espéces carbonées dans une solution d’acide oxali-
que H,C,0, initialement a 1072 mol - L= et amenée 4 pH = 3.5 4 l'acide de soude, sans varia-
tion de volume.

Dennées ; pKaI[HEEIUﬁH:{JID;h 1.42 ; pKEJ{HEEl’J_;IL‘::Uj'} =4.30.

b) On dispose d"une solution d’ions Ni?* 2 10-? mol - L~ ! dans laquelle on améne la concentra-
tion en SCN- libre 4 0,1 mol -L-1,

Déterminer les concentrations des ions dans la solution.

Donnée - pKd{NiEE‘N*] =1.7

¢) Une solution d'ions Cu* 4 1072 mol- L.-! est amenée & pH = 13 par ajout de soude solide.
Déterminer la concentration en fons Cu=* .

Deonnée : pK_(Cu{OH),;, 5)=6.5.

Solution

a) Dans le cas des couples acide-base, les frontieres entre les domaines de predominance des diffeé-
rentes espéces correspondent aux pK .

@ Diagramme de prédominance :
H,C,0, | HC,0y | C,0f
1,42 | 4,30

pH

3,5

8 A pH = 3,5 l'"espéce majonitaire est H{:E ﬂlg, mais il faudra aussi temir compte de ":2 ﬂf‘ .

@ Conservation de la matiere : [HC,07] + [ﬂzﬂf'l =001 mol-L-1.

S [H;0%)[C,057]
Constante d*acidite h.u ' }i“ = : = .
- 2 [HLJU;l

Application numérigue ; [H;0*]=10"3 mol - L1 ; K, _=10-%3,
D'oi [HC,0;]=8,63 10 mol - L' ; [C,03°]=1,36 10" Y mol - L.
On obtient [H,C,0,] & 'aide de K, :

[H,0")[HC,07]
“ [HC,04)

10-35 xB8.63.10-3
10" .42

K = [H,C,0,4]= =7,2-10"% mal - L-1,

b) Comme il ne se forme qu'un seul complexe, la frontiere entre les domaines de prédominance du
complexe NiSCN* et de I'ion Ni?* est égale a PE;-
@ Diagramme de prédominance ;
NiSCN* NiZ*
1,76

pSCN

1

0 A pSCN =1, l'espece majoritaire est le complexe NiSCN* . Pour calculer les concentrations
des différentes espéces il faudra tenir compte de NiSCN* er de Ni2+,

e

: :m.l;.l !.I W*E”



@ Conservation de la matiére : [NiSCN*]+ [Ni2*]=0,01 mol-L-!.
[NiSCN*]
[NiZ*][SCN-)
Application mumérigue : Ky=1017% ; [SCN-]=0,1 mol - ™!,
Dot [NISCN*|=8,52 - 10-3 mol - L-! ; [Ni?*]=1,48 10-? mol . L-1.
) Il faut d*abord calculer (pOH )y, correspondant i I'apparition du premier grain de précipité :
Cu(OH),(s) = Cul* + 20H- K, =[Cu?*]|OH ]
Premier grain de solide : [Cu2*]=10"2 mal - -1,
Dot 10-2[OH-]2=10-%% = [OH"]=10-225 goit (pOH);, =2.25.
& Domaines de prédominance de Cu?* et d'existence de Cu(OH),(s) :

Constante de formation : K;=

Cu(OH),(s) l Cu*(ag)
] 2,25

pOH

@ La solution est & pH =13, soit pOH=1 car pH+ pOH=14.
@ L'ion cuivre est essentiellement sous forme du précipité de Cu{OH),(s).

K, _ 10°6S

= =104+ =32.10 *mel - L.
[OH-1? (10-1)2

[GI.I!“']=

Chapatre 4: Raacticns acide-base de complakation et de précipidation CDD'_I.-‘FIQ hted maierial



ercices

Vrai ou faux ?

Ex.1 Domaine de prédominance

Une solution contenant mitalement 0,02 mol - L~
en ions Cu?* est additionnée d’ammoniac jusqu’i
ce que [NH 4| =05 mol - L',

Alors dans la sl'n‘ﬂuﬂnn, EYOUS AVOIS ¢

a) [Cu*]=8. 10" mol -L-" ;

b} [Cui™NH 3]1*]=ﬁ.3 10- 10 mal L1

€} [Eut‘NHl‘pg*]=E- 10-7 mol -L-1;

d) [Cu(NH 3)3*]=4-10-% mol [L-*;

) [Cu mHE_}ff]:D.nz mol -L-1;

By=10%2 ; B.= 1076 ; = 10105 ; B = 10126,

Niveau 1
Reéactions acide-base

Ex.2 Ecriture de la constante de réaction

On envisage differents couples acide-base ; écrire
pour chaque couple la réaction d'échange d'un pro-
ton puis ln constante d'acidite comrespondante,

a) CH,COOH ACH ,CO0";

b) H,O/0H" ;

) OH-/ 0% ;

d} Cr,04-/CrO§™ ;

€) Fe3*/Fe(OH )4(s) ;

f) Fed*/Fe,0408) 5

g) Znit/Zn0i-.

Ex.3 Les couples H,C0,/HCO; et
HCO;/CD3~

a) Ecrire les équilibres liant les espéces de ces deux

couples,

b} Exprimer E.1 et Kl.:l :

Thovindes » ]:ll'-'.iII =hd; PK;,= 10,3

¢} L'ion HE'.'}*;-‘ st un ampholyte @ le vérifier.

d) L'ion HCO | apparait dans une réaction faizant

intervenir H;CO4 et CO4~ comme produits.

Quelle est I'expression de la constante dégquilibre #

Quelle esr 9a valewr ?

e} Préciser sur un axe gradué en pH les domaines de
prédominance des différentes espéces,

Reactions de complexation

Ex.4 Le complexe sulfocyanofer (111}
Fe(SCN)2*
Fortement coloréd en rouge, sa présence est détecta-

ble dés que sa concentration atteint :
3-10-% mol -L-",

a) Ferire I'équarion de la réaction de dissociation de
cet 1on complexe,

b) Connaissant k= 115, determiner K ; puis pk. ;.

€} Représenter sur un axe gradué en pSCHM, les
domaines de prédominance du couple envisagé,

d)En parant de 100mlL dions Fedt &
10-% mol -1.- 1, quelle est la valeur de pSCN, lors-
que la couleur du complexe est visible ?

Ex.5 Le ligand EDTA Y%
“Doc—CcH,

CH,—CO0’
Y !
N—CH;—CH;—N
a /! N
00C—CH, CH,—COO0
Il forme des complexes trés stables avec un grand
nombre de cations mémaligues, & Mexception des
cations du groupe 1, selon I'équation bilan générale :

[MY]

M+¥Y=MY K=

£ MILY]
M : caron mérallique ; Y : anion Y4-.
Les ions calcium et magnésium forment des comple-
xes dont les constantes de stabilité valent respective-
ment 5- 1010 gt 5. 10%,
Préciser sur un axe gradué en pY les domaines de

préedominance des ions et de leurs complexes respec-
tifs avec Y4~

Ex.6 Le ligand NH, et les ions cuivre Il

Lien Cu?* forme avec NH, quatre complexes
successifs dont les constantes de formarion log K
valent respectivemnent : 4,1 ; 3,5; 2,9 et 2,1. '
On envoic dans une solution aguense de CuS0 , 4
0,1 mol - L-! un courant de gz ammoniac que 'on
amrete lorsque la concentranon en NH 4 hibre dans la
solution ameint la valeur de 0.5 mol - L=1,

o H



a) Monrrer qu'il n'y a pratiquement gu'un seul nype
diion complexe dont la concentration ne soit pas
négligeable dans ces conditions. En deduire [Cu®*].

b) Quelle est alors la concentration globale de NH , #

Ex.7 Les sulfatocomplexes des ions Fe?®
et Fed’

Les jons Felt(ag) et Fe3*(agq) donnent avec les
wons sulfate SO7~ des complexes.
A T"aide d™un diagramme de prédominance, dire quels
somnt les ions & prendre en compte lomsque I'on réalise
le mélange inital suivant :
25 mL d'acide sulfunque molaire mélange 4 25 ml.
dun mélange équimolaire 4 0,01 mol - L=1 en jons
Fei* et Fed*,
Données : pK (HSO;/80357)=2.0 3
pK ; (FeS0 )=23 pour Feit .
pK&I{F{:S{]]} =d.15 ;
pl'[&‘{l‘:[?iﬂd]i_i: 1,30 pour Felt.

Reaction de précipitation

Ex. 8 Précipitation ou non ?

On effectue les mélanges suivanis, v a-1-il ou non for-
mation J'un précipi ?

a) 10 mL. de ZnCl, & 2. 10-* mol -L-7 et
150 mL de soude a 2 103 mol - L7,

by 150 mL de AICl, & 2 10 3mol-L-! et
100 mL de AgNO, & 2-10-* mol -L-".

Iowindes

(Précipité : pK, ) : AgCl: 9.7 ; Zn(OH ), : 16,3,

Ex.9 Lhydroxyde de fer Il

a) Quelle est la valeur du pOH, notée (pOH ), , de
début de précipitation de Phydroxyde de fer 11 & partie
d'une solution 4 10-% mol -1~ en ions Fe?* ?

b) Quelle est la relation affine existant entre le pOH
de la solutdon et la concentration en wns Fe?* en
présence de Fe(OH ),(s) ?

Dawnée ph’.u= 15.

Ex. 10 L'hydroxyde de fer Il
a) Quelle est la valeur du pOH, notée (pOH ), de
debut de précipitation de I"hydroxyde de fer [11 & par-
tir d"une solution & 102 mol - L= en lons Fed* ¥
b) Quelles sont les valeurs de ln concentration en ons
Fe* en équilibre avec le solide pour des valeurs de
pOH égales & (pOH), -05? (pOH) -1 ?
(pOH) =15 2
Dwinde | pK o= 7.
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Ex. 11 Domaines d'existence
Indiquer sur un diagramme, pOH en abscisse et
log ¢ en ordonnée, les domaines de prédominance
des jons Fe?* et Fe'* ainsi que les domaines d'exis-
tence des solides Fe{OH J,(s) et Fe(OH )y(s8).

Ex. 12 Au sujet de I'uranium
L'uranium donne en solution aquewse les jons 1137,
U4* et UO§* dont les hydroxydes respectifs ont
comme pk, . 18.5 ; 49 ¢ 24,

a) Quelles sont les formules des hydroxydes ¥

b) Précizer, pour chaque couple, les domaines de pré-
dominance et d'existence 3 partir de solutons &
10°% mol -L-1,
Le disgramme sera porté en pOH.

ENSAIT

Niveau 2

Ex. 13 Lhydroxyde d"aluminium est
un amphotére

Par addition d"une base forte dans une solution d'ions
Al** il se forme wout d'abord un précipité de
AIOH )5(s) qui se redissout dans un excés dions
OH~ en formant ion AI{OH )7 .
On néglige la dilution et le pH et une vanable indé-
pendante.
Dionnéer
AIOH);(s) = AP*+30H- pK =33,
Al?* + 40H" = AlNOH )3 By=10%,
a) Déperminer les constantes des réachions suivantes ;
AV 4+ 30H =AlOH ;s (1)
Al(OH }5(s) + OH™ = Al{OH )3 21
b) Cuelles sone les valeurs de pOH de débur de pré-
cipitation et de fin de précipitation lorsque le pOH
d"une solution d'ions Al** a 1073 mol - L-! varie
de l4al?
¢} En dedwire les domaines de prédominance des
ions AI** et AI{OH); ainsi que le domaine d'exis-
tence de ANOH 14(s).

Ex. 14 L'hydroxyde de zinc est un amphotére
Par additon de soude, & volume pratiquement cons-
tant, dans une solution limpide d'ions #n?* ala con-
centration initale ;=10 Ymol -L-', on assise
d'abord & la précipitation de Phydroxyde de zinc 1T
puis 4 sa redissoluton par formaton de Mon com-
plexe Zn(OH )5~
a) Ecrire les réactions de formation et de dissolution
de Zn{OH ),(5) . Exprimer la constante pour chaque
equilibre et donner la valewr numérique de chaque
constante d"équilibre.



b) Determiner le diagramme de prédominance des
ions Zn* et Zn(OH JE‘ ainsi que le domaine d'exis-
tence de P'hydroxyde Zn(OH ),(5) en fonction de
pOH, pour une concentration initiale en espéce dis-
soute égale & 10-% mol L1,

©) Déterminer les expressions de log [£n<*] et
log [Zn(OH ]}'] en fonction de pOH dans le cas
d'une solution saturée.

d) Pour quelle valeur de pOH, la solubilité en Zn+
et Zn(OH )3~ est-elle minimale ?

Cuelle est la valeur de cette solubilite ?

Dowtndes
PR [Zn{OH );(s}] = 16.3.

Zn®* +40H-=Zn(OH)}~  logB,=153.

Indications

[ Ex. 1]

Déterminer les domaines de prédominance des dif-
firentes eapéces, en déduire 'espéce majoritaire
pour [MH 4 I1II“_=LI'.5 mol - L-F,

[ Ex. 8|

Pour chaque mélange, déterminer la concentration

initiale de chague ion formant éventusllement le

pPrécipite.

Calculer Q=[] cg®;- Comparer Q_, 4 K, et
B

conclure.

Ex.9 | Ex. 10
Ecrire la constante de solubilité pour chagque
hydrosyde. Quand le premier cristal de solide appa-
rait, la concentration en ion el encore égale 4 la
concentration initiale,

LEx. 11

Lltiliser les résuliats des exercices 9 et 140,

L Ex. 13
b} Début exact de précipitation
[A1**]=10-% mel - L-1.
Fin exacte de dissolution :
[AOH);]1=10" mal - L- 1,

Ex. 14

) La solubilité est égale & la somme des concentra-
tions en espéces solubles, Or ces concentrations
sont des fonctions de [OH™].

Pour obrtenir la solubilité minimale, on dérve
I"expression précédente par rapport a4 [(OH™] .

Ewirgices




Solutzons des exercices

Vrai ou faux ?

Exercice 1

-__[:-_:j'_ B et telle gue B I[ K., @&t log K K, Cark T
— — '1"'1 —]
By EEL 10 :pKdl 4.2.
By=K; Ky =1078 = K; =10%4, soit pKy =34.
= — i =103 ] =
By =Ky Ky Ky = 10106 = K; =107, soit pK, =3,
By= K, Ky K K = 10126 = K, = 102, soit PKg, =2.

Ces différentes valeurs des pK ; permettent de tracer le diagramme des amminocomplexes du
cuivre en fonction de pNH, @

E“2+

Cu(NH;)3*| Cu(NH;3* | Cu(NHy3* | Cu(NH,)**

5 3 3,4 4,2

pNH,

Dans I"état final, | HHH,I“M =0,5 mol - L= soit pNH;=-log INH;]=0.3, Cette valeur montre
que I'on est dans lc domaine de prédominance de Eu{NHJTI:*' . Tous les ions Cu?* initiaux

sont transformes en li:',1.|-[]f"-TH_-5]-:+ s o Iﬂu{NHEJE‘] = 0,02 mol - L 1,

e) Vrai.
[CU{HH;}:E"’I .02
= Cult|]z=—————"——— =8- 104 mel - L1,
P4 [Cu?*][NH, 4 . 1= 06 < 0,578 e
a) Frai.
4. Towtes les constantes sontvérifiees, Que la réaction soit partiele ou totale on peut toupours utliser |8 consiante
{;" & riEcnon poud délenminer 8% concentrations
K *W = [Cu(NH,2+]=10%2x 8- 107 % 0,5 =6,3-10"1" mel - L-!
17 [Cu?*|(NH,] 3 o
b) Vrai.
IE'U{HH3J§+J
f = = [Cu{NH,3*|=10*4%6,3- 10" "% 5 =8 10" 7 mol - L-!
! [Cu{NH;)?*1INH,] :
c) Vrai.
[CU{NH3}§*] -
Kf= 3 - ==-[Eu{NH;]§+|=IDJRE-ID"HU.S='='4-1ﬂ"‘n1ul-l.'l
d) Vrai.

|_|._|.|- T i 1 v 51 1 miplEal T




Exercices de niveau 1

Exercice 2

. L. | nrsgue l'une des especesn esl pasen splubion ihguide ngn mascele constifuant une phase diterente ou solwe)
. ou lorsgue o de ces especes est e solant, elle n’apparan pas dans lNexpréession da la constants o eguibbre

h[CH,CO07)
"~ [CH,COO0H]”

a) CH,COOH CH;CO0-+H* K

b) H,O = OH-+H* K =[H*][OH"].
1--
¢) OH- =  O»>4H* K, =071
[OH)
.
o __ncrop1
d) 3 Cr,0% +3 H,O= CrOi~+H "_[Crzﬂ_g._‘]”z'

¢) 5' Fe* + H,0 % Fe(OH)y(s) + H* K, :

*=[F:3*]”"-

f) 2Fe** +3H,0 = Fe,O(s)+6H" ; d'ol ramenée & 1H*
L geae, L .1 ' ___h
3 Fet + 3 HI{] = 3 FEEG;II:E}+ H H‘H —w.
g) Zn?* + 2H,0 = ZnO3~ +4H" ; d'oh ramenée & 1H*
—qli4
1 1 1 MZnOs~ !
- 2 - = - - e ——
3 Zn*" +35 H,0 3 ZnO$- +H* K, GaTe A
Exercice 3
@) H;COy=H* +HCO3; K, .
- 2=
HCO3=H"+C0j K,,.
[H*][HCO3] [H*)[CO4{]
B K, = LS bt B

1 [HCO;1 " 7% [HCOg]

) HDD; est accepreur de protons (base) dans le premier couple et donneur de protons (acide)
dans le second couple.
HCO; est done un ampholyte.

h':-H
d) 2HCO; =H,CO, +COF K=o =107103 464 10-38,

¢) Domaines de prédominance respectifs :

H,CO, HCO; co

pH

COpyTig L];n,‘_.;;;,;iﬂi

2 10,3




Exercice 4

a) Fe(SCN)¥* =5CN-+ Fed+,
b) La constante K, est la constante de la réaction de formation du complexe.

_1_ 1 o 4823, _ _
Dunch-K_f—lzs—ﬂ 1077 ; pKy=-log K ;=2.1.
_[SCN-][Fe3*] [Fed+]
e) K, = SCN=pK, +log ———— .
) Ky [Fe(SCN)2+) ¥ Pha ™ O (SN
[Fed+] = [Fe(SCN)I*) = pSCN=21.
[Fe(SCN)2*| > [Fe3*] = pSCN < 2.1,
Domaine de predominance Domaine de prédominance
de Fe(SCN)#* de Fe*
+ pSCN

2,1

d) Dans la solution :

Fe(SCN)}2* =3 . 10~ mol- L-1!.

Conservation du fer : [Fe+] 4 [Fe(SCN)2*]=10"% mol - L-!.
(SCN)?+]_&-10-*x3.10-7 _3 _

= =342. 10 mol-L-1.

[1:::34-] “ﬂ-d_} 10~ 5}
Dol : pSCN=—-log [SCN-| =246
Cette valeur de pSCN se situe dans le domaine de prédominance de Fed* :
[Fe¥* > [Fe(SCN}E+],

[SCN-]=K, LES

Exercice 5
E,{-::a?l—]=“$i—‘]‘?[2_]=5- 1010,
K (Mg¥?-) = m‘{:ﬁ%n 5. 108,
Donc: log [Y4 ] =log [[{;::_l]_ log K {Ca¥?")
pY =log K;(CaY*) + log [.[|;:2a_1,:—l]'

Domaine de prédominance de Ca?t :

[CaZ*]>[CaY?"] = pY > 10,7=log (5 101%)
De la méme maniére, domaine de prédominance de Mg?* -

[Mg2*]>[MgY?] = pY >8,7=log (5 10%).
Domaines de prédominance des différentes espéces :

MeY? Mg2*

10,7
. rY

8,7

CaY? I Ca?*




Exercice 6

Domaines de prédominance des différentes espéces ; |

Cu(NH,);"| CulNHyF" | CoNH,)3" | CuNH* | cu®* -
! . - pNH,

2.1 2,9 1,5 4,1

a) Lorsque [NH;]=0,5 mol-L-1, alors pNH, =03, '

Mous sommes dans le domaine de prédominance de Cu{NH _,jf* .

Donc [Cu(NH;){*] =01 mol - Lt

Par définition B, =K, K K; K; = 10128 Certe constante globale de formation est relative a

Iéquilibre ; o

Cul* + 4NH, = Cu(NH,)}*

Cet ¢quilibre est fortement déplace vers la droite.
[Cu(NH, )2+ | CulNH, )2+

— 34 : [cuz-l-]:—]:‘
[Cu="][NH,] BylNH4)

E4=

[Cu?*)=- O _4.10-" mol L.

'}Il.{-xﬂjai
b) [NH;l . =INH;l,  +4[Cu(NH;) %]+ 3[Cu(NH;)5* 1+ 2[Cu(NH;)3*] +[Cu(NH; )2+ .
On peut négliger dans cette somme les 3 demniers termes compte tenu de la valeur de pNH; .

D'odt [NH,] _ =0.54+4%0,1=09mol L.

Exercice 7

Plagons d'abord sur un axe gradué en p30, les domaines de prédominance des differentes
EEPECes :

Fe(SO,); 23 FeSOp* Fe*

| . ps0,
1,3 4,15
FeS0O, Fe?*

Il faur d'abord calculer la concentration initiale en jon sulfate dans la solution d’acide sulfurique
molaire,

- . 1if T I
'I";P" & premigre acobite de §acikde sufurnique H,sU

Aprés dilution [H,0%]=[HS0;]=0,5 mol - 1.7, la premiére acidité de H,50, étant forte, |
En tenant compte de la deuxiéme acidité : |

- _ ead- _1n-2
HSO; + H,0 = SO} + H,0*  K,=10

Etat initial 0,5 0,5

Erat final 0,5-x x 0.5+ x

-2 X0 +x) x=[8$031=96-10-3 mol - L

0,5-x
Soit (pSOy), .. =-log (9.6-1077)=2.0.




25

— = _]
30 0,005 mol - L-1.

L'ion Fe(50,)" se formant quantitativernent, il consomme 0,01 =
Donc [SO37] = 4.6-10"*mol - L™ et (PSO,), =234,
L'ion Fet* est majoritairement sous forme de Fe(50,%.

L'ion Fe?* estd la fois sous forme de Fe?* et de FeSO,.

Exercice 8

LY i

'-gi- S, <K, :pasde formaton de précipite, 5i 0, K, : formation d'un précipité
a) Il peut se former Zn{OH),(s), pK, =163

[Zn?*];=2- 10‘5::%=E- 107 mol - "' ; [OH"]=2. m-h%: 1,2-10-* mol - L1,

Q. ;=[Zn* L [OH )} =8 1075x(1,2- 10722 =1,1-10- 1= K, =10-183,
Zn(OH), précipite.

b) Il peur se former AgCl, pk =9.7.

100 150

[Ag*)i=2- 10 x5z =810~ mal - L1 ; [CI);=3%2- 10" x 325=3,6- 10~ mol - L~".
Q, ;=[Ag*KICI");=8-10""%3,6-107*=29-10""=» K, =10"%7,
AgCl précipite.
Exercice 9
a) Fe(OH),(s)=Fe?* + 20H"- KSI=ID‘]5=[Fe3+][UH‘]3.
.'G_- A I'apparition du premier cristal de Fe{OH).(5), on peut considérer gue [Fef*]=[Fel*|.= 107 % mol . LT

13
D'ou [OH-[¥=10"13; (pOH),=-log 10 2 =65,

b) Pour pOH <{pOH),, le precipité de Fe(OH),(s) est en équilibre avec ses ions.
[Fe2*][OH"]*=10"17 ; log [Fe?*]+ 2 log [OH"]==15.
log [Fel*]=2pOH-15.

Exercice 10

a) Fe(OH),(s)=Fe** + 30H- K, =10-% = [Fed*|[OH).

A I'apparition du premier cristal de Fe(OH);(s}), [Fe**]=10"2 mol - L-1, d'oi1 :
35

[OH-13=10-% | (pOH), =—log 10 ¥ =11,67.
b) Pour pOH < {pOH),. le précipité Fe(OH)4(s) est en équilibre avec ses ions.,

[OH ]=10"POH g 1F¢3*|=[n ' ;- d’ois log [Fe'*|=3pOH - 37.

pOH ' 11,7 ' 10,67 ' 10,17
[OH"] f mol - L-1 A& 10012 2.1- 1001l 6.5 1011
[Fe?* | fmol L' 3 A8- 104 1,08 - 10~ 3 3.18-10°7
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Exercice 11
Pour IU'hydroxyde Fe(OH)4(s) en équilibre avec Fe** et OH-, nous avons:
log [Fe3+] = 3pOH - 37 .
DY’ou les graphes :
log ¢
oF | 3 4 5 i T 8 o 10 11 12
pOH
=3
—4 _
Fe(OH)(s) f
-5 Fe(OH),(s) Fe**(aq) |
— B ; FEI*{IL'[}
-7 "
Exercice 12
a) UM +30H- = U(OH),(s) KRI=EL.
L]
U +40H- = UOH)0s) Ky =g
LF-
UO3* + 20H" = UO,(0OH),is) KHFKL_
B3

b)* K, =107 185=[U3+)|OH].

A partir d"une solution & 10~2 mol - L=, le premier grain de précipité apparait quand le quo-
tienit de réaction est égal au Kﬂn 5 BOML

10"} OH")*=10"18° = [OH ] =6,8- 107 % mol - - ! ; (pOH]), = 5.16.
. K!_I:lll]““":[U"*][DH']" + (pOH), limite quand :

10 HOH ) =10"% = |OH"]=3.2- 1072 mol - L-! ; {(pOH), =11.5.
. K,}= 1073 = [UQ4+][OH|? ; (pOH); correspond & ;

10-3OH")2 =102 = [OH"]=3.2- 10" " mal - L' ; (pOH); =10.5.

U, (OH),(s) Uost

: OH

10,5 i

U(OH),(s) L0

— - OH

11,5 P

U(OH)4(s) U

pOH

5,2




Exercices de niveau 2

Exercice 13

AI{OH),(5) K, = o= 103,
K!
[Al(OH)3)

AOH); K= 4

(OH); = o]

a) Al** +30H"

AI(OH),4(s) + OH-

_1ANOME %, D'ou K, =p,K, =100
flaRtoH P K, P '

b) Début de précipitation a partir d'une solution 4 107 % mol - L-! en ions A1** :

Or, p

10-*[OH"*=10"33,
Soit [OH-]= 10" mol - 1-1 ; pOH =10,
Disparition du précipité : [AIOH);]=10"* mol - L1,
Soit [OH ]=10"3K, =10 mol-L-! ; pOH=3§.

¢) Domaine de prédominance de AlY*, AlfOH); et d'existence de AlOH),(s) pour
¢=10""mol-L-1:

Domaine Domaine Domaine

de prédominance d'existence de prédominance

de Al{OH);(agq} de AI{OH),(s) de Al**{aq)
! ! pOH
5 10

Exercice 14
a) Précipitation de "hydroxyde de zine :
1 |
Zn?t 4+ 20H"=Zn{OH). (s K==—= = 10163
Bl K, [Zn3*)[OH")?
Dissolution du précipité par formation de complexe :
[Zn(OH)$]
Zn(OH),(s) + 20H" = Zn(OH)}- K=W=B¢EE= -1,

b) A partir d'une solution i e= 10-2 mol - L~ enions Zn?*, le précipité se forme dés que le quo-
tient de réaction [Zn?*][OH"]® atteint K, ; soit [OH7)*=10-"3 = pOH =715,
Le précipite est exactement dissous (il reste un grain pour pouvoir appliquer K.} quand
[Zn(OH){"]=10"2 mol - L~ ; soit [OH"]¥=0,1 = pOH=0,50.

Domaine d'existence | Domaine de prédominance
de Zn{OH),(s) de Zn?*(aq)
e pOH

Domaine de prédominance
de Zn{OH)j (aq)

0,5 7,15
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242 K, _ 1D-!6,3-
[OH")* [OH-)
log [Zn®*]=2pOH - 163 .
[Zn(OH)3 1= K[OH|?=10-[OH"}2,
log [Zn(OH)3"]=-1-2pOH.
d) La solubilité totale du zinc en présence de Zn{OH),(s) est égale a:

¢) [Zn

1(31-"5'-3‘+ 10-!
[OH")2 [OH7]*
Cette  solubilité est munimale pour une concentration en ijons OH™  telle que ;

ds
=0 & [OH)=1,5-10"%mol . L-! ; pOH=32582.
d[OH"] [ : e : .

D'on : F i = 5 - 100 mol - L1,

s=[Zn?*) + [Zn(OH)3) =

Exnroisas
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Les reactions
d’oxydoréduction

Introduction

Les réactions d'oxydoréduction ou de transfert d'électrons ont servi de support en classe de
terminale S a I"é¢tude des piles dans le cas des réactions spontanées ¢t 4 I'étude des
électrolyses dans le cas des transformations forcées, Nous allons dans ce chapitre nous
intéresser aux potentiels des différentes électrodes et 4 la prévision gualitative de la
spontanéité d"une transformation.
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A. Couple oxydant-réducteur

Il est nécessaire de définir quelques termes fondamentaux pour aborder ce
chapitre.

Définition 1|

« D parle de eouple oxyvdant-réducteur quand, pour éguilibrer une
réeaction mertant en jeu deux espéces d'un méme élément, il est nécessaire
d’utiliser un (ou plusicurs) électrons pour obtenir I"équilibre des charges.
* L'espéce a laquelle est associée 1"électron est I"oxydant (ou forme oxy-
dee).

* L'espece non associee a I'électron est le réducteur (ou forme réduite).
On a la demi-&quation suivante :

sducti
oxydant + me” euetion réducteur

oxydation

Exenmples
Cu?*{ag)+ 2e~=Cu(s)
Brj(aq) + 2e”=2Br (aq)
2Hg**(aq) + 2e~=Hg3*(aq)

A.1. Equilibrage de la demi-équation
relative a un couple oxvdant-réducteur

L écriture de la demi-équarion relative i un couple oxvdant-réducteur se fait
en utilisant la conservation des atomes et la conservation de la charge.

1. Cette mithode Ceguilibrage Equ:l.lhmgl: de la demi-équation relative 4 un couple oxydant-
progressid na nécessita pas la réeducieur :

Eonnai de bras

H'M'l:::l l:&"::m — Conservation des atomes

Les atomes d'oxygene manguants sont apportés sous forme de molé-
cules d"eau, puis les aromes d’hydrogéne sous forme d'ions H* .

- Conservation de la charge
On équilibre les charges en ajoutant le nombre approprié d'electrons du
coté ol apparaissent des charges positives excédentaires.

Exemple - couple 105 (jon iodate)/1, (diiode) ,
_ 1
103 21
105 21+ 3H,0
_ 1
103 + 6H* + Se=3 1, + 3H,0

La dérermination du nombre d'oxydation (n.o.) des éléments peut étre
utile pour équilibrer une demi-réaction mais elle n'est pas nécessaire.

— 4 E'|
l:'|'|.1.|||'|-' 5 1 Les rgactions 4 oxyvdomaduction



1, Commea bases de calcul, on prand
en général -

nodHy= Il

no (=<l

Détermination du nombre d’oxydation d’un élément :
« Le n.o. d'un élément est égal 4 zéro dans tout corps pur simple a "état
standard :

Cl,i(g) : no{Cly=0 ; P,is) : no.(P)=0.

« Dans un ion monoatomique, le n.o. de 'élément est égal & la charge de
From :
Nat :nodNay=+1; 5 :no.(S)=-1I.

* Les sommes des noo. des différents élements dans la molécule d'an
corps pur composé ou dans un ion polyatomigue sont respectivement
égales & réro ou a la charge de I"ion.

MnO3 i no.(Mn)+4x(-Il})=-1 = no.(Mn) =+ VII.

CO, nofCl+2x(=II1=0 = no(Ci=+1V.

Lorsqu'un élément est oxydé, son nombre d'oxydation croit ; il diminue lors-
que 1"élément est réduit.

Pour chague élément, la valeur absolue de la variation globale du nombre
d'oxydaton est égale au nombre d'électrons transférés.

E "'-""."'.- P

Falt 4+ 2a réduction Fe
+1 oxydarion 0
MNat + o= _ mduction  Ng

Considérons les couples oxydant-réducteur de 1'eaun -

* L'eau peut étre oxvdée en dioxygéne. A cette transformation, on peut asso-
cier une demi-équation déchange électronique @

O,+4H*  =2H,0

O, + 4H* + 4¢~=2H,0
Ecrite dans le sens 0y = H, 0O (sens direct} il $’agit d'une réduction puisque
le n.o. de I'oxygéne passe de 0 dans O, a -1 dans H,O.

Couple O,/H,0 : O,ig)+ 4H*{aq) + 4¢~ = 2ZH, 00 {).

* L'eau peut érre réduite en dihydrogéne. A cette transformation, on peut

associcr une demi-éguation d’échange electronigue :
H,O =H,
H,0+2H*+ 2e7=H,+ H,0
Soit : 2ZH* 4 2e~=H,
Le couple H,0/H, se réduit dans son écnture au couple H* /H, :
ZH*{aq) + 2e~=H,lg)




1. Le npmbre o d'électrans

échangés dans I'équation bdan
doydoréduction estle pus patit
eommun mwiiple des nombres
d'électrons échangés dans chaqua

dems-équaticn.

2 Dami-pile Znf* <70 -

Znilgh

Si 'on fait intervenir le proton hydraté sous la forme de I'ion oxonium
H,0*

2H;0%(aq) + 2e”=H,(g) + 2H,00({)
Ecrite dans le sens H,(* — H, (sens direct) il s'agit d"une réduction puis-
que le n.o. de ’hydrogéne passe de + 1 dans H, 0% a O dans H, .

A.2. Equilibrage d’une réaction
d’oxydoréduction

Pour écrire I’équation bilan de la réaction se produizsant entre deux couples
oxydant-réducteur, notés ox,/réd, et ox,/réd,, on commence par écrire
séparément les deux demi-équations d"échange électronique.

{ml+n1:‘=r¢d1 (1)
réd, = 0Ny + Hae” (2}
Dans une égquaton bilan d'oxydoréduction, les électrons échangés
n’apparaissent pas, il est donc nécessaire de multplier la premiére demi-
équation par #, et la seconde demi-équation par # , puis de faire la somme

nyA{1)+n x(2):
HID}H + "]r&d1= H|m2+ Hzl"l':-l:l]

Equ.il.lhrage d une réaction d oxydoréeduction :

{0 Y =N,C 4+ 0X, M Hy
OX, + m,e” =réd, XMy
Equation bilan :  n,0x, + n réd, = n0x, + nored,

Wombre d'électrons échangeés n = oy M.

L'ion permanganate MnO7 reagit sur les jons iodure I™ en les transformant
en ions 105, lui-méme étant réduit en dioxyde de Mmanganese MnO,.

MnOjJ + 4H™ + 3e7=MnO,(s) + 2ZH,0 ¥ 2
{ I"+3H,;0 =105 + 6H™ + 6e~ ® 1
Equation bilan d’oxydoréduction :

ZMnO; + 2H" + 1" = 2ZMnO,(s) + 103 + H,0.
Dans cet exemple, six électrons sont échangeés (n=6) .

B. Piles electrochimiques
Comme vous 'avez déja érudiée dans le cours de terminale, une pile est
I"association de deux demi-piles réunies par I'intermédiaire d*un pont salin.

I1.1. Description d’une pile

Considérons la demi-pile constituée par une lame de zinc plongeant dans une
solution 4 0.1 mol - L~ en sulfare de zinc".



1. Demi-pile Cu./Ca_

Culsl

et fag)

2. 0n utihise sousent une salution &
Tmol- L7 de KNO, oude
NH,ND, .

211 faut toujours associer les deux
farmas :

Ducydation Anodigue
81
Réduction Cathodique
Oin peut retamnir :
RiduC ton

B A S =~

o B D O

Préparons de méme une demi-pile en plongeant une lame de cuivre dans une
solution décimolaire (0,1 mol- .- 1) en sulfate de cuivre’.

Les deux solutions ne devant pas ére mélangées, pour assurer la continuité
de la conduction, nous allons les réunir par l'intermédiaire d'un pont salin :
il s'agit dans ce cas d'une solution aqueuse ionique concentrée” et gélifiée
contenue dans un tube en LT,

Le pont salin a trods roles importanes ;

= fermer le circuit pour relier les deux demi-piles ;

- apporter les porteurs de charge (les ions) nécessaires ;

- assurer 1"élecrroneutralivg des deux solutions électrolytiques, grice 4 la
migration d'une solution @ "autre des ions contenus dans le pont,

Znis) Culs)
Znt* lagl — — Cu?* {ag)
Fig. 1 - La pile zing-cuivre.

11.2. Fonctionnement de la pile : définitions

Fermons le circuit extérieur par un voltmétre de grande impédance d'entrée,
celui-ci indique une différence de porentiel : Veu=Va =11 V.

La tension 4 vide mesurée aux bormes d'une pile, grandeur positive, est sa
force électromotrice ou fe.m. notée ¢.

Dans notre cas e =V - Vo, .
Comme ¢ est positif, cela implique V-, >V, .
La lame de cuivre est le pole positif de la pile.
La lame de zinc est le péle négarif de la pile.
On notera, pour cette pile : Vo, =E¥ ; V, =E® ;d'oi:
e=E®-E®
La polarité des électrodes indique le sens de la réaction spontanée se pro-
dumsant a leur surface.
Au pole o, lame de sine, des électrons sont fournis au milieu exténeur
Znis) = Zn**{aq) + 2e”.
Il se produit donc au pole © une demi-réaction d'oxydation’. Le péle &
d'une pile est une anode.
Au pole @, lame de cuivre, ces Electrons armivent au contact de la solution
contenant les ions Cu*{ag) :
Cu?tiag)+ 2e” — Cu(s).
Il se produit donc au pole @ une demi-réaction de réduction’. Le pile @
d'une pile est une cathode.
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1. On peut réaliser cette
transformation an mattant an
présence des ions Cul*(ag)
at du zing (5) -

Cu?*ag)
bleus

paudre de
BiAc | jse)
ajiatian

soéutson incolore ;
In**{an)

Culsl

rouge

2. Dascription dune E5.H,
Hylal

e

p"?:Ibar

=-—

oDa
Doa
=R -1}

ooo
2RR

"‘H,,l]”ll
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Equation bilan de la réaction spontanée’ se produisant lorsque la pile
débire dans un circuit extérieur :

Zn(s) —= Zn*{aq) + 2¢
Cu?*(aq) + 2¢¢ —= Cuis)

Cu*{aq) + Zn — Zn?*(aq) + Cu(s)

O

au pdle =
au pole & :

=

Znis)

5] . &
Fig. 2 - Principe du fonctionnament de la plla zing-cuivre - Zn | Zn*{ag) i CuZ*{ag)|Cu .

I1.3. Notion de potentiel d’électrode

La f.e.m. d'une pile permet de mesurer la différence de potentiel entre deux
elecrrodes meétalliques : il n'est pas possible d’accéder expérimentalement au
potentiel d'une électrode (lame de cuivre ou lame de zinc).

Afin de pouvoir fixer cependant le portentiel d"une électrode, on utilise un
potentiel origine, fixé par convenuion.

11.3.1 - L’électrode standard a hydrogéne

Pour fixer le potenticl zéro dans "échelle des potentiels ¢lectrochimiques, on
utilise I"électrode standard 4 hydrogéne ou E.S.H.-

Une électrode en platine plonge dans une solution acide dans laguelle 'acti-
vité ¢n ions oxonium cst égale a 1.

D dihydrogéne gazeux, sous la pression de 1 bar, est mis a buller sous I"élec-
rode en platne.

Demi-réaction d'échange électronique ;
ZH; 0% (aq) + 2e” =H,(g) + 2H,0({)

Pour 'E.S.H. (a =1 py. =1 bar): Ep=0,000 0V,

H,O*
I5.1.2. Potentiel standard

Now E!

o i » 12 potentiel standard caractérise un couple oxydant-

reducteur.

Pour le déterminer, on réalise une pile comprenant une E.8.H. et une élec-
rrode associant le couple oxvdant-réducteur pour lequel toutes les activités
sont égales 3 1.



* Le potentiel standard du couple Cu®*iaq)/Cu(s)
I1 est obtenu grice au montage suivant (G 3)

& il
Halgl Culs)
pH:= 1 bar
E‘ u o, L
.0 HyD*ag) Cu?*(ag)
fn == Tl - L1 Tmol-L!
_________ |
Fig. 3 - Pile euhvre-hydrogéne,
e=0337V=Eg, -Epgy -
'f.:l‘l.' EEH= EE:u'“.-"Eu H EEH H, =U.WD 1'|'r dﬂl‘lﬂ: EEUI'I":D =ﬂ'.337 \.r.'

* Potenifiels standard des auires couples ton métalligque-métal

DOn réalise une pile en associant par I'intermnédiaire d'un pont salin :

- une électrode standard 4 hydrogéne Epgy =0.000 Y

—une électrode métallique plongeant dans la solution de son ion & la concen-
tration de 1 mol - L=V,

Puis on mesure e=E_. - Ergp

a 2 el e . =0
Slexl = hmé[ﬂl_hi.nnfmha] =0 .58 e<( = hméu]_hiun.fméu] <,

C. La formule de Nernst

Cette formule permet d’exprimer le potentiel d'oxydoréduction E d'un cou-
ple en fonction des caractéristiques physiques des espéces dans la demi-
équation d*échange électronique de ce couple.

[volox+ 3 |ujA;+ ne”=vgréd + ?‘ v;B;.
I

A sont les espéces chimiques intervenant du coré de 'oxydant (ox) ;
I]j sont les espéces chimiques mtervenant avec le réducteur (réd) ;

1 est le nombre d"électrons échangés par le couple ox/réd ;

Vs Vs Vg €t v, nombres stechiométrigues.

Propriété 4
Formule de Nernst @
w | r
ag? ] ay!
RT, ™ M

nF Vg L
aty 1 oy,
E

E . /req €5t le potentiel du couple ox/réd en volt (V) ;

EQ . g €5t le potentiel standard du couple ox/réd en veolt (V) ;
F est la constante de Faraday égale 4 96 4853 C -maol~!.

R est la constante des gaz parfaits et vaut 8,314 5] - K-1-mol-!,

E = EY +

oS red T Toxs med




Espics : activit
lon ou maolécule en solution
cg= 10-Zmol L~ 4y =

d=1mol-L7",

Saolide ou liguide non mescible :

.aB_-L
Eau solvant : ay g = 1.
Gar su-dessus d'une sodution -

:H-g;pﬂnu.

I { x)
I {10}
gilm (109 = 3.

2 log (x)=

1, Awtres exemples |
Int+2mis) ; LitALifs).

Touws les couples ion métalligue
meittal,

4. Autre exemple ;
Fe+sFe? ; Mnd+sMind

5 Autre exemple |
MnDg . Mn®*

6. Butre expmple |
AL s Al sl

g
;.

Ce sont les activités' qui interviennent dans cette expression.

A 25°C, —ln 5.916- 10-% log en wolt (V)" : nous retiendrons la
valeur 0, 0-59 ¥ comme terme précédant "expression de log.

C.1. Exemples d’expression de la formule
de Nernst :

* Couple ion métalliqgue/métal ' : Cu?*/Cuis)
Cu?* + 2e~ = Cu(s)

=E? . + 0,059

E gt s ™ Boytrrca 2

log [Cu?*],en V.

[Cu®*] représente le nombre exprimant la concentration, exprimée en
mol - L=, de I'ion cuivre 11 dans la solution.

* Couple avec deux espéces solubles’ : I,{aq)/ 1~
I{aq)+ 2e~ =21~

(1,]
B opr 40059, I

1,41 Igl' 3 []_IE:.:n"u-'-

* Couple avec deux espéces solubles, la demi-équation faisant inter-
venir les ions H* 7 : Cr,0%-/Cr?*

Cry03 + 14H* + 6~ =2Cr3* + TH,0

_go 0.059, [Cr,037)(H*|™

E Cry0d=/Cri* s G log [Cr3+)?

Cr,03-/Cr sen V.

* Couple solide ionique/métal” : Hg,Cl,(s)/ Hg({)
Hg,Cl,y(s) + 2¢”=2Hg(#) + 2CI™

. : 0,059 1
—ED .
Etig, 01, rvg = Brigycn,mg + =7 108 [cr-?’ oV

* Les couples de 'eau :
L'eau peut étre oxydée en dioxygéne : couple O,(g)/H,0{{}.
O,(g) +4H"(aq) + 4¢”=2H,0(f)

ﬂﬂig
bﬂ#Hzn—hn Mot =g E{IH*I"‘-pn:],tn‘n’.

Pa, - pression du dioxygéne (en bar) au-dessus de la solution.
L'eau peut étre réduite en dihydrogéne : couple H,O(£)/H,(g) .

H,O0(f)+ 2H"(aq) + 2e”=H,(g) + H,0

501t 2H*(aq) + 2¢™=H,(g)
0,059 [H+]2
0
EH':‘I—I EI—I*;!—I 5 log sen'V.

H;
Py, © pression du dihydrogene (en bar} au-dessus de la solution.

ﬂ Lhapitre 5 ; Las reactio o ool o ki



(_.2. Domaines de prédominance de I'oxydant
et du réducteur en fonction du potentiel

Pour la demi-équation d’échange électronique :
ox + me” = réd .
Le potentiel de Mernst 8 écrit ©

. . 0,059, oy
hlmxr‘ré..i:]:im.-"réd"_ 1 a'
Lorsque 'oxydant et le réducteur sont deux espéces en solution :
. _ R0 0,059 lox]
Eoxired = Eousred + =5 — 108 [ved] "

On peut ainsi définir les domaines de prédominance :

— de I"oxydant : [[n':j]] =1 = log [[:::1]] >0=E_ .. >E% .
- du réducteur : L‘;]i_I =1 Du@} 1
[red] [ox]
lox]
=3 :Iugl dl-:l:l = Emfﬁd-:E srid *

Do

[red] > [ox] lox] = lredl] fox] > fred]

le réducteur prédomine I'oxvdant prédomine
Exired

EenV.

Domaines de prédominance

Une solution contient un mélange équimelaire en ions Sn* et Sn** tel que
[Sn?*]1=[S5n**]=10"2 mol - L- !,

a) Quel est le potentiel de Nernst d'un fil de platine plongeant dans cewe solution ?

b) On fait varier le potentiel du fil de platine a 'aide d'un générateur extérieur, de + 0,073 V 4

0,225 V par incrément de 25 mV.
Calculer les concentrations respectives en ions Sns* et Snt .

¢} Préciser les domaines de prédominance des deux ions.

Donnée : EY =4 0,15 ¥V par rapport 4 I'E.5.H.

Snt+/8ni*
Solution
a) Pour la demi-équation = Sn¥* 4 2¢= = 8plt

U.U‘ﬁ?l |5ﬂ'1+|
T 2 GE[SnIrI'

EJJ =I:

Application numérigue ;
[Sn**]=[Sni*] = Eh_Eqm,”,. 5, =015 VIE.S.H. .
b} Le potentiel de I"électrode de platine est toujours donné par la relaton de Mernst ;

0.059  [Sn**] _ [Snt]
ente /5t t 3 | (SnZ7| 15+ 10, TF‘I-lnElan+|

avec [Sn¥*] +[SnZ* =102 mol - L1,

Ep, = E2
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On en déduit : [Sn+|

Application numeérique :
Ep/V
10*[Sn?* J/mol - L'
104 Sn** Jimol - L1

.'!i,'i'? 9.7 | B,72 5 1.28 | 0,21 | 0,03

0,075 | 0,100 | 0,125 | 0,150 | 0,175 | 0,200 | 0,225

0,03 0,21 1,28 | 5 | 872 | 9,79 0,07

€) ¥ Concentration'mol - L1
0,01 =g~ e e L p e
[Sn?*] [Snt*)
Domaine de Domaine de
0,005 - = - F -
prédominance prédominance
de Spt de Sntt
.x‘..
~ . ‘

0,075 0,100 0,125 0,150 0,175 0,200 0,225

1. Larsgue les valawrs numériguas
des potentials standards sont peu
différantes [AE" < 0.3 V), il faut
calculer le potentiel de Memst de
chanue coupla, pais les comparer,
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D. Prevision des reactions
d'oxydoréduction

12.1. Prévision qualitative

On peut prévoir approximativement le sens de la réaction entre deux couples
oxydant-réducteur en comparant leurs potentiels standard F‘l-‘ cf E:-.__.:' I
Prenons un graphe vertical gradué en ED ;

Oxydant E%V Reéducteur
- e T
A a5
% g 0X,| ] EE réd, % ﬁ
ri: E| oxy E} d; [E B

En accord avec la régle du gamma, la réaction prépondérante a
lieu entre 'oxydant le plus fort (ox,} et le réducteur le plus fort
(réd, ).



Oueydang EV Riductous
Mnl; 150 Mt

Fe* 0,77 Fe’*

Fig. 4 - Régle du gamma pour les
eouples MnO7 Mn?+ @t
Fad+* sFale

Bl

Dwydart Réducteur

BrO; 1152 Brylagl

Bralagl 1008 Br

Fig. & — Réghe du gamma pour les
couples Brg./Br, et Bry/Br.

1. Larg diumi réaciman
d'oaydoréduction ba nombre
d'ooydation d'au moins un élément
warie,

2 On parle auzsi de rdaction de
médiamutation

Les demi-équations de transfert électronique s'écrivent :

red, = M5 + 0N, * My
ox, + mpe” =rkd, Xy
Equation bilan ; RL0X, + By Ted, — B OX, 4+ 8,1éd,

{# élecrons sont &changés)

Pour étre un peu plus sir du résultat, il est nécessaire de comparer les poten-
tiels d'oxydoréduction des deux couples et non pas seulement leurs potentiels
standard

! 'l .
= I_a n:a:tinn prépondérante a lieu entre 'on permanganate et 'ion fer 11

--- 1 ']
NE. ‘&l a

Fel+ =Fedt+ ¢ %3
MnOj; + 8H* 4 5¢~= Mn?* + 4H,0 x 1
RP.: MnO; + 8H* + SFcz*—rSFc3‘*+Mn3++4H2'D

=5
- La réaction prépondérante a lieu entre les ions bromate et bromure (g, 5

2BrO7 + 12ZH* + 10e™ = Br,(aq) + 6H,0 %1
2Br- =Bry(aq) + 2¢” w5
RP.:  2BrOj+ 12H* & 10Br~ = 6Br,(aq) + 6H,0
m= 1

Dans Br)3, le brome est aun.o. +V alors qu'il est égal & —1 dans Br~ eta
zéro dans Br,'. La réaction de BrOj avec Br~ est une réaction de
dédismutation d’oxydoréduction”, alﬂm que dans dautres conditions, si
le dibrome fournit des ions Br™ et BrO7, on parlera d'une réaction de dis-
mutation,

1).2. Aspect quantitatif, calcul de la constante
d’équilibre Ky
La relation de Guldberg et Waage appliquée a I'éguation bilan ;
MoKy + 1y Tedy = my0Xy + ayréd ),
fournit :

my "y
H. '”1:-::1 u:réd.
R=

My

2 g
'ﬂmcll ":]Tnt-:lJ

Quand le systéme atteint un état d’équilibre, les potentiels d'oxydoreduc-
tion des deux couples ox /réd; et ox,/réd, sont égaux.
Cecl correspond en fait 4 l unidté du pnuntl.t:l de la solution :

el il
ﬂ.ﬂfg Iug L = E.? * D.ﬂ"_'-lg !rElg ':':": 1

E[] + .
L Frad, "2 Frig,

1

En faisant apparaitre le produit »w», :
| -'I_! ia !.II
H',J+“'U5'ng[ m,J =Hj§+”‘“5gmg( wl] :
MMy Ared, Wy, Dred,
0,059
L

d'oua :

log Ky = E?—EE‘]-
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A la réacton d'oxydoreducton d'equaton bilan :
1, 0%, + 1, réd, =n, 0%, + n,réd, ,
mettant en jeu le ransfert de n mulr.s d’electrons, on associe la constante
(B} E“‘l
I{ = lﬂ“ ““

La connaissance de K permet de déterminer si la réaction d'oxydoreduc-
tion est limitée ou totale.

Critére thermodynamigue de guantitativité

On considére généralement qu'une réaction ¢st totale lorsque la cons-
tante de réaction est supérieure ou égale a 104, donc log Kp=4.

Si mélecrrons sont échangés au cours de la réaction, on obtient :

{I{ISE [F E.':']#d- s0it E.' E“B {m?}#l{n?m‘

Calculs de constantes de réaction
Expliciter et calculer la valeur de la constante de la réaction entre les couples :
a) NO3/NO(g) ; E)' =096 V et Cu?*/Cu(s) ; E} =014 V.

b) Ag*/Ag ; E0=080 V et Fe3*/Fel* ; E0=0,77 V. E'WV
Solution
a) NO7+4H* + 3e-=N0O+ 2H,0 w2 NO; 10,96 NO(g)
Cu =Cu?* + 2¢” x3
1NG§+3C1.|{5]+3H+—151Nﬂig]+3(:u2*+4Hzﬂ Cu?* 10,34 Cu(s)
PiolCui)?

&
m.lﬂgﬁn-miugﬁ '}3-4]-—.

Kg =105 : la réaction est totale.

rR=

b) Agt+e =Ag E%V
Fel+ =Fed* ¢ ¢ Ag® 108 Agls)
Agt + Felt = Ag(s) + Fel* I Fe¥ 10,77 Felt
u=1
[Feit]

Kp=3.2 1 la réaction est limitée et conduit 4 un équilihr: chimique.

ﬂ l::l'l.'-|||'|-'\l 51 Les réactons O oxydoraduction



L'essentiel

¥ Le couple oxydant-réducteur

* L'échange d’un ou plusieurs électrons entre deux espéces correspond a I'écri-
ture d'une demi-éguation d'échange électronique entre un oxydant et un
reducteur ;

ox 4+ ne” = rigd

v Les piles flectrochimiques

* Les piles électrochimiques correspondent a I'associaton de deux demi-piles.
Le pole & (respectivement &) de la pile est une cathode (une anode) a la
surface de laquelle se produit une demi-réaction de réduction (d'oxydaton).

* La différence de potentiel entre les deux électrodes (4 courant nul) est la force
électromotrice ¢ de la pile :

e=E® - ES .
* La réaction se produisant dans une pile correspond touwjours 4 une transfor-
mation spontance.
v L'équation de Nernst

* L'égquation de Nernst permer de déterminer le potentiel d’oxydoréduction
d'un couple oxydant-réducteur. Elle fait intervenir les activités des espéces
qui apparaissent dans la demi-équation d"échange électronigue :

|un|ux-i- E |viA,;+ ne™=vpréd + Z vB,
1 1

o

sl vl

ﬂi'-!:h ’ l_[ L!.-\_ .

' =0 i F

1‘.-““_.-"&'! = hi‘-'i.-"'réd + D.Ujg Ing I'_R v

Greg “u’l
I

* Pour calculer la constante de réaction entre deux couples oxvdant-reduc-

teur ox,/réd, et ox,/red,, de potentiels standard respectifs E'ﬂ et EE il
faur

— écrire I'éguation bilan entre "'oxydant le plus fort B0
d'un couple et le réducteur le plus fort de 'autre
couple ; 0%, E]  réd,
— Cette équation met en jeu le ransfert de # électrons. 5 X
" g H
= (E}' - ER}
Alors : Ky= 100059 770 590,

* Lorsque les valeurs numeriques des potentiels standard sont peu différentes

{AEY < 0,3 volt), il faur calculer le potentel de Nernst de chaque couple,
puis fes comparer.

goipislany 0 L



Mise en ceuvre

Meathode

Comment déterminer la force électromotrice (f.e.m. )
d’une pile électrochimique ?

-+ Savoir faire
e e - e i T S S T - T e L, | A e L. T L

I © Ecrire la demi-réaction d’oxydation : elle se produit au pole © de la pile (anode). |
| @ Calculer le potentiel de Nernst du pdle =, |
| @ Ecrire la demi-réaction de réduction : elle se produit au pole @ de la pile (cathode). |
| © Calculer le potentiel de Nernst du pile &. I
| @ Calculerla fe.m. e=E® _ES, I

L--_-_-_“ﬂﬂ‘ﬂﬂﬂ*——_ —————————— J
-+ Application
Soit la pile :

=] &
Hg [Hg(CN)§ 0,01 mol - L1} | Ag(NH,)$ 0,02 mal - L~ ! | Ag
CN- 0,1 mol - L-! | INH4 0,5 mol - L-!
Calculer sa f.e.m. £ a I'aide des données suivantes :
Efﬁhmf-rujiq WV E:rua=u’?w V.
By (Hg(CN)§~)= 10402 5 Bo(Ag(NH;) ) =10733,
Solution
@ Au pile 5, le mercure Hg (n.0. =0) est oxydé a 'état d'ion Hg(CN);~ (no.(Hgl=+1I) :
Hg(f)+ 4CN-— Hg(CN)j + 2¢

@ La nappe de mercure liquide est sensible a la concentration en ion Hg®* en équilibre avec

le complexe :
Hg(CN)2- = Hg2* + 4CN-
Hg(CN)2- CN)2-

o }‘_]. : [Hﬁ*]=ML

[Hg2*1[CN) B4ICNT]

0,059 *

EE'=E:-_'1!I_IHE+’-%ME[H51 ¥
Application numingue :

24120l _ 3 16.10°40 mot L0
LR 10413 x 0,14 7
EE = 0,854 + ':'":"259 log 3,16 - 10-40 = _0,3113 V.

€ Les ions Ag:NHE,]; contiennent |'élément argent an no. =41,

. " o <o
Chppitra & - Las réactions d oxvdorgduchion s fjr:'-'_'f' | |gh .L‘”j IMaiEr |E1|




11 est réduit en argent métallique (no.=0) :
Ag(NH;)] + e — Ag(s) + 2NH;(ag) .

O L'électrode d'argent est sensible aux ions Ag™ en équilibre avec le complexe Ag{HHajg :
Ag{HH-i}; =Ag* + 2NH,

[Ag(NH )] [Ag(NH )}
BT ————— [Ag*]) =
[Ag*][NH,] B,INH;]
ES=EL . .+ 0059 log[Ag’].
Application mumérgue -
o 0, 02 & =9 7 =1
[Ag ]*—m"'-‘-’fxn.s* 4,7-107% mol - L

E® =0,799 + 0,059 log [Ag*].
@ e=E?-E®=0,3077-(-03113)=0,619 V.




ercices

Q.C.M.

Ex.1

Dhans gquel(s) ionis) le metal est-il au nombre d'oocy-
davion + 1T ?

a) VOir B AlOS ;e [FeiCN Iﬁ]“'.',

d} [CrClz{HlﬂJ4I'.

Ex.2

Dans guelle(s) rransformation(s), I'élément chlore
est=1] oxyde ?

a) Cl, = ClO~; b) Cly+ 1y = 21C1 5

) OCI-=Cl03; ) OCl-=Cl-.

Ex.3

Le nombre d'oxydation de 1'clément chlore peut
warier de -1 4 + VI . Dans quel(s) wonis), I'élément
chlore ne peut-il donner liew & une réacuon de
dismuration ?

a) Cl, ; b) C10~ ; ) CI7 ; d) C1O 7 ) Cl1O7.

Ex. 4
La f.e.m. standard de la pile :

= I3 2
Fe(s) | Fe** 1 mol - L~ 7| :Cu?* 1 mol - L7 | Cu(s)

est égale 4 0,777 V.
Le potentiel standard du couple Fe?t/ Fe esteégal a ;
a) + 0440 V ;

b) -0,440 V.

La réacton spontanée se produisant lorsque la pile
débite a pour équation bilan

e) Cuis)+ Felt{ag) = Cul*{aq) + Fe(s) ;

d) Cu*{aq)+ Feis) = Cuis )+ Fe*{ag).
Donnée ; B =10,337 V/ES.H.

CudtsCu

Niveau 1

Ex.5 Equilibrage de demi-équation
d’'échange électronique

Pour chaque couple ox'réd suivant, établir la demi-

Squation !

a) BrO;/Br-. b} O,/ H,0, et H0,/H,0.

€} CO,/H,C,0,. d) NO3/N, et NO3/NO.
) ClO-/Cl- et HCIO ACl,. ) He?*/Hgd*.
g) HS50;/580, et 5(s)/H,5{aq).

h) Zn(OH 1§~/ Zn(s) et Al{OH )3/ Al(s).

i) Bi,O.(s)/Bits). §) Fe 04050/ Fel*,

k) Hg,Cl,is)/Hg(€). 1 Fe(CN )i-/Fe?*.

m) CuCl =/ CuClis ),

Ex.6 Equilibrage de réactions
d'oxydoréduction

(n précisera powr chaque équation-hilan la valeur du

nambre md électrons échanges.

a) Cr, 04+ Fel* 5 Fe?t + Crit,
b) 080, + H,AsO, — 050, + H,AsO, .
) Zul  + CelS0 )57 = Cu?t +IC1 7 + Ce 2™

d) Cu(SCN ), +105 —
Cult + 505"+ HON +1CI1 3.

€} Ag,CrO, + Sni* = Snit e Ag.
HNO;+Zn = NH} + Znit,

Ex.7 Expression de la loi de Nernst

Etablir la relation de Nemst pour les couples
SUIVARIS :

a) Hg*"“Hg3".
€) Ph50 () Phis). ) AgBris)/Ag(s).
€) BrO37Br,(ag ). ) O,z H,0,.

) He,Cl,(s)/Hg(f). h) HCIO A1 ,ig).

b) Pht/Phis).

Applications de la formule de Nernst

Ex.8 Potentiels d'électrode

Bien que cette grandeur n'ait pas de signification phy-
sique, puisque "'on ne peur mesurer qu'une différence
de potentiel, E est donné par la relation de Memst.

1) Calculer le potennel d'une electrode mattagquable,
en platine (Pt} , plongeant dans les solurtions

a) MnO; (02 mol -L-1};
Mn#* (2-10-%mol L-Y);
H* (0.1 mal L-1).

by Cry08 (1 10~ * mol -L-1) ;
Cr¥* (1-10-¥ mol -1.-1) ;
H* (0.1 mal - L-17.



2} Calculer le porentiel d'une électrode dargent pla-
cée dans les solutions ;

a) Agt (11073 mol -L-1y.

b) Ag(NH,)} (1 1073 mol L~ ;
NH,; (1 mol -L-1},

Donmdes :

Enuplu.}'dnf} ,-'"‘ﬂ.nl" Crll‘.}i ,.-f{:;r’“' AgTAgis)
I

E'-'"a" : 1,51 1,33 0,80

Constante globale de formation ;
BalAg(NH ;)1 =107,

Ex.9 Autre potentiel d'électrode

Une lame de platine plonge dans une solution egui=
molaire 4 10-2 mol -1.-1 en jons Fe2* et Felt,
dont le pH est amend & 5.
Calculer son potentiel de Memst,
Downies : E%Fe** /Fe?*)=0.77 V ;

pK, (Fe(OH )y(5)) =372

P, (Fe(OH ), (s))=14,7.

Ex.10 Influence du potentiel

sur les concentrations
O plonge un Al de platine dans une solution conte-
nant les ions Fe?* et Fed* telle que :
[Fei*]|=[Fe**]=10-* maol L,
@) Quel est le potentiel pris par Je fil ?
b) On impose 4 Mélecirode précédente un potentiel
dgal & 0,73 W et on attend que 'équilibre soit erabli.
Queelles sont les concentrations finales en jons Fe?*
et Felt
) Méme question st E=063 V.,
d) A quel potentiel faut-il porter I'électrode pour que
[Fe*] soit égala 10-% mol .L.-1 #
Drrnde

ED

D 1o pzs = 0.68 V dans H,80, & 1 mol L',

Ex. 11 Constantes de réaction
Déterminer, a aide des données c-dessous, les

constantes des réactions a), ¢), f) de 'exercice 6 :

ﬂm:lpl:u- Fe+/Fe* Sn‘“x’Snl* .-’ngt:f{!l S AR
E"I W} 0,77 0,15 0,446
Enuplm. NOj :’hH* Znitsdn L.:r 04—/ Crit

E%/ (V) 0,87 -0,763 1,33

Piles electrochimigues

Ex. 12 Pile mettant en jeu les deux couples
Hg?*(aq) Hgi* et NO; HNO,

Dians ez conditions standard (toutes les concentra-
tions érant égales 4 1 mol - L.~ 1) la fe.m. standard
de la pile est égale & =002 V.

a) Ferire les deux demi-équations relarives aux deux
couples.

b) En deduire la réaction spontanée se produisant
dans la pile sachant que les jons an:* sont oxvdés
en ions Hglt .

¢} Donner une écriture schematique de la pile en uibi=
lmant deux dlectrodes de plavine. On se trouvent res-
pectivement Manode o le cathode ?

Que]ll: est la valeur de Bl

P"‘qU -"'E[“"wli'_T'z_'::ll;'nII Ui

) l_.nrs du foncuonnement de la pile il v a formation
de 6 10~ mol d'ons Hg?* , déterminer les varia-
tions des quantités de matiere des autres réactifs et
produits.

Mgt g sachant que

Ex.13 La pile Daniell
| Enttaq)

LD ocu?ag) | ¥
¢ mol - L1

{ | esmaol- L1 Cus)

On réalise une pile Daniell en urilisant deux solu-
tions de 100 mL en ions #ni* et Cu?* aux con-

centrations respectives ¢; = 0,100 mol - L-T et
¢;=0,01 mol - L~

a) Déterminer pour certe pile | sa fe.m., la reaction
spontanés se produisant lorsgue la pile débite,

Par ajout de soude sobde, le pH de la solution de

cuivee IT est amené a 12,
b) Calculer la concentration en ions Cu 2+ restant.

€) Déterminer E- . Comparer aves Ey .
Cuelle est la mouvelle fe.m. de la pile #

d) Quelle est la réaction spontanée s¢ produlsant
lorsque la pile débire ?

Dinenides : =0337 V
an“.-f.-" ==0,763 V ;
PR (Cu{OH ), 8)=19.2.

Cud* A0

Ex. 14 Reéactions de piles

Pour chague réaction spontanée s¢ produisant dans
une pile, les concentrations initales des différents
reactifs of produits sont donnges,

a) Préciser le contenu du compartiment anodigue,
du compariment cathoedigque.

b) Déterminer la fe.m. de la pile en précisant aupa-
ravant les valeurs de ET et de EZ.




Pile T : Cd (s )+ Pb?*(1.55 mol - L~ 1)
= Cd?*(1,55 mol - L~ 1)+ Phis)
Pile (Z) : Sn**{0.05 mol - L") + H,(0,0] bar)
+2H,0(6)
— Sni (0,75 maol - 1.1
# 2H ;0% (0,666 mol - L1}
Pile (3 :
2MnO (2 mol - L~ 1)+ 3HNO 52 mol - L-1)
— 2Mn0 ,(8) + INOF(0.1 mol -1.-1)
+Hy0*(1 mol - L-1},
Pile @) : Znis) + 2Fe (CN )2-(0,1 mal - L-1)
+ 4CN (0,65 mol - L~}
— Zn(CN )37(0,25 mol - L)
+ 2Fe (CN 120,15 mol - L.- 1),

Couple ‘ E'enV |
Cd?+/Cd :_-_0.4_03_
_ Ph2* /Ph -0,126
Sn*+/8Snit +0,15
Moo, | 1nes
NO3/HNO, ' 0,94
Zn(CM :.}-.—'ZnH _'|h~1.zﬁ

Fe(CN )3~/Fe(CHN i}~ i 0,36

Indications

(Ex. &
Utiliser la technique proposée dans le cours :
Equilibrage des atomes puis équilibrage des char-
ges, On doit retrouver les electrons du cdté de
1"oxydant.

(Ex. 6
Séparer chaque équation bilan en deux demi-
équations d'échange électronique.
a) Ce sont les éléments iode et soufre qui chan-
gent de nombre d oxydation.

Appliquer systématiquement "expression de la

relation de Mernst ¢t remplacer par les concentra-
tions fournies.

 Ex. 9
Est-ce que les deux hydroxydes se forment ?

Ex. 10/
Faire un bilan mariére pour les rransformations
des différents tons.

Ex. 13
b) A ce pH, il v a formation d’un précipité.
d) Il ¥ & un nouveau couple d’oxydoréduction.

H Chapitra 5 : Les réactions O oxydoréduction




Solutions des exercices

Q.C.M.

Exercice 1

‘I:;F la _::i.,:,l_...-,._ll,_ nombres & oxydat e5 &k t t enale a la charge de ['on. Par convention

a) nodVi+ noJ0)=+2 ; par convention n.o.(O)==11
d'oi no(¥V)i=-1IV.

b) nodAl) + 2nod0)==] = noJfAl)=+11.

¢) L'on cvanure porte une charge — 1.
nodFe)-6=-4 = n.o.(Fel=+1I.

d) La molécule d'eau n'est pas chargée, chague atome de chlore correspond 4 un ion chlorure.
no{Crl=-2=+1 = no.(Cri=+1I1.
Bonnes réponses : b) et d).

Exercice 2

i | mevdation correspond & une Bunmeniat hra d mevdatinn di ' . NYerse. une radu

a) Cl, — ClO™ : oxydation.
0 +1

b) Cl,+1, -2 I—Cl (chlorure d'ode) : réduction.
0 0 +I -1

¢) ClO~ = ClOj : oxydation.

=1 +V
d) ClO~ — C1™ : réducrion.
+1 -1

Bonnes réponses : a) et c).

Exercice 3

'-l'u" Un parle da reaction de dismuta &) lans mermd ElEmant i 1 18 TOas Qo B redui

L

Dans la demi-réaction d'oxydation, le n.o. de I'élément augmente, alors qu'il diminue dans la demi-
réaction de réduction,

Donc un élément ne peut pas donner de réaction de dismutation 81l est & son degré d"oxyvda-
tion minimal ou maximal.

a) Cl, : no(Cl)=0.

b) CIO™ : noCli=+1.
¢) CI" : no(Cly=-1.

d) Cl1O3 : no.(Cly=+1II.




e) ClO3 @ no(Cl)=+V.
Le n.o. de Cl peut vader de -1 a +VII.
Bonnes réponses : a) ; b) 3 d) ;e

Exercice 4

Dans les conditions standard :

. ¢ = E (pale®) - E” (pale=) ;
| = EEU“.‘EU - E'Eﬂ"‘.-'Ft'

| 0_ . i _ - s i _

! e =0777TV; Ecu_,.’,':u =0,337 V d'ol EFI.'E"-'"F“L' =-0440 Y.

| Bonne réponse : a).
-b' Les polarmas des deux electrodas atant ANEELsEESs, MRS COENaIEsans las dam gauatnons Sg produsant d laurs
“¥° surfaces

Au pile &, oxydation anodigque : Fe(s) — F:'E"{aq:l + 2,
Au péle @, réduction cathodigue : Cut{aq) + 2e” — Cu(s).
Do I'équation de la réaction spontanée :
Feis)+ Cu?*{ag) = Fei*{aq) + Cu(s)

Bonne réponse : d).
Exercices de niveau 1
Exercice 5

a) BrOy+6H" +6e”=Br"+3H,0. b) O, +2H++2e'=H2D2.

) 2C0,+2H* +2e~=H,C,0,. H,O0,+ 2H* + 2¢~=2H,0.

d) ZNO37+12H" + 10e”=N,+6H,0. €) ClO~+2H*+2e"=Cl"+ H,0.
NOj3 +4H" +3¢“=NO +2H,0 . 2HCIO + 2H* + 2e~=Cl, + 2ZH,0.

) 2]—[31*+2r'=l-15%*. g) HSO; + 3H* + 2e~ =50, + 2H,0.
NOy+4H" +3e"=NO + 2H,0. S{s)+ 2H*® + 2¢"=H,5(aq) .

h) Zn(OH);-+4H* + 2e-=Zn(s) + 4H,0 . i) Bi,O4(s)+6H* + 6e~ =2Bi(s) + 3H,0.
AIOH); + 4H* + 3¢~ = Al(s) + 4H,0 . i) F:3n4{5}+HH*+2¢-=3F¢2*+4Hzﬂ_

k) Hg,Cly(s) + 2e”=2Hgif)+ 2CI~. Iy F:[CH}E“+ e~ =Fel+* £ pCN-.

m) Cuf:l;':*‘ + e =CulCl{s)+ 3CI-.

Exercice 6

En ayant au préalable équilibré les demi-équations de transfert électronique, on obtient :

a) Cry04-+ 14H* + 6Fe’* = 6Fe’* + 2Cr3* + TH,0 . (n=46)
b) 0s0, + 2H A0, — 050, + 2H,AsO, . (n=4)
€) Culy +4C1" + 4Ce(SO )77 = Cu?* 4+ 21CI5 + 4Ce* 4 12503~ . (n=4)
d) Cu{SCN),; + 3105+ 601 +4H* = Cu?* + 2805~ + ZHCN + 31CI5 + H,0 | (n=12)
e} Ag,CrO, +5n?" = Sn?* + 2Ag + CrO]". (n=12)

f) ND;+4En+lDH*—}NH;+4En3++3I—IEﬂ. (n=28)




Exercice 7

r""I un sEn ou une mokecula an soeution diluee

_(l! Four un solide ow un liguide non miscible
: ) Pour le solvant a

Hau

Pour un ]az au-dassus d une seiution
2+
a) F:E“-I-u‘njgluglﬂg I .
2 [Hgi*)

b) E:Eﬂ-p%;'glug[m-’-*].

3 pe w0059 1
e) PhSO,(s)+ 2e =Ph(s)+ 505 : E=E"+ log —— .
4 £ 2 [5"_)3 J
dy AgBris)+e =Ag(s)+Br : E=E"+ D.ﬂi?]ﬂgm =
r
_ e e 1 e, 0,059 [BrOg] i
e) BrO7+6H™ + 5¢ =3 Bry(aq)+3H,0 : E=E"+ g LﬂE]Brzl”E_n'ﬂigHS pH .
B 0,4 2H' + 26 =H,0, : E=E0+ 205 100 "2 4 hsonm
2 e B 2 I-HEDE] : '
g) E=E"- 0,059 1og |CI"]1=E" + 0,059pCl .
F.
h) 2HCIO + 2H* + 2¢" = Cl, + 2H,0 : E=E7-0,059pH + 20> [ug[H;:lﬂl :
cl,

Exercice B

1) a) MnOj +8H* + 5¢== Mn2* + 4H,0.

[MnQ7][H*|® _1;8
I}S?lug 4 —1.51 +t},[:|5§1 mgﬂ.l:-e:{m ]
3 [MnZ+) 3 2.10-4

b) Cr,02-+ 14H* + 6~ = 2Cr?* + TH,0 .

E=E0+ L

=145V,

0,059, [Cr,04°][H*]M 0,059, 10-4x(10- )M
E=ED 42027 : =133+ g, =121V,
T E 6 BT (103)

2) Une électrode d’argent est sensible a 'activité en ions argent de la solution dans laquelle elle est
placée :
Agt+e-=Ag(s) ; E=E"+0,059 log [Ag”].
a) E=08+0059log10-*=062V.
b) La concentration en ions Ag™ est fixée par B,.

[AEIN['I\.:;] |ﬂ—3

e —— =E——  =59. I 1 =1 _
Bz-mgﬁl[m[ﬂz:ﬂﬂg*] TSBIIEE 5.9-10" " mol - L done E=0,19 V.

Copyrighted g
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Exermce 9

Sous quelle forme se rouvent les ions Fn:2+ et Fedt 4 pH=5?
Effectuons les quotients de réaction initiaux :

Q,, ) =[Fe?* | [OH] = 10" 3% (10~ M+ 53 = 10-F > K = 107372,
Les ions Fe'" sont sous forme de Fe(OH),(s).

Q3= [Fe?* ], [OHTIZ = 107 2x (10-14+3)2 = 10° 20 < K, = 107147,
Les ions Fe’* restent sous forme agueuse.

Ky, g2
[OH-]* 10-%

. -11
Ep, = 0,77 + 0,059 1:.5% ~0.286 V.

Do [Fe?*|= =6,3-10"" mol-L"! et [Fe2*]=10" 2 mol - L-".

Exercice 10

[Fe?*]
[Fei+}
a) [Fel*]=|Fel*| donc Ep =E"=068 V.

b} '?D.- En augmentant le potentie ndn une auRntite cdi

2
0,73= ﬂﬁﬂ+ﬂﬂ59ll}glg X donc x=7,5-1073 mol- L1,

—.'I.'

Fel* e~ =Fel* ; E=E"+ 0,059 log

[Fe3*)=175 10-?mol-L-1; [Fel*|=25.10""mol L1,

2 _
0.63=0,68+0059log ~——2 donc y=7510-3 mol L1
0=+

[Fel* =175 10 *mol - L1 ; [Fe’|=25 10"mol L1,
d) Conservation de la matiére : [Fe?* ]+ [Fe3*]=2. 102 mol - LV,
Si [Fe?*]=10"%mol- L' alors [Fel*]=2-10"2 mol- L1,
10-%

E= l]EnE-erDSEFingE — =046 V.

Exercice 11

J‘l'-l- My 3 e K E b - [0 1§ BES e e SIAeTEEs CANS CEL eEr £
(4o 0 1y K E e E E¥ pour ] nsid dans i
[ 2

Réaction a) : log K (1,33-0,77) donc K =89 105

)
R~ 0,059

Reaction €) : log Ky = ﬁ

Réaction f) : log Ky = %59 (0.87 +0.763) done Kg = 1031,

Les trois réactions envisagées sont totales dans le sens o0 elles sont écrites : elles se poursuivent
jusqu’a la comsommation totale d'un réacti

(0,446 - 0.15) done Kg=1.1-101°,
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Exarcice 12

a) Couple HgZ*/Hg3* : 2Hg?* + 2e-=Hgsi*.
Couple NO3/HNO, : NO3+3H* + 2¢-=HNO,+ H,0.

b) La réaction spontanée se produisant lorsque la pile debite est la somme :

Hg$* — 2Hg?* + 2e”
':-if‘.li + 3H* % Ee‘—}}lNDE + HED

Bilan : NOj +3H* + Hgi* = 2Hg?* + HNO, + H,0
¢) Au pdle = ¢ demi-réaction doxydation : couple Hg?* H’Hgf" .

Au pole & : demi-réaction de reduction : couple NO3/HNGO, .

Schéma de la pile :

& [e2]
Pt |Hg?*, Hgi*! {NOg, H*, HNO, | Pt

Lo
ﬂ] En=E—h =EE-|TJ-!_I'HN131_EE-IEE+ .'Hg:g‘

- — Rl il =
0,02=094 EHg“.-ng;::" = EH:E:'-"H!}‘ =092 V.

e) A partir de I'"équation bilan :
NG; + IH* + I-lgz34 = EHEE' + HNDE + HED
Bilan initial ny, my ", My "y exces
Pour un avancement x g — X ﬂ]—.':!.'{ Hy— X n3+2x nyE X eX0EE
Or 2x=6-10" mol = x=3- 10" mol. Dot :
_ __ 3. -3 . . -3
.&nﬂﬂi =An 1= 3107 mol ; J.’LHH, =—9.10* mol.

— -3 5 — 3
.&.J‘I’HN“:-"'!'I“ mﬂl ,.&HH'!:_—'H'I“ mﬂl.

Exercica 13

a) Au pole = : Zn(s) = Enz"{qu + 2es
0,059
- 2

E = -0,763 + 0,0205 log 0,1 = - 0,725V
Aupile @ : 2~ + Cu**{ag) = Cu(s).

- 0,059
D'ou E =Eg, =El o oyt —5 loge

E = 0,337 +0,0295 log 0,01 = 0,278V

iz
IVou E = EZ-II = E%n3+ ! Fn +

log ¢

L

On en déduit &; = B~ E-= 0,278 - (- 0,7925) = 1,0705V .
f.e.m. de la pile Daniell : &, =107 V.

Réaction lorsque la pile débite : c’est la somme des deux demi-reactions se produisant sponta-
nément aux électrodes ;

Znis) + Cu?*(ag) — Culs) + Zn?*{aq)




o
b) 't{_‘ En préazence de soude, d v & formation du précipité de L

1 0H .51 bleu et la concentration en ions L
dminue

Cu({OH);(s)=Cu?*{aq) + 20H (aq)

Les concentrations des ions satisfont la constante de solubilite K = [Cu?*{aq)][OH")*.

pH=12 = [OH"| =102 mal - L-!

[Cul+] = Ry = 10192
[OHT]? (10-%)2

=63 107 "% mol - L1,

€} L'électrode en cumvre est towjours sensible a la concentration en 1ons Euz*{aq}
E, =0.337 +0.0295log6,3- 10" =—0,1114 V.
On a E;_" >Es

Dot e;=Ej- —E, =-0,1114—(—0,7925)=0,6811 V',

Nouvelle f.e.m. e, =0,6811V.
d) Au pdle o ¢ Zn(s) = Zn**(ag) + 2e~.
Au pdle @&, il faut tenir compte du cuivre 1I 4 1’état d’hydroxyde de cuivre :
Cu{OH),(s) + 2¢ — Cu(s) + 20H (aq)
Mouvelle réaction spontande ;

Cu{OH),(s) + Zn(s) — Cu(s) + Zn?*{aq) + 20H (aq)

Exarcice 14

=f -+ [Dansle compariment anodique, il 52 produit une demi-reaction d oeydation ; dens le compartiment cathodigue
S il g produit ene demi-réaction de réduction

Pite ©

a) Le cadmium Cd est oxydé a I'état d'ions Cd?*, alors que les ions Ph2* sont réduits a I"état de
plomb :
=] &
Cd ICd**(aq) i | Pb2*{aq)|Pb
b) Au pile & : Ph2* 4+ 2e- = Pb.

. nnsg
E®=Ep =ED o, o +—5 log [Pb2*]=-0,126 + 0,0295 log 1,55

EF=-0,1204 V.
Aupdle o : Cd = Cd*+ + 2e~.

. 0,059, .
ES=Ecy=Ely. cq* 5 108Cd2*]=-0,403 + 0,0295 log 1.55
ES=-03974 V.

e, =E®-E®=-0,1204 - (- 0,3974) =+ 0,277 V.
Pile ()

a) L'ion Sn** est réduit en ion Sni*, H, est oxydé en H :

2] . @
Prl H, | H* | 8%t 502t | Py

b) Aupile = : H, =2 2H* + 2¢.

142 L .-:-f!':'_-:-'l IE_'_!I"I'I'H-: M.A el I.-'||
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2
S = RO L 0059 |H*]
E FH*J’H > log =

Aupdle @ : Sn?* + 2e~ = Snet .

[}] _ ]
avec EH':‘HE_U‘”U V.

0,059 [Sn**]

L.
ES .I:S'rl'1 T e + 2 o IS“Ef ] !

e LE RS - R0 0,059, [Snt*] (0,059, [H*)?
e G T2 i i b

Applicarion numéngue :

_ 0,05 0,666
rE—D.I5+ﬂ,ﬂ295lﬂgﬁ—ﬂ029_l TR

€y = a6, 7T mV .

a) Les ions MnO7 (n.o.(Mn}) =+ VII) sont réduits en Mn(}, (n.o.(Mn)=+1V) dans le compar-
timent cathodigque,

L'acide nitreux HNO, (n.o (N} =

+III) est oxydeé en ion nitrate NO3 {no.(N)=+V) dans le
Compartiment mu:hqu:.

(51 i
Pt| HNO,, NO3, H* | | MnOj, MnO,(s), H*| Pt
b) Aupéle & : H,O + HNO, = NO3 + 3H* 4 2.

ES = RO 0.059 [NO3I[H*)
= Fxojmno, Y T3 B TIHANO,]

3
ES = 0,94 + 0,0295 log ':' =0,9016 V.

Aupile & : MnO7 +4H* 4+ 3¢ = MnO,is) + 2H,0 .

T 0,059
E®=El o /Ma0, * —3— 108 [MaOZIH**,

E® = 1,689 +“’”5’ log(2%1%)=1,6949V |
¢y =E¥_ES= 1,5949 — 05016 .

e =093 3V,

Pile (3)

a) Le zinc est oxydé a I'étar d'ion Zn({CN);~ (nouZn)=+11).
Dans Fe(CN})Z~, no.(Fe)=+1II ; dans Fe(CN)}~, n.o.(Fe)=+Il.
L'é¢léement fer est reduit de + [T a + 11 dans le comparoment cathodique.

= . i
Zn|Za(CN)~, CN-| iFe(CN), Fe(CNJE| Pt

b) Au pdle 5 : Zn+ 4CN- <= Zn{CN)j~ + 2e™.

- 2_
ES=E, =E¢ Lonse  [Z0(CNIT]
én El‘lf'l:""qh Afn ) IEN_]4

s 0,059 0,25
E9=-1.26+—""—1 =1,256V .
2 ‘}E[I-ES"

¥




Au pile @ : Fe{CN)}-+e” = Fc{EN}g‘ .
[Fe(CN)2-]
[Fe(CN)}-

E$-ﬂdﬁ+ﬂ,059lug%=ﬂ,ﬂ-ﬁlﬁ?.

e, = E® —ES = 0,3596 - (- 1,256) .

=0
E%= E&{mw RN + 1,059 log

e,=+16056 V.

1 Chapitre 5 Lae rdactions o'oxydorsdwttion LORYTIGNITE T ial



Partie 4

Architecture
de la matiere

Plan de la partie 4

Chapitra 6 :
Chapitra 7 :

Chapitre B :

Chapitre 9 :

Configuration électronigue des atomes ......... o eivnaina PR T3
Structures électronique et géométrique des molécules . ... ......... 171

Structure et arganisation de la matiere condensee :
Crigtawme METAliUBE: i« i ved dan v amialii e b b E i s b e, 19T

Cristaux ioniques, moléculaires etcovalents ... ... ... .o..00... v 223




Hidden page



Configuration
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des atomes

Introduction

MNous savons que I'énergie des atomes est quantifiée, L'existence de spectres de raies a éte
mise en évidence dans le cours de terminale S.

Mais comment représenter les électrons dans un atome ?

L utilisation des nombres quantiques, en plus du nombre quantique principal n, permet de
caractériser ces électrons, d'accéder aux différents niveaux d'énergie et de donner la
configuration ¢lectronique de 'atome dans I'état fondamental.
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1. Johann Jakeb Balmar, physician
suisae, 18251838 Spécialisie & son
bpogue de I'disde des spectras

o' émission das gaz excitas, il
proposa en 1285 la formule qui
porie soa mom

2. Johannes Robert Rydbeng, 1854-
1918, Physicien suddois,d mit an
gvidence l'importance de la
CAOREIATILE GUi POFME SO0 A0, D8
la thirarie dit 3 Struciurne alomigue

3. Friedrich Paschen, physicean
allamand, 1865-1947. Spécialista du
domaing des radigtons infrarowges
qu'il appliqua sux spectres
d'amission de 'hydrogéne et de

I ialiaim.

A. Niveaux d’energie electronique
d'un atome

A.1l. Le spectre d’émission de ’atome
d’hydrogéne

Lors d’une décharge électrique dans un mube contenant du dihydrogéne sous
une pression voisine de 10~ 3 bar , on observe I'émission d"une couleur rouge.
L'analyse spectrale des radiations émises montre la présence d'un spectre de
raics de longueurs d'onde bien précises.

Longueur d’onde A/nm | 410,17 | 434,05 | 486,13 | 656,27 |
Couleur observée violet indigo bleu rouge |
Nombre d"onde

5/ 1 2438013 | 2303 882 2057062 1 523'1'63|
» _——

Dés 1885, le physicien suisse Johann Balmer' avait remarque qu'il existait
une relation linéaire entre ces quatre nombres d'onde et -l—z,, n prenant les
valeurs successives 6, 5, 4 et 3. "
Il proposa alors une équation qui permettait de relier la longueur d’onde  de
la raie démission au nombre m :

A longueur d’onde (m)
=T-=RH[l—l} ¥ nombre d’onde (m~1)

R;; constante (m~!)

Dans cette relation, Ry est la constante de Rydberg’ associée i I'hydrogéne :
Ry, = 1,096 77107 m~}

L'é¢tude expérimentale un peu plus compléte du spectre d'émission de
I"atome d'hydrogéne fait apparaitre un certain nombre de raies dans les
domaines ultraviolet et infrarouge. La figure | propose trois séries de raies,
chacune convergeant vers une limite, Theodore Lyman, Johann Balmer et
Friedrich Paschen’ ont mis en évidence ces séries qui portent leurs noms.

Limite
109 678 Limite  Limite
T S 740 12186
Fusz L 53
P 1]
o000 80 000 50 D00 40000 20000 5000
100 000 o
Lyman Balmer
Wtraviolet Visible Infrarouge

Fig. 1 — Une partia du spactre démission de Metome dhydrogéne. Tous les nombres d'onde soat exprimés
-1
Bh DM’ .

Chuspitre & : Configuration #lectranigue des atarmes



Absorptan

Fig. 2 a - Diagramme émergwe
lors de I'absorption dun phatan
{excitation|.

Emission

Fig. 2 b — Diagramme énergétigque
lors de 'émission d'un photon
[désencitatson],

Les nombres d'onde de toutes les rajes du spectre sont lides par la for-
miile de Rvdberg :

= "“H[m= )

R —r FRl

me el o sont des entiers positifs avec # = m .,

A.2. Interprétation du spectre d’émission

L'émission par 'atome d*hydrogene excité d'une radiation électromagnéti-
que de longueur d'onde & ou de fréquence v= %, avec ¢ la célémeé de la

lumiére dans le vide, correspond & 1"émission d’un photon d'énergie E=hvw.
L'obtention d"un spectre de raies au licu d'un spectre continu montre que I’atome
excité ne prend que des valeurs discrétes d'énergie : I'énergie est quantifice.

1
sl .

La rransinion entre deux miveaux E, et £ se fan par I'émission d"un photon
d"énergie :
¢ cilérité de la lumiére dans le vide (m - 57 1)

he - | h constante de Planck (] - 5)
=hw,_

| i
% i | & longueur d’onde de la ransition (m)
=B,-Ey | v fréquence (s~ ')
E . E,  cnergies des niveaux E_ et E_ (J)

e 3. 108 m-g!?
h=6.626-10"3]. s

el

L'entier n est l¢ nombre quantique principal. [l prend toutes les valeurs
entiéres de 1 @ +oo,

L’émission et Pabsorption d’énergie par un atome correspondent @ une tran-
sition entre deux niveaux de nombre quantique principal différents n et m, par
exemple avec » > mi.

Lors de 'excitation, !I‘a':nnrgie de l'atome passe de E i E, avec E, > E_ . Lors
de la dﬁtxntatmn, I'e cmrrg:u: passe de E, a E,, ou 4 une autre va]l:ur d’énergic
quantifide (fig. 2 a et 2 b).

Lénergie E_ d'un niveau quantique principal » ne dépend que de n,

L'énergic E du niveau quantique principal » d'un atome d’hydrogene
5'eCnt 3

lI:I- 595 . 312
(ene%) ow E'.“——1 t {en k] - mal=1}.
nt e

H

[

n =1 correspond au niveau fondamental.
n > 1 correspond 4 un état excité.

Artention d la conversion d unités
1eV=1.6 107" x602-102 mal-' =96 k] - mol-!.
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I. Orbstale atomigue : tone de forle
dengité de probabilité de présence
d'un Eeciron sutour du nayaw.

Z Cowche | 8 reprisentation
anergétique des &lectrans autour
du nopau de Metome peut &tra
représEntie par une struchure
dlactronsgwe en couches et en
sous-couches.

1. lon hydrogéncide : ion ne
possadant gu'en seul &lactron
axtarna [;Ha*, .Li**, ;Ba™*, L

4. Energies relatives o' une
couche 7 pour un atome
d'hvpdreegéne ou un ion

Iydroginoide ;
E

nE nop

AL3. Les spectres d’émission des autres atomes

On réalise expérimentalement et sans difficulé 1"excitation de nombreux ato-
mes en phase vapeur.

L'étude des lumigres émises met en évidence la formation d'un spectre de
raics avec des longueurs d'onde bien précises.

Ainsi le sodium excité émet un doublet D) dans le spectre de la lumiére jaune,
ces deux rajes ont les longueurs d'ondes :

J'.Dl = 588,996 nm ; }"IJ-I: 589,593 nm.

L'interprétation de ces spectres est moins aisée et nécessite l'introduction
d aurres nombres quantigques.

B. Les nombres quantiques

Lz monde microscopique que nous abordons lors de I'érude des atomes ne
peut étre decnt & 'aide de la seule mécanique de Newton. 11 est nécessaire
d’uriliser la mécanique quantigue.

Nous allons seulement utiliser les résultats permetant d’expliquer le compor-
tement de Phydrogéne ainsi que des atomes polyélectroniques.

[3.1. Les nombres quantiques n, { et m,

Le premier résultat de la mécanique quantique montre gque 'on ne peut pas
connaitre avec précision la position d'un électron autour d’un novauw. Seule
est calculable la probabilité de trouver I'électron dans une région donnée de
IMespace autour du noyau.

La zone de l'espace ou la densité de probabilité de présence est élevée est
appelée une orbitale atomique’ (0.A.).

Cetre orbitale atomique est caractérisée par rois nombres quantiques appelés
respectivement principal, secondaire ou azimutal et magnétique. Chacun de
ces npombres quantiques a une valeur entiére (ou nulle).

i-lr.-':ﬁ*!:ﬂ
+* ¢ nombre gquantiqgue principal n prend toute | valeur entiére
positive : =1, 2,3, 4, 5...
* e nombre quantique secondaire ou azimutal § prend toutes lés
valeurs entiéres positives entre 0 et n— 1.
* Le nombre quantique magnétique m, prend toutes les valeurs entig-
res entre — £ et £ en incluant O,

E.1.1 = Le nombre quantique principal n

Ce nombre quantigque désigne la couche’ électronique. Une grande valeur de
n indique que la couche est plus volumineuse et d'énergie plus élevee qu'une
couche ayant un » plus peur,

Pour I"'atome d'hyvdrogéne et les ions hydmgénc-‘idrzs' I"énergie des électrons
ne dépend que de n, par conségquent pour une couche donnée toutes les sous-
couches ont la méme énergie .

Chapitre B : Configuratson élecironicue des atomies



1. Energies relatives dune

couche powr un atome poly-

&lactronigua
i E

-y

Valeurs de n

mnf
nd
nm

nms

11.1.2 - Le nombre gquantique secondaire ou azimutal {

On peut considérer que le nombre quantique £ détermine la forme spatiale
d’'une orbitale atomique. A chaque valeur de ¢ correspond 4 une lettre
minuscule 5, p, d, [

Valeur de 0 1 2 3
Letire utilisée 5 P d i

Ces lettres 5, p, o et fdésignent la sous=couche électromque. On utilise sou-
vent pour nommer plus précisément une sous-couche I"association du nom-
bre quantique poncipal {couche) et du nombre quantique secondaire (sous-
couche). Par exemple une sous-couche avec n=2 et { =1 est appelée une
sous-couche 2p, une sous-couche avec n=4 ¢t { =2 est appelée une sous-
couche 4d.

Pour un atome ow un 1on avec deux électrons ou plus, 'énergie des électrons
dépend de » et de £ et par conséquent dans une couche chaque sous-couche
a une énergie différente’,

[1.1.5 - Le nombre quantique magnétique m;

Le nombre quantique s, caractérise I'onentation spatiale d'une orbitale ato-
mique. Dans une sous-couche il y a autant d'orbitales atomigues que de dif-
férentes valeurs de m, .

Fremple - Caleul du nombre des OLA. pour n=4

51 m=4, alors £ peut prendre gquatre valeours -0, 1, 2 et 3
£=0 = m;=0soit une O.A s 4s»

f=1 = my=—1,0et] soit trois O.A. + 4p v

£=2 = my=-2,-1,0,1ct 2soitcing O.A « 4d»
£=3 = my=-3,-2,-1,0,1, 2 ct 3 soit sept O.A « 4f»

MNous résumons tous ces résultats dans le tableau survant :

Nom de la .
Valeurs de { sous-couche Valeurs de m Nombre d"0.A.

0 1s 0 1

25 0 1
1 2p -1:0;1 3
0 g 0 1
1 ip 1;0;1 3
2 3d -2;-1:0;1;2 5
0 45 0 1
1 4p -1:0;1 3
2 44 -2;-1;0;1;2 5
3 4 -3;-2;-1;0;1;2;3 7

Tableaw 1 - Las nombres quantiques pour bes quatre premignas couches d'un atome.
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I Lanalogee aves e mounement di
ratation d'una sphére &'arrite 14,
car Nexplicaton du spin de
Félectron se trouve dans la
mécanigue quantigue relativiste.

Les deux sens de rotation de
I'élgctran sur lu-méme el les
mombres da Span mrrupnndunu-..

3.2, Le nombre quantique de spin m,

.21 - Son origine

L'etude du spectre d"émission de 'atome d’hyvdrogene obtenu avec une excel-
lente résolution révéle une structure fine, c'est-a-dire un dédoublement de
certaines raies 1a on la théorie ne prévoyait qu'une raie.

Pour expliquer ces observations, les chercheurs ont éré ameneés a faire 'hypo-
these que I"électron peut &tre doté d"un moment cinétique intrinségue

comme une particule de dimensions non nulles gui toumerait sur elle-méme,
d'od le nom de spin donné & ce phénnméue' .

15.2.2 - Le nombre quantique magnétique de spin m,

aean ]
EEAR R O A

Les électrons ont un guatriégme nombre guantique, le nombre gquanti-
que magnétique de spin m_, permettant de distinguer leur sens de rota-
tion lorsgu'ils sont dans un champ magnétique”.

1

1
s prend deux valeurs m_=+ S et m,=—=.

Beprésentations formelles des orentations possibles du spin d"un électron :

1m5=—1.

Tm=+1 3

=73

.3, Niveaux d’énergie des électrons dans
un atome

131 - L'atome d’hydrogéne, les ions hydrogénoides

Ces espéces ont toutes un seul électron périphérique.

L'énergie des sous-couches ne dépend que du nombre guantque principal »
fig. 7). Les sous-couches ayant la méme valeur de n, donc appartenant a la

méme couche, ont la méme énergie.

On dit que ces sous-couches sont dégénérées,

Exemple ;

L'électron appartenant 3 "une des sous-couches 35 ou 3p ou 3d a la méme
énergie quelle que soit la sous-couche envisagée,

E

s 3p 3d

13.3.2 -~ Atomes et ions polyélectroniques

Powr les atomes ou les ions avant deux électrons ou plus, 'énergie d'une sous-
couche dépend de w et de €, I'énergie dun électron dépend de la couche er de
la sous-couche (g, 4).

Il v a une leveée de dégénérescence de I'énergie.

E - ——

_ 3p
3



T T

6s  6p td
55  5p 5d
45 4p 4d
3 3p 3d
23 ap

1s

E
0
6
5f
Ts
ap
5
4f
s
5p
4d
5f 5
dp
Jud
4f LT
3p
o | 3
2
(W 2p
Ll
g_ 25
Lol
i
|
"
ls

Fig. 3 - Miveaus d"énargie de |'atome d'hydrogéne at des ions Fig. 4 - Niveaus d"énergee pour bes atomes avit dews dlectrons ou plus
hydrogénoédes (échelle non respactéal. (échelle non respectéel,

1. Walfgang Pali {1900-1958), prix
Mobe| de physique en 1945, proposa
le principe d"axchusion an 1535 st le
démontra quebques années plus
tird, On doit @ Pauli lhypothése de
['existance du neutrno {15311

C. Configuration électronique
d’un atome ou d'un ion dans
I"'état fondamental

Comment se répartissent les électrons dans les différentes sous-couches d'un
atome ou d'un ion ?

La réponse est & chercher suivant I'ordre de remplissage des sous-couches
selon leur ordre croissant d’énergie.

C.1. Principe d’exclusion de Pauli’

Tout électron est caractérisé par quatre nombres quantiques
n ;: nombre quantique principal ;

£ : nombre quantique secondaire ou azimutal ;

my : nombre quantique magnétique ;

mi, : nombre quantique magnétique de spin .

Ciomirs



1. Notaton de Nitat des sous-
couches :

= par udmple 28 sur la $ouws-
couche 35

15" g— une paire d'e” de

X o

ned =l (m=0)

* 507 sur la sous-coughe 34

f.ﬁ

f=3] f=2
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Principe d'exclusion de Pauli

Dans un atome, deux électrons ne peuvent avoir leurs quatre nombres
guantgues identiques.

La conséquence de ce principe est qu'une orbitale atomique ne contient au
maximum que deux électrons.

A tout triplet (n, £, my ) correspond une orbitale atomique ; celle-ci ne peut
contenir au maximum que deux électrons de nombres quantiques magné-
tiques de spin opposés ;

electron a : m, £, my, m =+ = ;

P = Bd | =

électron B :m, £, m;, m =-

Une sous-couche s peut done contenir au maximum deux électrons, alors que
les sous-couches p, d et f peuvent contenir respectivement six, dix et quatorze
électrons.

Il y a pour une couche de rang nin = 3) :

—une A, « i 5 s clle contient au maximum deux électrons ;

— trois OLA. » m p + ; elles contiennent au maximum six électrons ;
- cing O.A. « n d s ; elles contiennent au maximum dix électrons ;

— éventuellement sept QA sn s pour n = 4 ; elles contiennent au maxi-
mum quatorze électrons.

Mous retiendrons gu'une couche de nombre quantuque n contient au maxi-
mum 2n® électrons (ayant tous des nombres quantiques différents).

Les différents états d"une orbitale atomique :

Celle-ci peut étre symbolisée par une petite case carrée (fig. 5 a) ou par un
simple trait horizontal (fig. 5 b1,

avec un éleciron ) avec un électron
D vide ; célibataire — wide; + célibataira
. Avec une paire d'électrons avec une paire d'électrons
de sping opposds de spins opposds

Fig. 54 et5h - Les dtats d'une 0.4,

.2. Régle de Klechkowsky

La regle empirique de Klechkowsky permet de déterminer "ordre de remplis-
gsage des couches et sous-couches d'un arome polvélectronique neutre dans
son état fondamental.

Régle de Klechkowsky

Les sous-couches et les couches d'un atome polyélectronique sont
occupées par les électrons par ordre croissant de I"énergie : les électrons
occupent dabord les niveaux de plus faible énergie.

(R LIFE] O R DT R LA des aAlnImns
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Remplissage progressif des sous-couches 2s et 2p.

1) Préciser les configurations clectroniques des atomes B, (C, -N, (0, JF et | Ne.
2) Représenter schématiquement les électrons sur les niveaux envisages.

Solution

1) On utilise les regles de Klechkowsky (ordre des différentes sous-couches) et de Hund.
Les électrons de la couche n= 2 sont notés en gras.

5B 152 282 2p! ; 455 4 15 282 2p? ; M 152 282 2p% ;

g0 : 152 252 2p4 1 F : 1s% 28% 2p5 ; oiie : 152 282 2p% .

1) En représentant les sous-couches 15, 25 et 2p au méme niveau pour les six atomes, nous obte-
nons le diagramme suivant :

LEIL-I: LElL-E

B¢ B¢ En En e
e I o i [F ST TRy Py s
2p' 20 27 25" 2 rlo

S S

25 25 2¢* 2¢ s 25
SO S S N S

1# 1# i 1# 1# 1#

B §C N e aF nhe

Remarque : les energies relatives des différentes sous-couches ne sont pas respectées.

o VNS Configurations électroniques.
Préciser la répartition electronique des atomes (K, . Zr, - Lu. On mettra en évidence les élec-
trons de la couche la plus externe (m le plus grand).
Solution

Omn utilise la régle de Klechkowsky sachant que les sous-couches 5, p, d et f ne peuvent contenir au
maximum que 2, 6, 10 et 14 électrons.

jgfe @ Ls? 257 2p5 352 395 48! ; soit pour n=4: 457,
aplr t 1?2567 2p5 357 3p8 457 3410 46 557 447 5 soit pour n=5 547,
nlu z 152 257 2p5 362 3p5 442 3410 4pP 552 4410 5p° 682 414 541 ; soit pour n=6: 657,

11 existe des exceptions 4 ces régles de remplissage des O.A.

1. Les exceptions & la rigle de En particulier, les configurations électroniques dans lesquelles toutes les orbi-
Klachkanraky sont nombreuses tales d'un état dégénéré sont utilisées, soit une fois (couche 4 demi remplie),
dans les métaws de transitom an ; . B .
A 5" (1= 1)5. Cht aacaptons ne soit deux fois {mu::heluru:étj, sont plus stables que ne le laisse prévoir la
sont pas axigibles. régle de Klechkowsky,

Le chrome ,,Cr devrait étre en 152 25° 2p% 352 3p5 457 34* alors que sa

configuration électronique réelle est :

152 252 2p% 352 3p% 451 34%.
Le cuivre présente la méme particularicg :

sCu esten 48! 34" au lieu de 4% 34°.

15 -]
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1. Convarsion dunitis -
1eW=16 10 Jx6- 107 mol-!
=96 k) - mal- !,

2 On remargue que |'énedgie des
#ectrons 15 augments fortement
[négativemant) larsque £ erait.

D. Retour a la classification
périodique

Les propriérés chimiques des éléments varent suivant le nombre des élec-
rons de valence, les électrons de cmur n'avant que peu d’influence.

D.1. Electrons de valence, électrons de coeur

On appelle electrons internes, ou @lecirons de coeur, les électrons qui
sont fortement liés de maniére électrostatique an noyau de I'atome.

Ces électrons, trop fortement liés au noyau, n'interviennent pas dans 1"éta-
blissement des liaisons chimigques.

Déinition 4

On appelle électrons de valence les électrons les plus externes de

I'atome qui participent aux réactions chimiques.

Les électrons de valence mettent en jeu des ransferts d'énergie compris entre
50 K- mol~! et 1000 k] mol-! soit environ 0,5 4 10 eV,

Cette énergie correspond 4 I'énergie de liaison des électrons les plus externes
d'un atome, comme le montre le tableau” suivant :

Biome . H 1 Ha a8 ey} B8
Emergie de |a couche =136 8 =51 ¥ =614V =818V =52 o
de valence (15" (351 EE [y (%)
-3 &V - 25 eV -85 &V =16 eV
Demaine d'energie l l l l
des alectrons de comur
-1 77 ¥ -4 [0 ev¥ -5 EED ¥ — 37 440 v
(15 i) (15 i15)

1).2. Evolution des propriétés chimiques de
quelques corps purs simples

Le é&léments d'une méme période ont le méme nombre guantique
maximal n,

Pour les éléments d’une méme colonne, la structure électronique
externe est identque.

On distingue ainsi :

- les métaux alealins en ns! |, de jLi{E:I} a HI—_FI{.-".‘III} H

- les métaux alcalino-terreux en ns?, de Be(2s%) & o Ra(7s%) ;

- les chalcogénes en ns® np?, de J0(25? 2p%) 4  Po(6s? 6p%) ;

— les halogénes en ns’ np®, de JF(2:% 2p°) & g A6 6p°) ;

~les gaz rares en ns® npS, sauf He(1s%), avec [ Ne(2s% 2pf) jusqu'a
geRn(6s® 6p0).




Intéressons nous plus particuliérement aux métaux alcalins et aux halogénes :

* Les métaux alcalins, en n:!, ont une faible énergie d'ionisation : la réac-
tion M(gh— M*(g) + ¢~ nécessite un faible apport d"énergie.

Les métaux aleahng sont done des réeductears,
Cette propriété se manifeste aussi en solution agueuse.

Couple cation M*/métal alcalin F“‘Ef':ﬂ‘mf“"
Li*(=q)/Li(s) | - 3,040
Ma*{aq)/ Na(s) ' _2.713
K *(aq) K(s) ' 2,924
Rb*(aq)/Rbi(s) ' _ 2,925
Cs*(ag)/ Cs(s) - 2,923

Conséguences :

— Tous les métaux alcaling réagissent totalement sur 'eau selon 1"équation
d'oxydoréduction ;

M(s) + HyO(6) - M*(ag) + HO(aq) + 3 H,(e)

= Tous les métaux alcalins réagissent totalement sur le dioxygéne gazeux en
formant l'oxyde ionique M,O(s) contenant les ons M* et 0% (voir
chapitre 9} :

IMi(s) + % O,ig) = M,0(s)

* Les halogénes, en ns® np” , peuvent facilement capter un électron en don-
nant I"anion correspondant en ws® np®

Xig)+e™=X"(g)
s s et ppt
Xo(g) est isoélectonique du gaz rare qui suit I"halogéne dans la classification
périndigue.
Les halogénes sont donc des oxydants.
Cette propriété se manifeste aussi pour les corps purs X, .

Couple dihalogéne/ion halogé- Potentiel standard
nure E" en volt
Fy(g)/Fiaq) 2,866
Cly{g)/ Cl{aq) 1,358
Br,(¢)/Br~(aq) 1,065
L(s) T (ag) 0,536
Conségquence ;
Le difluor et le dichlore oxydent I'eau avec dégagement de dioxyvgéne
X=FCl:

Xoigh+ HyO0€) = 2ZH (aq) + 2K‘{nq}+% O,ig) -
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deux sous-couches ont le méme (n + €), ¢’est la sous-couche de nombre quantique principal n
le plus faible qui se remplit en premier. On obtient le classement suivant ;

13, 23, 2p, 35, 3p, 4s, 3d, 4p, 55, 44, 5p, 65, 4f, 5d, 6p...

* Pour déterminer la répartition des électrons dans une sous-couche, on utilise la régle de Hund :
on place un maximum d"électrons célibataires de spin paralléle avant qu'il o'y ait appariement.

Mise en ceuvre

Comment déterminer la configuration électronique

d’un atome ou d’un ion ?

-+ Savoir faire
i e e B Rl O _——

| @ Classer les sous-couches en utilisant la régle de Klechkowsky. 1

| & Remplir au maximum les sous-couches s avec 2 électrons, les sous-couches p avec |
| 6 électrons, les sous-couches d avec 10 électrons et les sous-couches f avec 14 électrons. i

| @ Preciser le remplissage de la sous-couche incompléte en utilisant la régle de Hund et le prin- |
| cipe de Pauli. |
‘_-_--------------------------‘
-+ Application
Préciser la configuration électronique de 1'atome de soufre (£ = 16) ainsi que celle de I'ion sul-
fure §4-.
Solution

@ L'ordre de remplissage des sous-couches ze fait selon la régle de Klechkowsky & (n+ )
croissant : 13, 25, 2p, 35, 3p...

@ Le numéro atomigue du soufre est 16, il contient donc 16 électrons. L'ion sulfure en contient
deux de plus, soit 18 électrons. [D’ou les remplissages suivants :

S 152 252 2p% 352 3p4
Si- 152 252 2p8 352 3pb

-+ Lasous-couchs 5 g5t composés o une 0.4, la sous-couche pde 3 0.A, Io sous:couche dde 5 DA ot ln sous-
%~ couche fde? DA, chagqua DA contenant au maximum 2 glegtrons

© D’'aprés la régle de Hund on place un maximum d*électrons célibataires de spin paralléle avant
qu'il n’y ait appariement. [Yaprés le principe de Pauli, deux électrons appariés ont des spins op-

posés. Do :
5
3s° 3pt
st

3s? 3pt

Il s"agit des Electrons les plus externes.

Chapiire & - Canfigurntion electrohigquse des stomes I'__. ':Il;-"'fr"rlijl'-ll."-.f':i m EI[':!ﬂrfll




Méthode n® 2

Comment retrouver les valeurs caractérisant une série de raies
dans un spectre de I’'atome d’hydrogéne ou d’ions hydrogénoides
connaissant la longueur d’onde minimale de la série ?

-+ Savoir faire

oo - - - e e R e e . |
| © Utiliser la formule de Rydberg. I
| @& Unliser le fait que la plus courte longueur d'onde d'une série commespond a la transition de |
I plus haute énergie entre E,_ et E_ avec E_=0 ¢V . |
I @ Utiliser le fait que la plus grande longueur d’onde de la série correspond 4 la transition de |
I plus faible énergicenre E, et E . I
[ OO O RS R U S U A R RO SIS R R U R
-+ Application

La plus courte longueur d’onde dans la série de Humphreys de "atome d’hydrogéne corres-
pondah . =328 pm.

a) Quelle est la valeur du nombre quantique principal de cette sére 2

b) Quelles sont les limites du domaine des longueurs d'onde de cetre série ¢
Solution

a) @ Formule de Rydberg :

Lot (4-5).

o La formube @i |"I'-|l||'.|-:'||; NIEA| :rp||l||:|||;-||;' |||_|'|'| Fatomg d hydrogene et e g ?l'.'|1|l:l1"||3|'||.;-||‘.|r:'.. linng me pu:&udﬁn]
el pin'un sedl alectron). Pour chacun de cag elemeniz ls constante de Hydbarg est dillarente, c'dst powsr cala gie'on
parte de constante de Aydbarg assocHe & Mydrgene

b) @ A, correspond au retour de I'électron du niveau w — == au niveau s, [Yon ;

A et m=(Ryh }%
hm_mz =1 min! ™ -

Application mumérigue : m= /1,096 77107 x 3,28 . 10-%=6,
,I_"!"-. Dians cofte formule b est anom et le constenie de Rydberg en m P

B Ny Correspond au retour du niveau m + 1 =7 au niveau m=6. D'ou ;
I 1 1

h?_‘ﬁi RH[; —ﬁ)'—“ 12.37 Hm .
Les raies de la sénie de Humphreys ont donc des longueurs d’onde comprise entre 3,28 pm &t
12,37 pm.
Ces longueurs d'onde correspondent aux rerours de 'électron des niveaux w > 6 au niveau
m =6, Ces raies apparticnnent au domaine de Pinfrarouge car A > 0.8 pm (le domaine visible
est compris entre 0,4 pm et 0,8 wm).

__'t.-;_ On paut tout & (it sppliguer cette mdthode an rempiocant fes longuaurs d'ande v par 185 nombres d'onde ©
1 i

[SIN[EAFN[E
K

CODY rMhbbde
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ercices

Dovrdes nemmérigiies utiles pour les exercices
- Constante de Planck :
he663 10-H] .5
= Calerite de ln vitesse dans le wide
e=3-108 m -5~ 1
— Constante d"Avogadro ;
N, =6,02-10% mol-!
— Charge élémentaire don electron
e=l5-10-17C

Vrai ou faux ?

Ex.1

a) L'énergie de I'électron dans "atome d'hydrogene
dépend des nombres quantiques s et £,

b) JBe?* estun jon hydrogénoide.

c) Dians Jl.iz", I'énergie des sous-couches ne de-
pend que du nombre quantique prncipal m,

d) Un atome excité est un atome ayant perdu un
electron,

e} L'énergie des sous-couches augmente quand le
nombe quUanoigue ® augmente.

Q.C.M.

Ex.2

Cuelle est la configuration électronique externe qui
n'est pas en accord avec la régle de Pauli 2

a) [t] by [t1]

Ex.3

Le numéro atomigque du fer est £ =26 _ La structure

électronique externe de Mion Fe** peur étre repré-
SEMLEC Par |

o [Tt [
w AT [1]
o [BIHITT T 1 [
a A0 [
o [HIHIT [ ] [

162

Chapitra 8 ; Configuration électromgue des alomas

Ex. 4

Soit les configurations électroniques en p

[T ] w[t1t1t] e [HIt] ]

Laguelle représente ["état fondamental ?
Laguelle représente un état excite ?
Laguelle représente un état impossible *

Niveau 1

Ex.5 Valeurs de m, { et m;
a) A n donné, combien v a-t-i de valeurs de £ ?
b} A donné, combien v a-t-il de valeurs de ney S

) A n donné, combien de valeurs de mi, sont-clles
possibles ?

Ex.6 Le nombre quantique {
Quelle est sa valeur pour la sous-couche 15 de Pato-
me d"hydrogéne ?

Ex.7 Le nombre quantiqgue magnétique m;
Quelles sont les valeurs possibles de iy pour =2 7
£=37

Ex.8 Application de la régle de Klechkowsky
a) Rappeler 'ordre de remplissape des différentes
solis-coliches,

iChuel est le critere majeur de ce classement #

b) Preciser les configurations electromiques dans
I"érar fondamental des avomes suivans !

1 MEL S S AT, gV e, R, g Sh

Ex.9 Laregle de Hund

a) Quel est le nombre d'électrons non appariés asso-
cies aux éats fondamentaux des atomes dont le nu-
mere atomigue est comprs entre 11 et 18 ?

b)) Préciser le caractére para ou diamagnénque des
atomes.

Ex. 10 Configurations électroniques d'ions
Préciser les configurations électronigques des ions
ELVANLS :

) gF= 5 g MNa* :EMEE* .

Ouselle pemarque peut-on faire ¢



B) 5075 007 Calt

€) jeMnd® ;L Fedt ; Codt | o NIt
d) ., Crit ;  Fed*,

g} JF; 4Gl ; 81,

Cuelle remargue peut-on faire ?

Ex.11 Energie des sous-couches
Classer les sous-couches suivantes par ordre d'éner-
e Croissant pour un atome monoélecrronigue

3z, 2p; H; My 3p; 3; Sp; 4k

Ex.12 A larecherche des atomes
a) Quel est atome qui a la sous-couche 55 & moitié
rempliae ¥
b} Quel est atome qui a la sous-couche 6p & moitie
remplie ¥
e) Quel est Matome qui a la configuration électroni-
qQuie suivante ¥

122 252 206 352 3p6 347 452
d) Quel est Matome dont on moenopositf a la confi-
gurarion précédente ?

Ex.13 Electrons non appariés
Parmi les atomes suivants, prs dans leur etat fonda-
mental, quels sont ceux gui ont deux électrons non
apparies ?

M s S 8.

Ex.14 Energie d'ionisation
L'émergie d'ionisation est par definition ["energie ne-
cessaire pour expulser un électron d'un atome, o’est-
d-dire réaliser la réaction

Xigl=X*g)+e,
a) Chuelle est Pénergie dYwomsation  de  atome
d'hydrogene ¥
On I"exprimera en ¢V et en k] -mol -1,
b} Les énergies d'ionisation de ;He ™ et 3I.i1" valent
respectivemnent 54,4 eV oot 122 ¢V, Pouvesr-vous re-
rrouver une relation simple enmre leur nombre de
charge, leur énergie donmsation et celle de PMatome
d'hydrogéne ?

Niveau 2

Ex.15 Etude de I'ion 5Li**

a) Donner sa configuration électronique, Avec quel
atome est-il isoélectronique ?

O peut penser que son spectre J'emission ressemble
a celui de I'hydrogéne.

b) Déterminer la valeur de la constante de Rydberg
Ry, a I'aide des nombres d'onde ¥ de la série de Ly-
man (retour au niveau a= 1}

740 T4T em~1; 877 924 cm~'; 925 933 cm— 1.
c) Quelle est la valeur de 'emergie associée o la
Tesction ;

Li?*(g}—= Lit*(g)+e~ ?

Ex.16 L'atome de lithium Li

a) Donner la configuration élecrronigue de "arome
de lithium dams 1'#tat fondamental.

b) A guelle transition correspend lonisation de
I'atome ¥

L'energie d'onisation vaur 5,39 eV,

On se propose de tracer le diagramme d'énergie sim-
plifié de Matome de lithivm en utilisant les longueurs
d'onde des transitions émises ;

Transition 2p— 23 Is—2p Ip— 25
A ET I 671 812 323
Transition @ 4s=2p | 3d=2p | 4p—1p
L oEm mm &10 497 427

¢) Trouver la relation entre les différences d'énergie
des différentes sous-couches exprimeess en eV et la
longueur d'onde en am,

d) Reprézenter le diagramme d'énergic simplifié du
lithium.

e Quelle énergie supplémentaire doit-on fournic 3
Iélectron sur la sous-couche 35 pour 'amener a
Pinfims ¥

Quelle est la longuewr d'onde du laser a wiliser 2




“ Chapitre 6 © Configuiation dlectionigue des abares

Indications

Ex. 3 |
Dérerminer la configuration électronique du fer, en
déduire celle de I'ion Fe**. Eliminer les cas ne cor-
respondant pas d la perte de trois électrons et ne res-

pectant pas la regle de Hund.
| Ex. 5 |
On mappelle Ies mégalités O0sf=mn-1 et
~f=m,=+{,
Ona:
e 2n-1)
ol "
E{2|+l}=1 EI+H-T+H = gl
im0 a=0
[ Ex.8 |

Retrouver rapidement et strement "ordre de rem-
plissage dez sous-couches grice 4 la régle de Kle-
chkowsky.

Une entité ayant un ou plusieurs électrons céli-
bataires est paramagnétique. Une entité ne compor-
tant que des électrons appariés est diamagnétique.

 Ex. 10 |
a) Des espéces ayant e méme nombre d'électrons
sont dites isoélectroniques.
¢} Pour ces cléments, ce sont les électrons 45 qui par-
tent les premiers lors du processus d'onisation.

| Ex. 14 |
Expulser un élecron de Parome consiste a le faire
passer du niveau énengétique o il s¢ trouve au ni-
veau E_ d'énergic nulle. Lors d'une ionisation il
s'agit de I"électron le plus externe.

| Ex. 15
Appliquer la formule de Rydberg & 3L.E"-+ avec
Ry, # Ry sachant que F=%.

 Ex. 16

1 am=10-%m




Hidden page



Hidden page



Hidden page



Exercice 12

a) 1s? 257 2p0 352 3pb 452 3410 4p% 581 soir 37 électrons.
Z£ =37 ;il ¢'agit du rubidium, symbole Rb.

b) 152 262 2p5 362 3pF 452 3410 4p0 552 4410 5p6 642 414 5410 6pF soir 83 électrons.
£ =43 ;il s'agit du bismuth, symbole Bi.

€) Cet atome contient 27 é&lectrons, done 27 protons (£ =27).
Il s"agit du cobalt, symbole Go.

d) L'atome neutre a 28 électrons (£ = 28), il s"agit du nickel, symbole MNi.

Exercice 13

Configurations électroniques des atomes envisagés :
1aMe @ 152 262 2p% 357 (que des électrons appariés).

(4Si s 152 262 208 352 3p2 [FT1] |
39

g 152 252 2p5 352 3p4 |H K |

1431 et S5 ont deux électrons non appariés. 3pt

Exercice 14

a) Extraire un électron de 'atome d'hvdrogéne consiste a le faire passer du niveau fondamental
fi=lan—ses ;
Hig)—=H*(g)+e .

L’énergie d'ionisation est donc égale 4 AE, =E_-E,.

. . . —13.6
E,_ =0 et pour I'hydrogéne E, = — eV.
"
AE,=0-U"130) 36 v
2

Pour passer des eV aux J il faut mulgiplier par la charge d'un électron e = 1,6 - 107 ' L. L'énergie calculéa ci-
. dessus correspond & un atome d'hydrogéne, or dens une mole iy & 602 - 1077 atomes (nombre d"Avogadra),
¥ il faut donc multipher par ce nombre pour avir des J - mal | fawdran en toute ngueur noter ey - abomi L

au lieu de e

AE,=136x1.6- 10- 1% %6,02- 107 =1 312 k] - mol-!

b)Ona:

SHet(g) = ;He?* (gh+ e AE, =544 cV
LiZ*(g) = 4Lit(gl+e-  AE;=122¢V.
On remarque que 54,4=4%13,6=2x13.6.
122=9x13.6=32x13.6.

Donc pour un ion hydrogénoide de numéro atomique £, 'énergie d'ionisation est égale a
Z2x13.6 (eneV).

168
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Exercices de niveau 2

Exercice 15

a) L'ion 31_.1'2" n'a qu'un seul électron : il s'agit d'un ion hydrogénoide, il est isoélectromque de
I'hydrogéne.
Configuration électronique ,Li2* @ 151,

b) La formule de Rydberg peut étre appliquée @ Iion Li** car c’est un ion hydrogénoide

. 1 [l 1]
v = =Ry | —-—=].
— i h-_”ﬁ Li e

A, Certe formule correspond 4 l'on .la constante de Rydberg est attachée & cet ion et est différente de
! A,-R &t sont @n matre

11 s°agit de la série de Lyman » =1, donc . ! =Rt.i(1 —l].

m— 1 nt

est d’autant plus grand que » est grand.

A

o=k 1
! ='3-1u?45m-lﬂmmﬁ-mlm-lznu[j-l)
Azai 2
on en déduit R, . =98 766 000 m~ ',
L -877 924 cm l=3??934-1n-‘-m-'=nh[|_lJ
2z
141 3
d'ois Ry, =98 766 450 m~!.
1

=925 933 om~! =925 933- m?m-l=ﬂu[| —i]
41 42
d'ol Ry ;=98 766 186 m™ !,

Omn a donc une valeur moyenne de Ry; de 98 766 210 m-!.
) Il s’agit de I'énergie d’ionisation de I'ion Li%*(g) selon la réaction : LiZ*(g) — Li**(g)+ ¢".

Daprés la formule de Bydberg avec n=1 et s — o0 =R;,. D'on :
w—lll
E=E_-E, = L =heR), =663 - 10- 3% 3. 10% %98 766 210
v —3

E=194-10"] soit 122,8eV.

Exercice 16

a) ;Li: 152 251

b) lonisation de I"atome de lithium :
Li(g) = Li* (g} + e~
(1s% 251y (15%)
L'électron doit passer de la sous-couche 25 a Pinfini ou son énergie est nulle, Do
AE=E_-E, =539¢V = B, =-539 eV,

|
ﬂ:} ‘({' LB relption entre | energie o une wransmen spectrale & la ongueur d ande absaraa & acrt

E




Orhe=6.63 1003, 10%=1989- 10 . m;1eV=1,6-100"7]; 1 nm=10" m, d'ot :

_L989 1072 1 _1243
A(nm) W-%x1,6-10-1% A
: 1243
SO0k Elien r.\"}uumnm}

d) On peut ainsi déterminer les énergies mises en jeu lors des différentes transitions :

A/nm 671 B12 323 610 497 427
E/e¥ 1,85 1,53 3,85 2,04 2,30 291

Le niveau de référence érant celui de la sous-couche 25 : E_h=- 5,39 &V, on en déduit le dia-
gramme d'énergie simplifié du lithium :

A E.IIIE'HI
0
-063 ap
- 1,04 3d
- 1,50 4
~ 154 : ap
=20 3s
427 nm 497 nm
291 eV 250 eV
812 nm 610 nm
153 eV 204 eV
_ 3'54 r L -zp
671 nm 323 nm
185 eV 385eV
-539 25

e) Cette énergie correspond a la différence d’énergie entre le niveau E; et le niveau E_ d'énergie
nulle, il faut donc d'aprés le diagramme fournir 2,01 V.

Cete énergie est apportée par un laser de longueur d'onde A = 1—2135, soit 6184 nm.

E
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1. G.N. Lewis [ 187519461 fut Fun
des plus prestigieux chimistes des
Etats-Unis. On hui doit la concagtion
du mode d'écriture des formulas
moléculares | il fut Fun des
pionniers da la thermodynamigue
chimigue.

Z Una pairg lbra ou doublet libre 52
nofe de maniéra indifférents par :
un Iral = au deéus poinis ==,

Un= lacune électronigue,
cormespandant 4 une orbitale vide,
£ nate par un petit rectangle ; [

A. La liaison covalente localisee

Elle est obtenue grice 4 la mise en commun d'électrons apportés par deux
atomes, Examinons tout d'abord la configuration électronique externe des
Atomes.

A1, Notation de Lewis des atomes

Le chimiste américain Gilbert Newton Lewis' avait remargqué que seuls les
électrons de la couche de valence des atomes intervenaient dans la liaison chi-
migque, en laissant inchangés les électrons de coeur.

Nous présentons dans la fgure | les configurations électroniques externes des
atomes des trois premiéres périodes de la classification périodique.

1 18
LR 2 13 14 18 18 7 | He
[ L] [ — L] L3 — L — [ —
2 Li Be B [Ce =Ne 0= IF= IMel
3 Na Mg W ISie | <Pe 1§ | @ | AN
Fig, 1~ Decupation des couches de valence de guedques atomes: * électron célbataire; — paire

dlectronique Fore” (paire libre).
Fxemple - notation de Lewis de I'atome de carbone, (C @ 157 282 Zp?,

doublet 252

électron 2p — : "?’ |:| a— orbitale 2p vide
-

W s

électron 2p

ALl Larégle de 'octet
Propriété 1

Dres atomes neutres avec des sous-couches électroniques externes incom-
plétes s'attirent fortement. Les linisons de covalence sont obtenues par
la mise en commun d'une ou de plusieurs paires électroniques de telle
softe qu'aprés cette opération chague atome acquiert une couche élec-
tronigue externe en ns* np® identique a celle du gaz rare gui le
suit dans la classification périodigue.

* Premiére possibilité de formation d*une liaison de covalence

Deux aromes A et B apportent chacun un électron a la lisison clamigue :

A+ B — A—B
Eoy e
[] -lI:I- it:,[-i e N=N
deux pomes d'azote  —e molecule de diazote : chague atome

est entoure de huit électrons.



1. Uatome dhydrogéne ne
s'entoure que de deus dlectrons
pour chtenir la configuration
dlectromque de héliom 157

2 Le partage d'un doublet ertre
deux atoames Tail apparaing une
charge formale positive sur latame
donnawr at une charge formella
nggative sur ' aleme accepteur
{vow applicaton 1),

3 Les ligmons de covalence et les
liaisons de covalence dative ne
différent gue par lewr mode de
gnstruclion. Elles sont en fai
identigues et totalement
indezcemnables Fume de I'autra.

A Lorsqu'ils sont engagés dans des
mplécules, on ratiandra que :

— e fluar et I'hydrogéne sond
monovalents ;

= l'owygitne est divabant ;

—I'azote ast trivabant ;

—le carbone est tiravalent

. ICk =l — 1IC—dll
deux atomes de chlore — molécule de dichlore,
. ICle *N» =l @—_rlq—-in
&l ICll
" H= lEI —_— H—E“

Une fois la ou les liaisons érablies, chagque atome dispose de huirt électrons sur
la couche externe, sauf I'atome d’hydrogéne qui sature sa couche externe a
deux électrons, comme "hélinm, gaz rare qui le suit dans la classification pé-
rodigue.

* Deuxiéme possibilité de formation d'une liaison de covalence

Un atome A dispose d'une paire électronigue libre qu'il partage” avec un
atome avant une lacune électronigque :

5

Al [B — A—B
On parle de linison de covalence dative , ou de coordination.

Exemple :
La molécule d’ammoniac réagit avec un proton pour donner 'ion ammo-
niLm,
Formation de la molécule d’ammoniac :

He -E-‘r- *H — H—ti_-I—H

H H
L'atome d’azote dizpose alors d’une paire élecrronique libre,

]
Formarion du proton : H*» —= ¢ #+ [H
L lacune électronique
H

| &

Réaction : NH;+ 1H — H-N—H
H ion ammoniam

Ayant cédé un électron 2 H*, I'azote porte une charge #.

A3, Notations de Lewis des molécules et des ions

Les électrons des couches de valence jouent un réle essentiel dans les proprié-
tés physiques et chimiques des mulécules*, en conditonnant, par exemple,
leur réactivité et leur géométrie.

Il est nécessaire d'indiguer autour de chague atome :

— les paires électroniques libres et lices ;

= les électrons célibataires ;

— les charges formelles ;

= les lacunes Electroniques éventuelles,

La molécule d’ean : H—0O—H ; 'hydrazine : H—I‘i-I_—TiJ H.

H H




Dees notations identiques peuvent étre utilisées pour les ions monoatomiques.
L vamiag

=
- L’ion fluorure F~ : |El | 1l posséde quatre paires libres sur sa couche de va-
lence, il est isoélectronique de |Nel.
~ L'ion sodium Na* est isoélectronique de [Nel.

— 25 —
~ L'ion sulfure 2=, 18] , est isoélectronique de | Arl.
Les éléments de la seconde période ne peuvent pas avoir plus de huit élec-

trons périphériques aprés avoir établi des liaisons de covalence.

Notations de Lewis

I:q'r;ugi_:ur les notations de Lewis des espéces suivantes : NH,O0H, AICl,, CH,0H, HCOOH,

Solution
On commence par écrire les formules de Lewis des atomes ou des ions monoatomiques. Puis il
suffit d*établir des haisons de covalence entre les électrons.

He e s0s sH  — H—I'_lJ—E—H
' H

H
|‘-'3]'-'EI" Il —  ICI—AI—Cll L’aluminium ne satisfait pas
o . i la régle de Poctet, il n'a
- que six électrons externes.
He H
[—l'-"(;."_'(j' ‘H — H—-C—0—H
He i

ICl* atome de chlore ; Il:}«- atome d'oxygéne ; 10 jon O
ICle #0I° — IC1— DI®

Dans toures les structures envisagees, on ne considére que les électrons de valence,

La molécule H,;NB(CH,),
L'ammoniac réagit avec le triméthylbore pour donner la molécule précédente. Préciser les paires
libres, les paires liées, les charges formelles éventuelles.

Solution
Ammoniac : ITIH,
Atome de bore 1 |B —oBs | = H1C—$—EH3:1riméLh}rlhnre.
Radical méthyle :  H,Cr CH,
174
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Dans le triméthylbore, 'atome de bore ne satisfait pas d la régle de I'octet, il n'est entouré que par
six électrons ; il dispose d'une lacune électronigue notée o,
_— - i =
L'azote et le bore satisfont alors a la régle de I'octer,
L’azote térravalent porte une charge B, le bore tétravalent une charge ).

1. G west qu'a partir di la

3" péricde que les atomes wtilisent
des orbétales = o » vacantas pour
établir des linisons de covalence.

A.d. Les limites de la régle de ’octet

* Comme on 1"a vu dans les exemples précédents la régle de I'octer n'est pas
respectée autour d'un atome lorsque I'atome posséde une lacune électroni-
Q.

= Certains éléments du groupe 13 (B, Al, Ga) disposent de trois électrons ex-
ternes. Un réarrangement de (n:%, np!) permer d'obtenir (ns!, np?) et la
formation de trods liaisons de covalence avec trois atomes monovalents ¢

== — + ++—
np

s npl ns!
un élecrron célibaraire trois électrons célibataires
Exemples :
B+ 3F — E-B-F
IFI
I!.?ll
Iéllll + 3'{:]- — E.?I—':l]

ICl
Il n'y a que six électrons externes pour B ¢t Al dans le trifluorure de bore et
le trichlorure d'sluminiom.
* Certains elements de la trosieme pErl'udl:" (51, P, 5, CI) et d"autres avant
des orbitales « o » libres urtilisent plus de guartre orbitales pour former des

hasons.,

Exemple : le pentachlorure de phosphore PCl; .

5P 1 152 282 2p% 357 3p3 _H_ _1__]‘._]'.
352 3p?

Pour envisager une pentavalence, il faut qu'un électron de la sous-couche 3s
passe dans une sous-couche 34 imtialement vide ;

+ +4++ +

3! 3p? 3gt
Ainsi, cing liaisons de covalence peuvent s’établir :
|l
— I _
IC1—P—Cl|

& o

Bfinins
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Chapitra 7

: Sirus

TUres g8

L'atome de phosphore posséde dix électrons externes sous la forme de cing
paires lides,

La régle de 'octet autour d’un atome n'est pas respectée lorsque I"atome l
posséde unme lacune électromique ou lorsqu’il v a possibilité de
réarrangement électronique pour sugmenter la valence. i

B. La liaison covalente délocalisée :
mesomerie (non exigible)

B.1. Definitions

Pour un certain nombre de molécules ou d’ions, il est possible d'écrire plu-
sieurs formules de Lewis aussi plausibles les unes que les autres.

Prenons I'exemple du dioxyde de soufre S0, . Les trois atomes sont naturel-
lement divalents {(ns2, np?) . On peut donc envisager les schémas suivants :

O3, & g,
Etablissement d'une double liaison (deux paires lides) entre S et O,z :

&, 5=,

Formartion d’une liaison de covalence dative entre S et -D 5 fait partager
un doublet 4 O, qui acquiert une charge formelle -1, afors que le soufre
prend une charge fcrrme]]-e +1:

o S=a

[111]

En plus de cette formule, on peut aussi écrire ;
S
0-§-9,
Ces formules constituent des formes mésoméres limites.

On indique les formes mésoméres en les séparant par une fléche i deux poin-
tes.

On peut aussi indiquer les déplacements électroniques permettant de pas-
ser d'une forme a "aurre :

* deplacement d'un doublet non liant : A —

* déplacement d'un doublet de liatson : —

L’origine de la fléche se situe au milieu du doublet qui migre. Son extrémité
est placée ;

— sur la liaison qui accepte le doublet,

- sur I"atome qui accepte le doublet.

* déplacement d'un électron célibataire (fléche avec une seule barbelure) :
AX ou -—B
Formes mésoméres de S0, :
= B v & oy T
u:!-ng-fq" E— $_§TQL — D=5=0

+
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1. Latame d'saopgéne dait respecter
strictemant ka régle de Moctet (pas
d'0.A. & 3d = disponibla).

- =l
2105001,
La farma misomine de droite est
ohienue par basculement d'un
doublet de liaison 0, 0,5, sur
0.

DI!I!\‘IE ce doubilet, un électron
appartiert & 0, etFautre d 0, .
Aprés basculemant 0, a perdu
som Electron et acguis une change
pasitive, tandis que 0,,, devient
nautre.

3, L'stome de carbane B,
comrainement 4 'atome d'oxygéns,
une 0.A. = 2p = libre.

4, Les six électrons externes du
soufre sont mobilisés dans s
ligksons de covalence.

L'ensemble des représentations de Lewis écrites pour une espéce chimi-
que et ne différant que par la repartiion des électrons autour des noyaux,
définit 'ensemble des formes mésomeéres. Ces représentations consti-
tuent des formes mésomeéres limites,

Lécriture des formes mésomeres limites est régie par les régles suivantes :
le nombre d'électrons reste le méme, les atomes occupent la méme
place ;
~les charges sur les atomes dowvent étre en accord avec leur
electronégativite ;
leur poids statistigue est d'autant plus élevé gu'elles sont covalentes ou
gue les structures woniques éventuelles présentent des charges elognées.

Plus une molécule ou un ion présente de formes mésoméres limites et
plus elle ou il est stable. Elle ou il posséde donc, par rapport a une espéce
identique pour laguelle les délocalisations électroniques ne sont pas possibles,
une énergie de résonance.

11,2, Utilisations

Bien que le domaine principal d'application de ces notions de mésomérie et
de résonance soit la chimic organique, on trouve de nombreux exemples en
chimie inorganique :

* La molécule de trioxygéne ou ozone (0,
Identique a la précédente, car les trois atomes d’ux!.rgém:' sont 232 2p,

Formes mésoméres” de O, 3
E—— _ .
07Q=® — 0<0-9 — ©-0-9
Les distances O, O, et 0,0, sont rigourcusement égales.
* L'ion carbonate COj§~
n . B
atome de catbone G, — C.' ; ion0O DI + ¢ — IO

Formes mesomeres de 'ion carbonate ““1: s
Q= Co} e flﬁ_—c—@ -— {n-c—@
) I(!;| ) X l [
o) o o,

* Les composés oxygénés de 1"azote : ils présentent tous de nombreuses
formes mésoméres limites qui seront examinées en exercice.

* L’ion sulfate $03-

atome de soufre 1S+ ; atome d'oxygéne 10+ ; ion Hj'u
o -8 4
o] H?'l




1. O pairait bering dis formes Formes mésoméres' de 'ion sulfate SO

limites faizant apparaitre une ) )
charge + sur 5 |ﬁ|u ||,:_:s\||:r Iﬁi-1 ()
o -8=0 = ©=$L0 -~ ©-35-0 - 6-8-0'
Lo = B o o o
0

L’expérience montre que toures les distances 5—0 sont égales.

Remargue :

les formes mésoméres limites n'ont pas d'existence physique réelle. Elles per-
mettent seulement de traduire la polarieé des différentes laisons et Mexistence
eventuelle d un moment dipolaire, en accord avec les électronégativités des
atomes liés,

C. Prévision de la géometrie
des molécules et des ions
par la méthode VSEPR

WVESEPR est I'acronvme de Valence Shell Electron Parr Repulsion.

La méthode VEEPR a été introduite dés "année 1957 par E.]. Gillespie et
R.S. Nyholm dans la revue [frorgamic Stercochemistry puis popularisée par
R.]. Gillespie en 1963 dans un célebre article du Youwrnal of Chemical Education.

C.1. Principe de la méthode VSEPR
 Proprieté 3|

La géométrie d'une molécule n'est pas imposée par le nombre de liaisons
échangées par un atome A, que nous appelons atome central, mais es-
sentiellernent par la structure &lectronique de sa couche de valence.

L'atome A est entouré par » atomes X, identigues ou différents, et il reste
sur A p paires libres E de telle sorte que la molécule ou I'ion peut s"écrire

AX,E,

La géométrie de la molécule est telle qu'elle minimise les répulsions élec-
trostatiques entre paires libres et paires électroniques liées a4 A : leor dis-
position spatiale est telle que I'énergie potentielle électrostatique de
I"'ensemble est minimale.

Pour déterminer la géométrie d'une molécule, on s’intéresse i tous les
atomes, sauf les atomes terminaux. On cherche 4 déterminer, grice aux
formules de Lewis, le nombre de doublets non liants que chagque atome
posséde apreés établissement des liaisons avec n atomes.

Un doublet de laison est en effet essentiellement localisé entre les atomes

qu'il relie alors qu'un doublet non liant E occupe un volume plus impor-
tant dans I"espace :

* doublet non liant: A <5
* doublet de liaison : A—X

178
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(.2, Geéometries possibles

e pmd
X
E—A—X 1 * ! KE—A
,
X
AX, - lindaira AX; : tnangulaire
n+p=4
X |
£
.A'.‘ .a-"h'r: X
X X X
B, téiraddre

AXy - bipyramide & base triangulaire AXy : octaddre

Fig. 2 - Les diférenies géoméatrias possibles selon la méthods VSEPR -

=@l lisison devant |e plan de la feville; 101011 linkson derrs@ra ba plan de La feuilla,

.3, Exemples de structures géométriques

Il est impéranuf de disposer de la structure de Lewis de la molécule ou de Mon.
On envisage alors environnement d'un atome considéré comme central en
terme d'atomes liés (valeur de n) puis on regarde le nombre de doublets non
liants restant sur I'atome (valeur de p).

Om obtient ainsi ﬁ'.'".'.ﬂE.p auguel on associe une geometrie particuliére.
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n+p n p Type Géométrie Exemples
CO, ; NOj ; NNO; OCS ; HCN ;

2 2.0 AX, linéaire HgCl, ; BeF, ; Ag(NH,)? .
. . BCly ; BF; ; NOg Cﬂf‘ i COF, ;
3|0 AXy triangulaire SO, ; COCI, ; AlC, .
3

NO3 ; 50, ; 3nCl, ; NOCI ; Oy ;
MNOF ; NOBr.

CH, ; CHCI, ; NHY ; SGE‘ ;

2|1 AXE, coudée o = 120°

9] A T | BeF3- ; POCI, ; CIO; ; SO,Cl, .
G | e e oy
2 | 2| AX,E, coudée o = 109° H,0 ; 5Cl, ; O(CH;), ; NHj ; Cl103.
5 | 5|0 ax, Wmﬂ;‘t’:‘“ PF, ; PCI, ; SOF,.
6 6 0 AN, | octagdre SF, ; 5eF, ; TeF, ; PF;.

.4, Modification des angles valenciels

.41 = Influence du nombre p de paires libres
Dans la série AX, . AX;E, . AXE,, on constate une diminution de l'angle
HAX enpassant de p=0 4 p= 2 :

HCH=109.5° ; HNH=107,3°; HOH=104,5°.

Cerre diminution réguliére est due aux répulsions des paires libres qui
occupent, autour de 'atome A, un volume plus important que les paires
lides, essenticllement bloguées entre A et X.

.4.2 = Influence de I’électronégativité de 1'atome
central A

Dans la série AX;E,: NH;, PH;, AsH;, SbH;, on détermine
expérimentalement :

ANH=107,3° ; APH=93,3° ; AAsH=91,8° ; ASbH =91,3°,

Dans le groupe 15, I'électronégativité décroit de 1"'azote a 'antimoine, les pai-
res lides sont plus attirées vers 'atome d'azote dans NH, que vers I'atome
d’antimoine dans SbH, donc leur répulsion est plus forte et 'angle valenciel
plus élevé.

Cuand I'électronégativite de "atome central A augmente, les atomes X
restant les méme, les paires lides sont plus attirées vers A donc leur ré- |
pulsion est plus forte et I'angle valenciel plus élevé.

Chapitre 7 : Structures dlectronigue ot geéométrigus des molicules




.43 = Influence de 1'électronégativité de X

Lomsgue I'électronégativité de 'arome X augmente, A restant le méme,
les paires liées sont plus attirées vers X et I"angle valenciel diminue.

Type AX,E FCl, PBr, P,
Xy X) 3,3 3,0 | 2,8
Angle KAX 100,3° 101,5° | 102°
Type AX,E F—N=0  CI—N=0 | Br—N=0
Xpy X 4,1 3,3 3.0
Angle X0 110° 13 | 117°

La méthode VSEPR apporte rapidement des renseignements sur la géométrie
spatiale des molécules, confirmés par les analyses de structure aux rayons X.
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Mise en ceuvre

Comment écrire la formule de Lewis d’une molécule ?

- Savoir faire

| @ Donner la configuration ¢lectronique externe de chaque atome ainsi que sa formule de |
Lewis.

@ Prévoir les réarrangements électroniques possibles lorsque 'atome ne respecte pas la régle de
I"octet,

& Former les linisons de covalence entre les atomes, sachant qu'il existe deux possibilités.

- La paire liante résulte de la mise en commun de deux électrons apportés, chacun, par un
atome.

— La paire liante est fournie par un seul atome : liaison de covalence dative,

|
|
|
|
|
|
e oo o e o o o e e S S S S S S G = |
-+ Application

L'élément brome appartient a la 4° période et au 17° groupe de la classificatnon périodique. 11 four-
nit de nombreux composés, citons : HBr (bromure d’hydrogene), HBrO (acide hypobromeux),
HBrO, (acide bromeux), HBrO, {acide bromique) et HBrO, (acide perbromique).

Déterminer les formules de Lewis de ces composés.

Solution

© L'élément brome appartient au groupe des halogénes en ns® np® avec n=4 soit 457 4p7 :

-H- -H- -H- —T— |Bre: naturellement monovalent
452 ap3

avec la possibilité d"anliser la sous-couche 44 pour augmenter le nombre d'électrons echangés 8.
L’élément oxygéne appartient au groupe 16 et i la 2° période 252 2p*

_H_ _H_ _T_ —flf— IEI- naturellement divalent
g 2pt

En aucun cas, il ne peut dépasser 8 électrons externes, car la plus proche orbitale vide 35 est trop
haute en énergie.

L'élément hydrogéne en 1¢! ¢ ? He# &1 mmonovalent.

1sl

Il ne peut étre entoureé au maximum que de 2 electrons.
& Formation des différentes haisons :

* HBr : |Bré oH —= |Br—H

* HBrO : He *0= *Brl — H—O—Bil
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Méthode n® 2

Comment déterminer la géométrie d’une molécule ?

- Savoir faire
R e i -y
| @ Ecrire la formule de Lewis. |

| @ Repérer pour chaque atome, considéré comme central, le nombre d’atomes liés, on obtient |
|  ainsila valeur de n, le nombre de doublers non liants (valeur de p) portés par ["atome central. |

| @ En déduire le type ﬂan.ﬁ‘ |
| @ Proposer la géométrie dans la méthode VSEPR. I
L ———————— - . . - T S S A S S O O O O RO - J
- Application

Quelles sont les géométries des molécules envisagées dans la méthode n® 1 : HBr ; HBrO ; HBrO, ;
HBr(O, ; HBeO, .

Solution
Mous la donnons sous forme d'un tableau en considérant le brome Br comme atome cenrral A,

Fnrmuﬁd: i

Ll Valeur de n & Valeur de p © Type & Géométrie O

H—Br| 1 3 AXE, linéaire

H—0 —Br| ! 3 AXE, findaire

H—O0—Br=0 2 2 AX,E :
B e DBrO = 109°
H—0—Br=0 pyramide & base
I 3 1 AXLE rriangulaire Brau

£ sommet
? ENVIrONNement
H—0—B=0 4 0 AX, A

@ de Br

]
'x;,_‘ L'atoma d'okygéne lig i H ot & Brest du typa A¥;E; soit doux liawons coudéss | par exarmiple
o a 0
- o
H B H LBr

'i[rl'IEEIElE

_-.I




erczices

Dommee reomérigue wbile pour les exércices
Charge élémentaire :
e=16-10"19C.

Q.C.M.

Ex.1

Dans quelle molécule, 'angle valenciel est-il le plus
grand ¢

a) BF,;b) OH, ;¢) CCl, ;) NH  ; €) BeH 5.

Ex.2

Dans quelle espéce ['angle KAX est-il le plus
grand ?

a) PH;; BY)NH;; € SbH;; d) AsH,.

Ex.3 Vraioufaux?

Quelles sont les propriétés exactes de SF, ¥
a) Toutes les limisons 5—F sont équivalentes.
b) 5F est une molécule plane.

) Le nombre d'oxvdation du soufre est le méme
gue le nombre d'électrons utilisés pour les haisons.

d} Le sowfre o acquis la structure électronlgque de
I"argomn.

Niveau 1
Formules de Lewis

Ex. 4 Composés homonucléaires de I'oxygéne
a) Ecrire les formules de Lewis de I'atome d’oxy-
géne, de I'ion O, de ion oxyde 07—,

b) Ecrire la formule de Lewis du dioxygéne O, de

I'ion superoxyde ﬂ‘?, de l'ion peroxyde 04",

) Proposer une strocture de Lewis du perocyde
d’hydrogéne H .05,

d) Le trioxygéne O, : proposer une strucrure de
Lewds er une géométrie grice i la méthode VSEPR.

[ENS Lyon

Ex.5 Les oxydes dazote

a) Donner la formule de Lewis principale du
monoxyde d'azote MO, Selon la rempérature, il peut
se dimériser en N,0,. Justifier la facilite de cette
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dimérisation et donner la formule de Lewis probable
du dimére.

Quelle valeur prévoit la méthode VSEPR pour les
angles de ligison dans le dimére ?

b) Dionner deux formules de Lewis du dioxyde
d'nzote MO, , ol I"azote est 'atome central et jusm-
fier qu'il se dimérise facilement en N,O, .

Ex.6 Autres composés oxygénés

de I'azote
Le dioxyde d'azote NO, peut donner naissance aux
ions nitronium NOT et mitnte NO3.
a) En se limitant strictement au seul modéle de
Lewis, représenter les structures de chacune de ces
trois espéces. Dans le cas de NO , , I'électron céliba-
taire peut étre localise soit sur 1"atome d'azobe, soit
sur "atome d'oxygéne, On rappelle gue le numéro
atomique de l'oxygéne est Z=5 .,
b) Udliser la méthode VSEPR de répulsion des pai-
res flectroniques des couches de valence pour pré-
vaoir la geométrie de ces trois espéces, Justifer
I"évoluton des angles OXMNO : 1347 dans N{J:, 115°
dans NO3.
€) Montrer que les combinaisons des  formes
mésoméres de N, vues au a) permettent de déte-
rminer les différentes structures de Lewis possibles
pour N,0,. A partir de ces structures, expliquer
I"autodissociation de N 50, liquide :

N,0, (ig) =NO* +NO3
(C.CR)

Ex.7 L'ion azoture N3
a) Donner une structure de Lewis de lion cyvanure
Ch-.
b) Proposer une structure de Lewis de Non azoture
M7 . En déduire une géométrie selon VSEPR.
c) Ecrire des formules mésoméres pour ces deux
s,

{Cantralbaj

Ex.8 Composés oxygénés du soufre

a) Quelle est la différence essentielle entre les confi-

gurations ¢lectroniques de Matome d'oxyvgéne er de
I"atome de soufre ¢

b) Donner une structure de Lewis des ecspéoes
suivantes : dioxyde de soufre 50, tni de sou-
fre S0, jons sulfite S0~ sulfate SO 3-, thiosul-

8 O esCu s



fate S,0{, tétrathionate 5,07, dithionate
5,05
€} Préciser la géomeétrie des espéces obtenues,

Ex.9 Le phosphore

Lz phosphore blanc est constitué de molécules de
tétraphosphore a basse température et de diphos-
phore a haute rempéramre. Donner les structures de
Lewis du diphosphore ¢t du vémaphosphore (cere
derniére molécule est térraédrigue). On admettra
que ln régle de octer est wérifiée dans ces deux cas.

Ex. 10 La molécule de sulfure d’hydrogéne H,S

Donner la représentation de Lewis de certe molé-
cule. Prévoir sa geomeétnie en wbilisant o methode
VSEPR.

Extensions de la régle de I'octet

Ex. 11 Utilisation des électrons « d'»

a) Préciser le réarrangement de la couche externe de
"arosme central nécessaire pour obrenir les composés
saivants ; SF, : PCl; 5 5F.

b} Préciser le schéma de Lewis de oos molécules.

Ex. 12 Le pentachlorure de phosphore
A I"état solide, il est constitué d’un mélange équimo-
laire d'ions PCIJ et PCIZ.
a) Ecrire les schémas de Lewis pour ces deux ions.
b)) En déduire leur géomérmie.

Ex.13 Etude de I'ion permanganate Mn0;
a) Quelle est la configuration du manganése dans
I"étar fondamental ¥
b) Quel réarrangement de la couche de valence faur-
il envisager pour obtentr sept Electrons célibataires ?
¢} Queelle est la structure électronique exrerne de
Iatome d’oxygéne O, de [flon O 7
d) En déduire la structure de Lewis de 'ion perman-
ganate MnO; ¥ Quelle est sa géomiérrie ¥
€) Berire des formes mésomiéres pour cet ion. Quelle
est cn réalité la charge portée par chague atome
d'oxygéne ?

Application de la méthode VSEPR

Ex.14 Geométries de molécules et d'ions
En wtilisant la méthode VSEPR préciser la géomé-
trie des espéces suivantes :
a) P, ; ) fex. 9).
b} SF, ',I-"CIF i 5F; (ex. 11).

Niveau 2

Ex.15 Latome d'iode

a) Décrire la configuration électronique des elec-
trons de valence de 1"élément iode dans I"érar fonda-
mental et préciser sa place dans le tableaw de la
classification périodique, Lwode a pour numéro ato-
migue & =53 .

b} Indiguer, 4 partir de la question précédente, los
deux principaux tvpes de liaisons de Marome d'iode
et les llustrer a I'aide des exemples suivants

- le diinde (1,);

= l'ipdure de sodiom {Mal ),

¢} Erude de la stéréochimie de composés contenant
I"avome d'iode.

A partir du modéle de la répulsion des paires électro-
niques des  Electrons  de  valemce  de
Gillespie (WSEPR), prévorr la structure de 1on
triiodure 15 er celle de I'ion miiodoninm 13" 0

Pour ces deux structures, on admettra que I'atome
central est lie & chacan de ses deux voisins par une
lisison simple.

(C.CP}

Ex.16 Composeés interhalogénés

a) CQuels sonn les réarrangements de la couche de
valence des atomes d'halogéne nécessaires pour
obtenir les espéces XF;, XF., (avec X =Cl oun
Br) ?

b) Quclles =sont les geométmes des molécules
cbrenues ?

e) Préciser les atructures de Lewis des jons suivants
IC13, IF}, IF{, [Cl3, IC13.

d) Proposer une géométrie en accord avec la
méthode VSEPE.

Niveau 3

Ex.17 La borazine

Le chauffage du diborane B,H, avec 'ammoniac
NH , fournit une molécule plane cyclique, 1a bora-
Ii.'l'.lﬂ H]NJIIE. '

a) Quelle est la structure de Lewis de cette
molécule # On indiquera clairement les lacunes élec-
troniques et les paires libres,

b) Ecrire des formes mésoméres de cette molécule.
O apparaissent les charges formelles positives et
négarives ¢

c) A quelle célébre molécule de chimie organique
ressemble la borasine ¥ Justufier,




d} L'addicion des trois molécules de  chlomure
d'hydrogéne H*®*—C1°% sur la borazine donne
naissance & B M H Gl .

Drommer une structure de Lewis de cette molbécule,

Remargue :
La borazne fond & — 58 °C et bout a 55 °C,

Indications

(Ex. 1]
Berire les formules de Lewis des différentes molé-
cules, en deéterminer le type selon la méthode
VSEPR ¢t en déduire 'angle valenciel.

{Ex 2|

Les quatre stomes centraux dappartiennent  au
méme groupe ; comment varie I'électronégativité
quand on descend dans un groupe ?

| Ex. 4]
En partant de la formule de Lewis de oxygene, on
abtient 'ton 07 en ajoutant un électron sur la cous-
che externe, puis I'on 0 en ajoutant encore un
éhectron, 07 est isoélectronigue du néon,
Pour "ion superoxyde ﬂiﬂ, il fautl covisager une
forme meésomere du dioxvgene avec séparation des
charges.

(Ex. 5
Pour NO),, faire le compte des electrons - il est
impair, il ¥ & donc un électron célibataire. Montrer
qu'll peut érre poré par O ou par N,

(Ex.6

) Les électrons célibataires tendent & se regrouper
sovuis forme d'un doubler de hadson ;5 il v a done troks
formules possibles pour N.0, .

 Ex. 7/
a) La charge & est portée par 'atome de carbone,

(Ex.8

Ecrire les deux configurations électroniques de O,
de § et conclure, Quand n=3, £=2, ce qui per-
met d'obtenir des sous-couches « d+, Faire le
compte des doublets et s'assurer que 1'avome de

sorifre central o toujours ses six électrons penphe-
Flues.

Ex_12
On part de P, puis on arrange la couche de valence
pour ohtenir guatre électrons de valence pour le
premier ion, puis cing élecorons de valence pour
Pavtre ion. L'on chlorure C1™ penmer d'obrenis
une baison de covalence dative avec le phosphore.

Ex. 13

LUltiliser la sous-couche ¢ 4p & pour oblenir une hep-
tavalence.

L'atome d'oxvgéne partage deux électrons; alors
que ion O~ ne partage qu'un seul électron, Clest
le doublet de 'atome d'oxygéne chargé négu-
tvernent qui st fe » moteur » des déplacements
Elecronigues.,

Ex. 14}

La premiére étape consiste & déterminer la formule
de Lewis, puis on applique les régles donnant la
geométrie autour de¢ 'arome central de type
ﬁK_EpmhrnﬁdmaituHmdumhtﬂ—
3

Ex. 17

Envisager une succession de lassons B—N—H
formant un cycle. Chague atome du cycle est, de
plus, g 4 un atome d'hydrogene.

d) Etablir les linisons en accord avec les polarités
des atomes (H* se porte naturellement sur Pato-
me d'nzote, avec son doublet non liant).

Gopyrighted-malerial



Solutions des exercices

Q.C.M.

Exercice 1

Il faut retrouver la formule de Lewis de la molécule et en déduire sa géomérrie selon la meéthode
VSEPR :

- l _
FormuledeLewis  © | | | H—O-H  d-C—C 1 O H—Be—H
F él H
| Géomiétrie | Triangulaire | Ceudée | Témaddre | Pyramide | Linéaire
Angle 120° 104° g 107° | 180°

Réponse ¢) : BeH, .

Exercice 2

N, P, As et Sb appartiennent au groupe 15; dans ce groupe, I'électronégativité varie selon
XN 2 Xp = Xas = Xgp -

s
.-E “a  Plus I'atome central est électronegatif et plus il attire & lui les doublets de haison gui se repoussent de manene
¥ slectrostabgue

D'oi ; HNH>HPH > HAsH > FISbH .
Réponse b) : NH,.

Exercice 3

a) Frai : toutes les liaisons S—F sont équivalentes.

b) Faux : 5F; est de type AX, et se présente sous la forme d’un ocraédre.

c) Vrai: dans SF,, n.o. (51=+VI, n.o. (F)=-1 et 6 électrons du soufre sont utilisés dans les
liaisons.

d) Faux : le soufre acquiert douze &lectrons sur la couche externe.

| Le soulre est natureliement givelent, pour obtemir | nexagvalence o faim desapopaner deuy Soublels et uliliser das
: 0.4, 3d

Exercices de niveau 1

Exercice 4

_ 2
a) Atome d’oxygéne : 10* ;ion 07 : O+ e” = O soit 10+,

Ex@roeces ﬂ




Ton oxyde : O + e~ — 02 soit 1I0I°° (isoélectronique du néon).

b) - Dioxygéne 10+ +01 — 10=0l.

« L'ion superoxyde est obtenu par ajout d"un électron sur un oxygéne du dioxygéne. Or, écrit
comme ci-dessus, on ne peut ajouter d'électron : il faut envisager une forme mésomeére.

. @ _8
©0=Q -~ 100
On peut alors rajouter un électron dans la lacune électronique :
ﬁig—@ij + g — I@‘r—-ij,,?;llrJ : lon superoxyde

* On obtient I'ion peroxyde en rapportant un électron supplémentaire qui s'apparie avec le
précédent :

& . B B
IQ—QI + ¢ — |[0—0) :ion peroxyde
¢) Cer ion peut établir deux liaisons de covalence dative avec deux protons H".

Hﬁ" Gig-—glﬂ f.'IHE — H—0—0~—H: peroxyde d’hydrogéne.

d) Cet exemple est un rappel de cours -
ozone (3, E!ﬂ —§=t}} et les formes mésoméres correspondantes.
L'atome d'oxygéne central est du type AX,E| : molécule coudée.

Exercice 5

a) Pour NO, il v a onze électrons a placer soit cing doublets et un électron célibataire.
-IE'-I- -‘.?I — EI={§I“ s monoxyde d'azote

,t;‘- La molacube MU ast un radical par suita de la présence d'un alectron cahbatare suf I"atoma d azote b la dimé
. rigation de deux radicaux 5 effectue facilemant

La formation de N, 0, intervient par formation d'une ligison de covalence entre les deux élec-
trons célibataires :

Chagque atome d’azote est du type AX,E, (géométrie coudée) soit un ONN voisin de 1207,

b) Dans NO,,ilya 5+ 2x6=17 dectrons a placer soit huit doublets et un électron célibataire :
Formules de Lewis :

§eoNe Ol — O=R—0I
L e =
ﬁ\ Lors de |la formation d'une liaison de covalence dative, il ¥ 8 apparition de charges formelles,
L'électron célibataire peut aussi étre porté par "atome d'oxygéne : $-ﬁ"él-
— D=N-0I

Comme dans le cas de NO, "appariement de deux électrons celibataires de deux molécules de
NGO, conduit i la formation de N,0, : ZNO, = N,0,,

“ Chapatre 7 | Strecturas électromnguoe &1 géeomeinigus ses molscules




Exercice &

a) NO, (Ex. 6) : qf:--:i:_gg.

&
I,

Z

NO7 1 il suffit de rajouter un électron sur I'atome d'azote : O=N—0
| + [ L a . . e 3 [ i .\.
hﬂz : depart de 1"électron porté par 1'atome d'azote : 10 —E—g!} — @‘N-ﬂ;_

b) NO; : I'atome d’azote est du type AX; @ NO7 est linéaire.
Dans NO, et NOj3, 'atome d'azote est du type AX,E, : espéces coudées.

'_'I;:,_' Un électron calibataira axt moins répubsif qu'une naire libr

Dans NO, , nous avons placé sur 'atome d’azote un électron célibataire et dans N O3 un dou-
blet d"électrons. Ce doubler repousse plus les deux liaisons N—0O que 1"électron seul, ce qui ex-
plique l'angle de 115° dans NO3 ; et de 134" dans NO, .

c) L'électron célibataire pouvant étre porté par N ou par O {ex. 5), on peut envisager diverses for-
mules développées pour N,O,

_ e _
JN=N_ ;  N-0-N=0@ ; ©O=N-0-0-N=0O
D= Ql Do

Seule la seconde permet autodissociation de N,O0 () en NO® et NO3:

Iﬁhw E%% L
N-0—-N=0 — N-O + N=O

A
o

NO3 :ion nitrate ; NO® | ion nitrosonium.

Exercice 7

o

a) E{:":- -}:«.'II — C=N :ion cyanure.

b) Nrf : 16 électrons 4 placer sous forme de 8 doublets :
Ecrivons un ion symétrique : {N=N=N_ avec les charges partielles correspondantes :
jon azoture : IN=N=N|.
B L a

L'azote cental est du type AX, : N, cst linéaire,

&) . Les atomes d ] da i | i g ils na peuvant awir p 1
'n._l..r B dlectre HE A
T=f = C=N° ; [N=N=NI - N=N—R"
& = = - = cil

Exercice 8

a) O o Lg% 252 2p4 8 0 157 25% 2p5 387 3pt.

ExBroices




Si la configuration électronique externe est en ns np? pour ces deux atomes, pour le soufre il
v a possibilité d’utilisation des orbitales 34 ce qui permet une extension du nombre des liaisons
formées (jusqu’a six).
't‘; Le soulre 451 poinceia lerment divalent, tetravalent ou hexavalent
b) et c)
Formules de Lewis Géometries
Jsx 5 du type AXE : molécule coudee.
O Ol
=
I S dutype AX, : 5 aucentre d'un triangle équilateral ayant les atomes
JSM d'oxygéne aux sommets.
0 Ol
o
| —
|S|—Q'IE 8 du type AXLE : 5 au sommert d'une pyramide a base triangulaire.
a
10l
o
;D: g—DI 5 du type AX, : 5 au centre d'un tétraédre régulier (atomes d’oxyge-
la Mg JUX SOMmmers),
[s]
()
| _e
iﬂ=?—ﬂ1 S central du type AX, : § au centre d'un tétraédre irrégulier.
o
10
Les atomes de soufre liés aux atomes d'oxyvgéne sont du type AX,,
les autres du type AX,E,. D'ou:
o o p
I R I " f
| ) =?_§_5_?={}f g "'"'5\"“ ﬁ|
| o o i T "
| 10l 0l 0" f s’ Ts¢" o
| Jrﬂf:' o l ‘.-__Dll
I h o
|
Les deux atomes de soufre sont du type AX
1 t .
0l
O—-5-5-0 PR
al le o Hgﬁi. 5
101 101 : " -
0l

®

2. Les diffarentes formes mésoméres Gquiprobables de 51
E;j et 0 est partout égale dans cet ion

d'odl un tatragdra régulier
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Exercice 9

(5P o 1s? 267 2p° 357 3pF,
Le phosphore dispose donc de cing électrons célibataires sur sa couche externe «Pe, d'otr
L]

P, : P=P.
X

Exercice 10

165 1 157 257 2p5 387 3p4, soit -H- -H- - =
T 3pt

L'arome de soufre est naturellement divalent. On a done H,5 : H— S—H
L’atome central S est du type AX,E, ; la molécule HSH es: une molécule coudée.

Pour P, il faut envisager que chaque atome de phosphore est lié aux trois autres, ce
qui lui laisse un doublet non-liant.
La géomérrie de certe molécule est précisée dans exercice 14.

—l

o ———— g
=

Exercice 11

a) ;5 : [Nel -H- -H- + —T— le soufre est naturcllement divalent.
352 3pt ;.

Pour envisager une eravalence (3F ) ou une hexavalence (SF;), il faut utiliser les O.A. « 3d» |
vides. |
Tétravalence : .H. - + + + |
Horalencs + +++ ++
r-=wr+ s Ty
3p’ 35l Ip 341
F il F F
b) F—|5—F Cl— I—E.I. FjSiF
| ./P""-. A
E cl ol F F
Exercice 12
a) PCIj :
1P -H- _T— + —T_ : le phosphore est naturellement trivalent IE‘-.
352 3pt
5Bt + + + + : P* est tétravalent par perte d'un électron -E*f--
351 3p?

193

EkEre H i
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Cela donne comme géométrie pour P, un rérraddre dont les quatre sommets sont occupds par

les atomes de phosphore et dont le centre est vide, les quartre faces étant des triangles équilaré-
raux.

b) SF; : tétraédre déforme AXE, ;
PCl; : bipyramide a base triangulaire (AX;) ;
SF : octaddre régulier (AX ).

Exercices de niveau 2

Exercice 15

a) oal @ 157 252 2p% 357 3p8 457 3410 4p0 542 4410 5p5
Couche externe en 557 5p”, caractéristique des éléments des halogénes, groupe 17.
b) Pour obéir a la régle de I'octet, I'atome d'iode peut :
— soit partager son €lectron avec un autre arome en formant une liaison de covalence simple :
II—1I; :
= 50il acquérr un flectron en donnant un 1on 1odwure : Ill", et former un cristal ionique,
Y - - _ i
¢) IesToell — I-T-1
L'arome I central est du type AX,E,, les trois atomes d’iode sont alignés dans I'ion tniodure.
- =P = - =F -
I+ #L+ #]| — [I—I—II
L'arome I central est du type AX,E,, les trois atomes d'iode forment une structure coudée
dans 1'ton trilodonium,.

Exercice 16

a) L'atome d'halogéne, naturellement monovalent, dispose dorbitales atomiques « d + vacantes, il
peut donc étre par exemple trivalent et pentavalent :

‘H“H“H“T‘ — ‘H"H"'*"T"T' (XFy)
rp'

monovalence \ trivalence

'H'_T__T__T" ++ (XFs)
2

npt nd?®
pentavalence

Quand X est trivalent, il posséde deux paires libres et trois électrons célibataires.
Quand X est pentavalent, il posséde une paire libre et cing &lectrons céhbataires.

b) F—’E-E‘—F ; atome central du type AKX E, : molécule en forme de T.
|

F
Exemple : CIF, F
o a = 87,5
‘fl“ Fa =170 pm
F dy = 160 pm




| #
;}E\ i atome central du type AXGE : molécule en forme de pyramide a base carrée.
F %.' F
e) P F F
—H — | Y
ici—1—-Ti FI=F F—I—F
F F F
(AX,E,) (AX,E) (AX,)
-3 FEN
Cl—I—Cl Cl—-1;-Cl
P
Cl Cl
(AX;E;) (AXE;)

d) ICl3 : Forme coudée en V; IF] © térraédre déformeé ; 1F] : octaédre régulier ;
ICI5 : linéaire, atomes alignés ; [Cl] © ion carré plan.

Exercice de niveau 3

Exercica 17 H H
. i
a) Compte tenu de la lacune ¢lectronique du bore dans DBH; et de la B—NI
paire libre sur Parome d’azote, on peut envisager une succession de u "
liaisons —B—N—B—N : N
—NlI
i A
H H
b) H H H H
, , M, A M, o
Vel N B8 MEE_Hah
H—N SB—H == H—N[® ~—~“B—H == H-N B—H
o & S i a2

B—N-= B—N ~a]3—]!"21
A By
H H H H H H
On peut done délocaliser les zix électrons sur 'ensemble de la molécule, Dans les formes mé-
soméres ecrites, I'azote est porteur d'une charge positive et le bore d'une charge négative.
€} La borazine ressemble au benzéne l':.EHﬁ )

&
&

| H |

1
B\ @
]-[""#’ H-\H\“\.N* —Hé H Cette structure géomeétrique est semblable a celle
! \ du cyclohexane.
H o

B _H

M
N T~

H

—
o
]

:':'I.-'||: tra | Simectures algctroniqes &l geometriqus das molaculas




Structure et organisation
de la matiere condensée :
cristaux méetalliques

Introduction

I.'étude des cristaux, appelée la eristallographie, ¢st une science ancienne 4 laguelle de
nombreux savants frangais, dont Romé de 1'[sle, Haily et Bravais ont contribué.

En 1849, Auguste Bravais (1811-1863) publie, aprés de nombreuses constatations
expérimentales, un article précisant les quatorze réseaux cristallins adoptés par toutes les
substances solides. Ces résultats seront confirmés, soixante ans plus tard, par les éudes de
diffraction des rayons X par les cristaux.
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A. Notions de cristallographie

La plupart des matériaux solides (atomigques, ioniques, moléculaires et cova-
lents) sont organisés avec une répétition tridimensionnelle d'un motf de
bhase. Nous présentons dans ce chapitre des structures cristallines métal-
ligues parfaites sans nous intéresser aux fractures, joints de grain, surfaces
du cristal, défaurs d'empilement qui caractérsent un cristal réel.

A.l. Définitions
A.1.1 - Résean
Definition 1

Un réseau est constitué par une infinité, triplement périodique, de points
s déduisant les uns les autres par des translations qui sont des combinai-
sons linéaires wd+ vh+ wi de rois vecteurs non coplanaires 4, &, £,
dans lesquelles les nombres &, ©, & sont des entiers positifs ou négarifs.

=i 'un des nombres est nul, on définit un réseau bidimensionnel.
Le réseau est une entité géometrique.

-'irll-i-z -Hm“d

On gppelle un neeud tout peint d'un réseau. Il correspond au sommet
d'un parallélépipéde construit 4 partir des vecteurs de base de ce résean.

L'ensemble des noeends d*un résean en constitue la maille,
A.1.3 — Maille

Les trois vecteurs a, b, ¢, vecteurs de base du réseau, sont choisis en

retenant ceux de plus petits modules.

51, en pavant tout 'espace par répétition pénodigue de cette maille, on

rerrouve tous les neuds du réseau, cette maille est dite maille simple
. 51 elle ne permet de retrouver qu'une fraction des neeuds du

réseauw, elle est dite maille multiple d*ordre n (0

Fig. 1 - Schama dune maille
simgle.
i, b, & :vectaurs de base.

w;mrr;-mlu-m-mir-m-: O O O_,

V=i & & produit mixte des

vectaurs de basa. by
Une maille simple se coatient ( j [) = ()
o' un meeud 80 pm:i Lors du % 1,2 et 3: mailles simples.

4 ; maille muktiple d un:lm F A
Vectaurs de bases : 4, h

caleul du mombre de neewds

appartanant en propre.d una maille, 'O' O O O

il fawt tanir compte du fait qu'un
meeud peut étre commun &

pnﬂlu:u:u':il'mm ) O ] ) O
" OO0 0 O*T*0 ©

B,
1. Une maille multipla d"ordre n
contient o neeuds, Fig. 2 - Réseau de neeuds bidimensionnels.

Chapitre B : Structurs et onganisation dé 18 matigré condansds | enstaux mélalligue




1. La connaissance des réseaux de
Bravais n'esl pas exigible. Nous
renconirerons quatre réseaus de
ci type dans ce chapare -

systéme cubigue
s BV

N

zimple

L N

Ll Ve

cantré

I

Pl 3 ey

& laces centries

Al.4 - Motf

Définition &
Un motif e5t le contenu d une maille, sa repetition penodique et spatiale
doit permettre de reconstituer I'ensemble du cristal. Le motf peut étre un
atome; une molécule; un 100 mone- ou polyvatomigue,

La connaissance du réseau cnstallin et du motif d'une maille permet de
deécrire la structure d'un cristal.

réseau + motf = structhire

A.1.5 - Rangée réticulaire

Toute droite passant par deux noeuds est une rangée réticulaire. Cetie
droite contient donc une infinite de neonds.

AL 1.6 = Plan réticulaire

Tout plan passant par trois neeuds est un plan réticulaire. Ce plan contient
donc une infinité de newds.

A.2. Les réseaux de Bravais'

Leur description géomérrique est issue de "observation des crstaux naturels.
Il existe quatorze réseaux de Bravais caractérisés par leur symétrie propre.
Ces réseaux sont classés dans sept systémes :

* cubique : a=pmr; o=R=y=290°;

* hexagonal : ambrp; o=f=9° ;y=120°;
* guadratique : azbze; a=f=y=9°;
*rhomboédrique: a=b=c; a=g=yz90°;

* orthorhombique : azb=c; a=p=y=90°;

* monoclinique : a#b#c; a=y=90" et 2907

ou a=RE=907 et y2 907 ;

* triclinique : a#bze; asBLy.

A partir de ces sept systémes, on montre que "of peut avoir pour certains,
plusicurs répartitions :

* P : primitive (la maille contient un seul noeud) : l=8x

* I : inténeurement centrée (la maille contient deux noeuds) 1 2=8 x é +1;

* C : deux faces centrees (la maille contient deux neuds) @ 2=8x %+ 2x % -
ol o toutes fm::_es centrées 1 1
(la maille contient quatre noeuds) 4=8x gt 6 = 3
Systéme Réseau Systéme Réseau
Cubique P,ILF - Orthorhombigue PRLC.F
Hexagonal . P . Monoclinigque - P.C
Quadratique | P, Trickinique | P
Rhomboédrique | P

r-:.l“” ﬁ



B. La liaison metallique

La classification périodigue fait apparaitre guatre-vingt-quatre éléments se
comportant dans I'état standard comme des métaux,

H.1. Les caractéristiques des métaux

.1.1 = Propriétés meécaniques

Ductilité : possibilité d'obtenir des fils.

Malléabilité : obtention de feuilles par forgeage ou laminage.

Masses volumigues : cn général élevées (sauf alcalins et alcalino-terreux).

15.1.2 - Propriétés optiques

Opacité : absorption de I'énergie lumineuse par les électrons libres.

Pouvoir réflecteur : réémission de I"énergie lumineuse lorsque les électrons
retombent sur leur niveau énergétique fondamental.

15.1.3 - Propriétés électrigues

Trés grande conductivité &lectrique ef thermique,
Emission d’électrons par effer photoélectrique et thermoélectrigque.

B.2. Une approche de la liaison métallique

Mous envisagerons un cristal métallique comme un empilement compact
d'ions, ce qui permet d’expliquer les propriétés physiques des métaux (ducti-
liré, malléabilitd), les sphéres pouvant rouler les unes sur les autres, ou mieux
les différents plans d’empilement pouvant glisser les uns sur les autres. Pour
expliquer la conductivité électrique trés ¢levée des métaux, il faut utiliser les
electrons libres quu entourent les ions positifs,

C. Empilements dans les cristaux
metalliques

Un métal peut étre assimilé 4 un réseau tridimensionnel dions positifs,
baignant dans un gaz d"électrons libres ou quasi libres. On assimile, n
premigre approximatoen, les atomes meétalliques 4 des sphéres dures. Les
atomes ou les ions forment de préférence des empilements & compacité éle-
vee, décrits i partir d’un empilement compact de sphéres d’egal diamétre.

(.1. Empilement hexagonal compact (h.c.)
..1.1 = Obtention

La structure est obtenue de la maniére suivante (Og. 3) :

dans la couche A, toures les sphéres sont tangentes ; chaque sphére est donc
au centre d'un hexagone de cité 2R ;
—dans la couche B, on pose les sphéres dans les creux de la couche préce-
dente, chaque sphére étant tangente i six autres sphéres ;
— dans la couche suivanie, on dispose les sphéres pour qu’elles soient a la ver-
ticale de la couche A @ on obtent un empilement de rype ABAB... dans lequel
chague sphére est tangente 4 douze autres sphéres,

ﬂ Chapitre 8 | Structure et organisation de |8 matiére condenss | cristaux meisllicue:



1. La eoordinence d'un alome
regresants son nombra de plus
proches voising. lei chague sphére
est tangente 3 13 autres sphéres ot
la epardinence est done de 12

Coordinence : 12",

Fig. 3 — Obtertion d'une strecture h.c.

.1.2 - Représentation de la maille

La maille d"un empilement hexagonal est un prisme droit & base hexago-
nale,

.1.3 = Nombre d’atomes

Aux sommets un neeud est commun 4 6 mailles, d'od : 12 x%: 2 atomes .

Dans la couche B, l¢ noud n’est partagé avec aucune autre maille :
3x1=3 atomes .

Aux centres des faces un neeud est commun & 2 mailles d'on
Ehcllzlumm:-

1 i
Autotal ; 12 =+ 31+ 2M==§_
1 10 ﬁ 2

Maille h.c. : 6 atomes {motifs) dans la maille usuelle.

.1.4 - Représentation

De fagon simplifiée, on peut pour le systéme hexagonal étudier la maille
decrite par un prisme droit 4 base losange (i, 5, cette maille contient
2 atomes [z, 1) et permet de reconstituer le prisme droit 4 base hexagonale
fig. 7). La maille la plus simple pour décrire la structure h.c. est donnée

ngmre o,

Vecteurs de base: &, b, .

Orisgine C. ke bowle H en projection sur le plan & ast s cantre
®H e graviti: du triamgle.

Catta maille contiant :

tx;+1=!ﬂhum

Flan A&
& ]
c
Fig. 4 - Prisene drodt & base lasange.
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| Empilement cic.:dmotifs par  Le volume de la maille est V| = at. Dot : ¥ ===
maille, © =074, v

Volume des atomes ‘-.-’==41:; aRYi=wal

2
o

l"l'ra 'Tl'-,llli n=-|]"'.|'4 'I.
Im

= T
TR TR
R I |

Les deux empilemenis h.c. et ¢.f.c. ont la méme compacite.

Certaing métaux comme Cu, Au, ete. cristallisent suivant le systéme c.f.c.

r

L'argent métallique
L'argent cristallise suivant un empilement cubigue i faces centrées de paramétre expérimental de
maille a=408.6 pm.

a) Dessiner la maille usuelle en représentant les atomes d’argent par des points. Dénombrer e
nombre d'atomes par maille.

b) Quel est le rayon atomique de 1"argent ?

¢) En déduire la masse volumique de I"argent.

Donnée - MiAg)=1079 g mol- 1,

a0lution

a) La maille usuelle c.f.c., représentée sur la figure 11, contient 4 atomes en propre i la maille,

b) Le rayon atomique se déduit de la condition de tangence. Les atomes sont tangents suivant la
diagonale d’une face, soit :
_ad2_

4:'HE:.-J.J& SOt Tag™ - - 144.5 pm .

¢) Par définition, la masse volumique est égale au rapport de la masse des atomes contenus dans
la maille au volume de la maille.

m_, M(Ag) 1 _4%107,9-10°7 1 -3
===4 W — ) =10 510 0
P=v N, & 6,02 . 1033 (408.6 - 10-12)3 ks

.3, Empilement pseudo-compact :
empilement cubique centré (c.c.)

:’f.. ™ :’f.- ™\ 7 x ,
Couche A — | |
I t/’! _.’/-':_—:.
Couche B —= -
e 'x\' Lw f =
Couche A —= | I ﬁﬂ
'-'_ .I,' = -r' l'.. --"'-..
Couche B = — . r
-'.-l-. H‘\- :
Couche A — | | 3
: L C — i Mo 4 Fig. 12 — Maille usuelle cubigus cantréa
moantrant la coordinence de § pour les
Fig. 11 — (ibeertion d'un empibimend ce, atamis,

L'obrention d'un empilement c.c. est donnée hzure 11,

Dans ce type d’empilement, la coordinence d'un atome est de 8 (lig 17,

20

-

5




.31 = Nombre d’atomes

Aux sommets du cube : En-cl=l ; au centre : 1.

8
Dans une maille c.c. ll]ralli:natnmnpnrmaﬂh ]
C.3.2 - Compacité €
1. 4R =23, Les atomes sont tangents suivant la diagonale principale du cube.'
AT 3_1::.15,..1"?_:
2 Empilement c.c. : 2 motifs par Volume des atomes : V_ =2 xi R =

maille, ‘& = 10,68 Vo =3
Le volume de la maille est ¥V =a®. Dot LE-V_=T 0,68°.
3. Moins compact que les

pricadents, co typs d"ampilement
&gt choigsi par les métaux alcaling

pour lowr cristalicsation Dans un empilement cubique centré, la compacité est de 68 %.

Le sodium métallique

Le sodium cristallise dans le systéme cubigque centré. La masse volumique du solide est de
964 kg - m~? . En déduire le rayon atomique du sodium. Dennée : M({Na) = 23 g-mol-1,
Solution

Par définition, la masse volumique p est égale au rapport de la masse des atomes par le volume :

p=m/V . Nous prenons comme volume V celui de la maille cubique usuelle, V = a®, qui contient
MfHa}I

"N,
Dans I'empilement c.c., les atomes sont tangents suivant la diagonale principale du cube d'on
4riMa) = a3 5 BOIL :

deux aromes, m =2 ——=

153
_m_, M(Na) EIE] R [EM{N:E} 3...5,]
PEYTITN, Cmarma T e,
Applicanion numérique :
2x23.0.10-3x3./31/2
N =( : ] =186- 1072 m=186 .
TN 64 x 964 = 6,02 - 1023 o pm

C.4. Modes d’empilement des différents métaux

IIs sont regroupés sur la figure 13,

(1] ]~ Made d'empilement
m B
Ak [_] =y Symbok 13115 ] 6]
]i? gi — Rayon en pm g ——
_m_ﬂﬁjﬁ:a_sfa_?fa'ﬂ'm:n:m,ﬁ's___ |
B 0O 2B B @ @ B EOE0 O 0 B8 | @ B |
K Ca S T V C Mn Fe Co MNi Cu Zn Ga Ge|
B Hexagonal compact (h.c.| |5 197 164|147 135|128 137 125|125 | 125 128 137 153189
) B 0O = B @ ® B B 0 00 B @ B @
= F“f""‘l'"*“““““““ Rb S| Y | Zr |Nb|Mo Tc | Ru | Rh | Pd|Ag|Cd| in Sn| Sk
eLE .Eu_zis_iaz_lﬁn_111,14::_135'134_134,13:-'_141_151 167 158 161
W Cubigue centré [c.c.) HE B 2 HE N B B O 0|0 B O B3
B Asre Cs Ba La W (Ta W Re Os| Ir | Pt Au T Pb B Po
77 734 | 1BB | 159 147 [ 141 137 (135 136 | 139 | 144 | 155 s 18

Fip. 13 - Classdfication siructurale des mitaus,

IE
LU0
. Chapitre & : Structure et organisation de la matigére condensée | cristaux matalliques




D. Sites interstitiels dans

les structures cristallines

L'émude des modes d'empilement de particules sphériques fait apparaitre
beaucoup de vide, environ 26 % du volume de la maille dans les structures
h.c. et c.fc. L'espace non ocoupé par les atomes correspond a des petites cavi-
tes appelées sites interstitiels.

MNous limitons notre exposé aux sites intersttels de 'empilement c.f.c.
On distingue deux types de sibes

- les sites tétraédriques T : au centre d'un rérraddre ;

— les sites octaédriques O : au centre d'un octaedre.

13.1. Sites tétraedriques T

Ils sont situés au centre des tétraédres définis par un somimet et les centres des
trois faces correspondant @ ce sommet (fig. 14).
Il v a 8 sites T appartenant en propre 4 la maille vsuelle cfc.

Ed
-

J

Fig. 14 - 5ite T au cenire d'un petit cube d'anéte g.

13.2. Sites octaédriques O

Ils sont situds au centre des octaddres définis par les centres des six faces du
cube (fig. 154}, ou par deux sommers sur la méme aréte et les centres des
faces defimissant cette aréte (fo. 1500,

HNyal+12x % = 4 sites O appartenant en propre d la maille usuelle c.f.c.

Fig, 15a - Site 0 aw centre de la maille. Fig. 15b - Site 0 au miliew d'une anite,
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Mise en ceuvre

Methode

Comment déterminer le rayon atomigue d’'un métal connaissant sa
masse volumigue et son type d’empilement ?

-+ Savoir faire

F------—- ——————————————— —Hﬂ_-_1

| ¥ Déterminer le nombre d'atomes par maille. i
| @ Calculer la masse de la maille. 1
| © Calculer le volume V de la maille : V=2 |
| @ En déduire I'aréte de la maille. 4 |
| @ En tenant compte des conditions de tangence, déterminer lé rayon atomique du métal, |

L—-------------- ______________ J

<+ Application

a) Le lanthane cristallise dans le sysréme h.c.

Déterminer ry, connaissant p;, =6 1453 kg-m~7.

Dornées : M(La)= 138,905 g-mol™! ; N, =6,022 - 102 mol ™!,
b) Le cuivre cristallise dans le systéme c.f.c.

Déterminer r., connaissant po, =8 933,1 kg - m~?,

Donnée : M{(Cu)=63,546 g-mol~ !,

c) Le fer o cristallise dans le systéme c.c.

Déterminer ry, , connaissant pp, =7 8749 kg-m™ 7,

Donnée ;: M(Fe) = 55847 g - mol~ 1.

Solution

a) O Dans la maille prismatgue a base losange, il y a deux atomes en propre a la maille.
8 Masse de la maille :

S1p=3
m=;M{I;J=ExIEE,QDS 10 =4,6132 10~ kg .

H,g 6,022 . 1022
B Volume de la maille :
. 10— 23
\I,:ﬂ:#.ﬁl.ﬂ 10 =7.507- 10~ m? .

P 6 145.3
© Dans le systéme h.c., le volume de la maille prismatique 4 base losange est tel que V=a./2.

1

1

- V5 (7.507 10~

D'oid a=[—) =[—] =375.8 pm.
2 42

© Dans la maille prismatique 4 base losange les atomes sont tangents suivant I'aréte du prisme ;
a=2r .
La

D'oit vy, =5=187.9 pm.




b) @ Dans la maille ¢.f.c., il v a quatre atomes én propre 4 la maille.
@ Masse de la maille :

4M(Cu) _4x63,546 - 1073

m =
Ny 6.022 . 103}

=4,2209 10~ kg .
& Volume V de la maille :

v=g=4.2m9- 10- 2%
P 8 933,1
@ Dans le systéme c.f.c. le volume de la maille est tel que V=a".
1 1
Dot a=V3=(4,725.1072%)7 = 361.5 pm .
@ Dans la maille ¢.f.c., les atomes sont tangents suivant la diagonale d"une face : ﬂqﬁ-4rm1

aJ2 _361.5% .2
4 4

=4,725- 10" ¥ m? .

D'ou re, = =127.8 pm.
¢) 0 Dans la maille c.c., il v a deux atomes en propre d la maille.
@ Masse de la maille :

C1n=3
= 2M(Fe) _ 255,847 - 10

=1,8548 . 10" kg .
N, 6,022 . 1033 ks

& Volume V de la maille ;
=23553.100¥% m? |

@ Dans le systéme c.c., le volume de la maille est tel que V=g,
1 1
D'od a=V3¥=(2,3553. 10" = 286,65 pm .
i@ Dans la maille c.c., les atomes sont tangents suivant la diagonale principale du cube :
afi=drg ,.
. a3 _ 286,65 % .3
Dot rge o= ===

=114.1 pm.



ercices

Q.C.M.

Donnée numéngue utile pour les exercices ©
- Constante d"Avogadro :
N, =602 104 mol-1,

Ex.1

L'ar enstallise dans le syspéme c.fc.

Sa masse volumique est égale & 19,282 g em-? e
sa masse molaire est égale 3 19697 g-mol~ L.

Le rayon atomigque de ["or vaut ;

a) 164 pm ; b} 154 pm ;
c) 144 pm ; d) 134 pm.
Ex.2

Le zinc cristallise dans le systéme h.c. de paramétres
de maille : a=266.5 pm et c=4%4.7 pm . La masse
molaire du zinc est égale a 65,38 g - mol~7.

La masse volumique du zinc est alors égale 3 :

a) 7148 kg-m~¥; B)T138kg-m~7;
€)T128kg - m~3; d)TIUIEkg . m3.

Niveau 1

Ex.3 Rayon des sites interstitiels

Déterminer, dans un empilement compact c.fe.
d'aromes de méme nature et de rayon R, le rayon
maximal de I"atome pouvant occuper un site etrad-
drique, un sive octaédrique.

Ex.4 L'empilement h.c.

En prenant comme modéle de maille celle représen-
tée sur la figure 6 du cours, retrouver géomé-
triguement les coordonnées du point H.

Ex.5 L'empilementc.lc.
Quels sont les atomes dont la position doit érre con-
nue pour pouvoir reproduire la sirucure ¢

Ex.6 L'empilement c.c.

a) Que vaut le cbré du cube a par rapport au rayon ?
b} Application au lanthane La pour lequel le ravon
atomigque est voisin de 184 pm.

Ex.7 Etude cristallographique du nickel
Le nickel solide, variéré Ni_, est décrit par un réseau
cubigque a faces centries.

a) Représenter sur un cube en perspective la maille
conventionnelle en fgurant les aromes par des
points. On ne figurera que les atomes vus par obser- |
vabeur,

b) Cu'appelle-t-on coordinence d’un atome ¥ Don-
ner a valeur dans le cas du Ni.“ .

¢) Représenter une face du cube ¢lémentaire en assi- |
milant les atomes de nickel & des sphéres de ravon r,
Om indiguera clairement les contacts entre atomes.

dy Qrueelle relation existe-1-il entee le rayon atomigque
ret le paramétre a de la maille copventionnelle (cdeé |
du cube) ?

e) Quel esr le nombre datomes par maille ?

) Quelles sont les valeurs du rayon aromigue r et de
la masse volomigque si 'aréte de la maille @ vaut
351 pm ?

Dosnde = M(Ni}= 5869 g-mol- L.

Ex.8 Etude du titane Ti

Le titane existe sous deux formes cristallisées ; Ti,
et T:iﬂ. Ti, correspond au mode d*empilement h.c.
a) Connaissant la valeur du paramétre a (295 pmj,
calculer la valeur du parametre c.

Calculer le rayon de I'atome de titane pour Ti .

b) TiIEI correspond  au mode d'empilement c.c.
(paramétre de la maille : 332 pm). On assimile les
atomes & des sphéres ; la compacitd représente le
rapport entre le volume des sphéres et le volume total
CHCCILpeE.
Déterminer la compacité du mode dempilement
cubigue centré. Calculer le rayon de 'atome de
titane pour Tig . ainsi que la masse velumique (en
kg -m~ ).
Donmées - M{Tiy=47 88 g - mol=1 ;

plTi, )=4 303 kg -m~ 3,

Ex.9 Etude du zirconium
A P'étar solide, le zirconium existe sous deux variétés |
allotropiques : #r  hexagonal compact a tempéra-
ture inférieure & 563 °C, Erﬂ cublque centré de |
863 "C jusgu’i la tempérarure de fusion 1 840 °C.
&) Diessiner dans les deux cas une maille convention= |
nelle du réseau cristallin. Cuels sont les parametres |
géométriques qui caractérisent cette dermiere ?

b) Calculer dans les deux cas le nombre d'atomes
par maille, la coordinence et la compacie.

¢} A la tempérarure ambiante, les données cristallo-
graphigues foumissent pour valeurs des aréres de la
maille de Zr :a=0323 nm et ¢=0.515 nm .




Ce systeme est-il igourcusement compact ¥ Proposer
une valewr raisonnable du ravon R de 'atome metal-
lique dans un environnement 4 douze voising,

d) La masse atomique du z@rconinm  oest
91,22 x 10~ kg -mol -, En déduire la masse volu-
mique de la variete Zr_ 4 la température ordinaire.

Ex. 10 Variétés allotropiques du fer
Sous une pression de | bar, le fer existe sous différen-
tes formes cristallographiques gqui dépendent de la
température.
Fer (c.c.)=Fer (cfec) a910°C.

1. Emude du fer o

Le cristal parfait de fer o est décnit par un réseau cubi-
gue {c.c.).

a) Quelle est la coordinence des atomes de fer ?

b) Representer les atomes de fer contenus dans le
plan (1, 1,0},

On indiquera clairement les contacts entre les atomes
de ce plan.

¢) Quelle est la relation liant r{Fe ) et le paramétre a
de la maille conventionnelle ?

d) Calculer la masse volumigue p, du ferad 910 *C.
Données - r(iFe )= 126 pm & 910 °C;
Mi{Fe)=5585 g mol- 1,
Plan (L, 1.0}, plan perpendiculaire au vec-

— [% % nj avec |4 = A = 4.

g

=[]

2. Etude du fer y

Le cristal parfait de fer v est décrit par un réscau cubi-
qQue i faces cenrrées (c.f.¢.).

a) Cuielle esr la coordinence des atomes de fer ?

b) Representer les avomes de fer contenus dans le
plan (1,0,00, plan perpendiculaire au  vecteur
(a'=1,# =0, =0) avec |F] = |F] =]77.

On mdiguera clairement les contacts entre les atomes
de ce plan.

) Quelle est ln relation hant rf Fe
a” de la maille conventionnelle ?

MR le paramétre

d) Calculer la masse volumique Py du fer v a
T =910 =(.

) Peut-on considérer le rayon métallique du fer
comme constant

Proposer une explication.

Dharnde ! a(l‘:_ﬂ]: 365 pm.

Niveau 2

Ex. 11 Insertion d’hydrogéne
dans le zirconium

Par action directe de ['hydrogéne, le zmirconium
engendre un hydroee ol le métal occupe les neuds
d'un réseau cubique & faces centrées.
a) Préciser, puis situer sur un schéma, les deux types
d'interstices de ce résean susceptibles 4 accueillic
'hydrogéne.
b) Calculer en fonction du ravon métallique R, les
rayons de ces deux types dinterstice.
€} Le rayon attribué 4 l'atome d’hydrogéne étant égal
& 0,037 am, déterminer le type d'interstice compati-
ble avec les exigences d'encombrement.
Davrée - Bo= 160 pmi .
d} En fait, les atomes d"hydrogéne se logent dans tous
les interstices de 'autre type. Diessiner la maille de cet
hydrure et donner sa formule brute,

€) Proposer une application possible de ces hydrures
pour répondre aux besoins éncrgetigues.

Ex. 12 Solution solide Ag-Au
L'argent métallique cristallise dans le réseaun ¢.f.c. On
peut envisager la formation de solutions solides
dinsertion ow de substitution.
a) Déterminer la valeur maximale des rayons des ato-
mes pouvant cocuper les sites octaddriques e vérrad-
driques admissibles dans cette structure, sans
déformation.,
On considére I"alliage argent-or de fraction massique
wy, =000

.

LT + THAE I

b) S'agit-il d'une solution solide d'insertion ou de

substitution ¥ Justifier la réponse.

) Quelle est la valeur de la fraction molaire x, ?

d) Calculer 1a masse volumique de cer alliage en

n'asdmettant aucune déformation de la structure
miétallique de "argent.

|1 =

Dianmées : Fag =144 pm i ry, =147 pm ;
MiAg)= 10787 g-mol-! ;
Mi{Au)= 19697 g-mol~ L.

Ex.13 Etude d'un alliage cuivre-or
La maille cubique & faces centrées est représentée o=
ApTEs ©
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La wungence des atomes a Hew sumvant les diagonales
des faces du cube.

a) Quelles sont les valeurs de a, &, ¢ en fonction de
Fou © Fay ¥

b} Quels sont les nombres d'atomes de cuivre et d'or
dans la maille ?

e} Quelle est la fraction massique de 'or dans cet
alliage ? On exprimera cette fraction en carars.

Un carat est la quannite d'or contenue dans un alliage,
exprimée en vingt-gquatniémes de la masse rorale,

d) Quelle est la masse volumigue de cer alliage ?

Doneées : 1, = 128 pm 5 vy, =147 pm
MiCu)=6355g-mol !
MiAu)=19697 g-mol !,

Ex. 14 Alliage fer-titane
On peut envisager de stocker le dihydrogéne sous dif-

ferentes formes : a I"état gazoux sous pression, 4 I'état

liquide & basse température, & ["état condensé sous
forme d"hydrure ionique,

Omn se propose icl d¥étudier 'une de ces méthodes :
I"abeosprion du dihydeogéne par le composé inpermd-
tallique FeTs.

Cert alliage FeTi a une strocture cubigue simple : la
maille élémentaire est cubique et comporte un atome
de fer a chagque sommet du cube et un atome de Htane
au cenrre du cube,

a) Représenter cette maille élémentaire.

Dans les composés intermétalliques FeTi, seuls les
sites octaddriques formés par deux atomes de fer et
guatre atomes de titane peuvent étre ocoupes par des
aromes d'hydrogene.

b} Représenter, a I'aide dune maille cubique simple
datomes de ttane, les positions des atomes de fer et
dies sites octacdriques susceptibles d accueillir des
atomes d hydrogene,

) En dédwire la formule stechiométrique  de
I'bydrure contenant le maximum théorigue d'hydro-
gene,

d) En réalitg, "absorption maximale d'hydrogéne
correspond & 'hydrure de formule FeTiH | .

En admettant que la maille reste encore cubique, cal-
culer la capacité volumigue d"absorption d"hydrogine
par I'hydrure FeTi.

On exprimera cette capacité en kg d'hvdrogéne par
m? d’hydrure.

Dhorinées naomérigues ©

masses atomiques en g - mol~! :

H=1008 ; Fe=5584 ; Ti=4790 ;

aritte de la maille cubigue de cer hydrure

a=298x10" " m.

Indications
| Ex. 3 Ex. 12
P"f‘iﬁ"““"‘r pr d"‘. f"ﬂ"é"‘“" clairs les ’“I"‘f 0 e T, ¢} Passer de la fraction massique
puis par des conditions de tangence, déterminer "y
- €F Py ty, = = ii la frection molaire ;
My, + M,
”.‘"IL'I

(Ex. 4

Dans le systéme de vecteurs &, 5, #, guelles sont
les coordonnées du centre de gravité d"un miangle
de base 3

Ex. 11

Prendre les résultats de Pexercice 1.

On dispose des relations
g = A Moy
&1
Mg = HMMM r
gans cublier le nombre d'atomes dans la maille,
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Solutions des exercices

Q.C.M.

Exercice 1
_t‘.;_ Par définition, la masse volumiquee est égale au rapport de la masse des atomes contenus dans la maille au
wilume de la maille ; p Attention aux unités ; pest en k at la masse molaire M ast er
)
. . M.n'l.u 1
Svsréme c.fc., 4 atomes par maille, p=4 x T X =.
A 4

Les atomes d'or sont tangents suivant la diagonale d'une face de longueur 2./2. Il y a 3 neeuds sur
cette diagonale dont 2 partagés avec d'autres mailles.

Do a2 =dry, = 2/2a%=64r] .

1/3
. 4M,, - o2 =[ 4% 19697107 3% 2 ]”3‘
AuTIN,-32-p 6021023 % 32%19 282)

Bonne réponse : ¢} r,, = 144 pm.

Exercice 2

I fau d’abord calculer le volume du prisme droit 4 base hexagonale. 11 est egal au produit de la
surface de base par la hauteur ¢ : V=5 = ¢,

at  LCaloul de la surface de la base hexagonale

- — 3 q ay
i M2 ;
5y
S=bxaxa %x%:?mz% doin V== g2c/3

I v a 6 aromes par maille h.c., d"oid :

Miﬁnx 2 _6x6538 1073 2
Na 3223 6,02:108 3. 3x(266,512%494,7. 10-36"

p=6x

Bonne réponse :b) r, =7 138 kg -m~ .

214

Chapitre 8 ; Struciure of organisation de la matigre condansos - cristaus mstalligues




Exercices de niveau 1

Exercice 3

a) Site tétraédrique T D

L& téetraédre régulier ABCD est tel que - G
A(:=3R=;—I ﬁ : les atomes A, B, C, D sont en contact. /.\\ /

Le site T est au centre du cube,

'_"CJ;_ Dans un cube de cité o les disgonales du cube ont une longuewsr / e
: ) EQaMEd 0 ¢t les diagonales des faces du cube ont wne | LifIEal
i gon 5 ub & long I 4.>.B
Bgale a .z
A

Selon la diagonale principale du petit cube ;

(A7)

=
(F Y]
BB

b} Site octaédrigue O
Les quatre atomes ABCD forment un carré de coté a" = 2R.
Sur la diagonale du carré de longueur a2 , o trouve le site oc-
taédrique et deux rayons aromigques ;

aI=2rg+ IR ;
deplus a'2=2R.2.
Doi:  rg=RiJ/2-1).

Exercice 4

Le point G est la projection sur le plan A de
la boule H conrenue dans le plan B.

G est le centre de gravité du tnangle équila-
téral ABC :

2
CG=z CI.
3

Les tnangles C GG et CLA sont semblables ;
CG_CG"_2 R
T -TA"3 donc CG =3 CA,

(GG") est paralléle 4 (BD) et JG= % JB

donc : EG'=%EH-

z |
= = b.
3 3

ACD = 120°
B ACH = 60°

D'ou: CG=

a +

LT NCES




Exercice 5

11 faur connaitre un sommet et les trois vecteurs de base d, 5, 7. Mais / Iy
ce m'est pas suffisant car cela ne permet de retrouver que les atomes '
du plan de base.

Pour retrouver tous les centres de faces, il faut aussi se donner les cen-
tres des rois faces qui aboutissent au sommet choisi.

A I'aide de ces quatre atomes et des 3 vecteurs 4, b, &, on peut re-
trouver toute la structure.

Exercice 6

']
a) ‘.-C. Uans un empilemant culigue centrg, les atomes sont an contact suvant la diagonale principale du cube

AR=a./3 it a=-~ R=23R.
J3

Conséquence : les atomes ne se touchent pas survant |"aréte du cube.
b) Applicarion numérique dp, = 2,31 % 184 = 425 pm .

Exercice 7

a) Schéma de la maille conventionnelle.
Seuls sont représentés les atomes vus par "observateur,

Pl Wy

- ./J.m

b) La coordinence d"un atome dans une structure cristalline correspond au nombre de ses voisins
les plus proches.
Dans un empilement c.f.c., la coordinence est de 12,
Il s"agit de la coordinence maximale entre atomes de méme nature.

¢) Schéma d'une face du cube élémentaire.
On remargue que les atomes sont tangents suivant la diagona-
le d'une face et non suivant I"aréte.

d) La diagonale d'une face a comme longueur uﬁ, elle contient ? a
quatre rayons atomigques, d'on : \¢
4r=a.2 d'od r=L:&.

. , . . 1 .
e) Huit atomes aux sommets, chacun étant commun a huit cubes, donc comptant pour & SOt

B Hé= 1 atome ¢n propre,

Six aromes au centre des faces, chacun étant commun 4 deux cubes, donc comptant pour 1, Bt

6 x % = 3 atomes én propre.

Chispitra 8 : Structure 81 organisation da la matiére condonsds : cristaus metalligues




Il ¥ a done quatre atomes par maille usuelle ¢.f.c.

é\ Un mmud peut étre commun 4 gmailles de sorte qu'il n"appartient que pour g la maille considéras
N _ masse des atomes appartenant 4 la maille
f) Masse volumique : py; = volume de la maille ’
: . -3
=4M{Nl]_ 4= 38,69 - 10 =9013I‘.g-m'3,

N.a® 6,02 1023 x (351 - 10~ 12)}
p(Ni_ =9 018 kg m 3.

Rayon atomique : r=”T""§=351 %:

riMNil= 124 pm .

Exarcice B

———————————————

e
a) '.‘;), Dans un empilement hexagonal compact, les atomes d'un plan de base A ou B sont tangents entre aux

Lz coté a de I'hexagone de base est donc égal a 2r.
* 5i 'empilement est idéal, c’est-a-dire sans déformation, la distance séparant deux plans A-A

ou B-B est notée ¢ et est telle que ¢= .Er.:_E.

Application mumérique ; v= %=% = 147,5 pm et c=2 X zas'E ~ 481,7 pm.

« 81 I"'empilement n'est pas idéal, on peut remonter 4 la valeur de ¢ par la donnée de la masse
volumigue expérimentale.

— Volume de la maille h.c. usuelle :

V = surface de I'hexagone = ¢ ;

V=3 % ate.
— Masse des atomes contenus en propre dans la maille :
llya: 12 x %-I— 3+2 H%: & atomes par maille. D'oa m =E—M{-I1l]_
A
T T 1
sommets plan B centres
des faces
d'ot p=l|5M{T1) 1 4M

N.‘\ ?_ﬁmhﬂzﬂl
On en déduit : ¢= _aM .
JIN, pa?
. . 4x47,88-10°3
Application mumerigue © © = ' .
36,0210 x4 503 % (295 10-12)2
c=468.7 10712 m = 4687 pm.
Nous retiendrons pour Ti : r=147.5 pm et ¢ =468.7 pm.

b) Dans un empilement cubique centré, il ¥ a un atome a chaque sommet et un atome au centre

du cube. Les atomes sont tangents suivant la grande diagonale du cube :
s F::JE-':TW- -

a.j3 =4r[Tjﬂ}.




Dans une maille psuelle c.c,ilva: 8x lg + 1 =2 atomes en propre 4 une maille.

volume des atomes
volume de la maille

Compacité =

4 _ 3
.E_Ewaﬂr _E
3

a3

B¢ 243 I
ar(J3) =“”3=ﬂ.ﬁﬁ.
433 g

Ll

l-':ul"|I

=143 8 pm.

I

. 2% 47,88 10-3
B .02 1023 x (332 - 10-12)3

Le titane B {c.c.) est moins dense gue le ttane o (h.c.).

p(Ti =4 347 kg m?,

Exercice 9

a)

Maille conventionnelle Maille conventionnelle
hexagonale compacte cubique cenirée

Maille h.c. : I'hexagone de base a comme cité @ a=2R(Lr ).
Maille c.c. : le cube de la maille usuelle a comme coté g’ tel que a’f3= 4R{Erﬁ} .

b) Maille h.c. Maille c.e.
Nombre d’atomes par maille lzxé+2;¢%+3uﬁ 1+3x%=3
Coordinence 12 8
Compacité 0,74 0,68

¢} Maille h.c. : a=2R donc E=0,1615 nm .
DB .
E:'u.-.llliquﬂa.lllj ; R=0,1577 nm.

Il s"agit d’un cristal réel dans lequel les atomes métalliques ne peuvent étre considérés comme
des sphéres, mais comme des ellipsoides de révolution.

On peut prendre la valeur moyenne R(Zr ) =0.16 am comme valeur raisonnable du rayon de
Patome de zirconium.

EMIZr,,) 1.3
d) plZr )= — avec V= q—-;-'l-
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_6x91,22-10°3 2
6,02 108 3./3(0,323 - 10092 % (0,515 - 107%)

piZr,)=6 513 kg -m 3,

plZr,)

Exercice 10

1. a) Dans un réseau cubique centré, chagque atome est tangent 3 huit autres atomes.

b) Coupe de la maille conventionnelle par le plan
(1, 1,0}.
Ce plan passe par la diagonale d*une face er contient
deux atomes placés sur une diagonale principale.

Fe,_

c) La tangence des atomes suivant la diagonale principale
du cube entraine :

aﬁ: 4r{Fe_).

2M(Fe) _ 1
d) p,=—F— X _
Pa® "N, W B
__ 2x%5585.10"¥x31.3
6,02 1033 x 64(126 . 10-12)3
Pe=T 530 kg -m 3,

Pa

2. a) Dans un réseau c.f.c., chague atome est tangent i douze autres aromes,

b) Coupe de la maille conventionnelle par le plan (1, 0, 0).
Ce plan est une face du cube.

¢) Les atomes sont tangents suivant la diagonale d'une face,

done : ’ r
4r{FET}=u'._|"§_ a
Z_’I\ | faut bien connaitra les conditions de contact pour chague type .

. d'empilement

d) Il v a quatre atomes appartenant en propre & une maille c.f.c.,

4x 5585 103 .
6,02 . 1043

(365 10~ 133

hi

€) r(Fe )=365. 1n-'3x¥=129- 101 m=129 pm ,

Le rayon atomique d'un métal, et du fer en particulier, dépend de sa coordinence : il augmen-
te légérement (2 %) quand la coordinence passe de huit 8 douze.

Exercices de niveau 2

Exercice 11

.] 'i;_ aites actasdriques : au centre du cube et au mileu de chague aréte
Ls - o

anes tetraedriques © au centre de chague cube 4 anite =
rd

o H



Oﬁ O & i

N
N

b) Voir exercice 3.
ro=R(JZ-1); rT=R[_E-1], soit ro=0414R et rp=0,225R.

c) Avec R=0,16 nm ; on obtient : r;,=0,066 nm et r=0,036 nm .
L’arome d’hydrogéne peut se loger sans probléme dans les sites octaédriques mais ne peut pas
se loger dans les sites térraédriques.

d) H occupe un site rérraédrique : il v a huit sites T par maille et quatre atomes de zirconium par
maille.

La formule brute de 'hydrure est donc
Zr,Hg ou  ZrH,.

¢) Stockage de I"hydrogéne sous forme d'hyvdrure métallique.

Exercice 12

a) Voir I"'exercice 3 : rﬂ=rm{ﬁ—ll=5'9,ﬁpun et rp= r&g[‘[g—i]nll,d pm .

b) Les ravons atomiques de 1"argent et de I'or étant rés vodsins, on ne peut envisager la formation
de solution solide d'insertion, mais uniquement de solution solide de substitution, les atomes
d'or remplagant, au hasard, les atomes d’argent dans le réseau cristallin.

i fao M
—_ Au - Aut Au

c.:' rﬂu_ﬂﬁu"'ﬂm ':rﬂM 'lﬁuMﬁu"'"ﬂgMﬁg-

Dans une maille ¢.f.c., il ¥ a quatre atomes en propre par maille usuelle. On peut donc ajouter :
ay * iy, = 4,

H Lhapetre B : Sirecture ot orgamisation de la matidng condansas | crestaus metalliques




. Hag = 3,77 mol
La résolution de ce systéme fournit : {

Ay, =0,23 mol -
D'on : Xy, =0.057 5.
d) Volume de la maille usuelle : V=a® avec 4r, = a2,
Ag
aen v — [ 3 29 3
Dnﬂ.‘v’—[ﬁ ag) =6.756:10-F m3.

Masse des aromes contenos dans la maille :

. _ 377 = 107,87 - 10-% 4 0,23 % 196.97 - 103

PYTIRTE =7,508 - 10~ 29 kg,

Do - p:$:unng.m-!_

Exercice 13

a) Face intérieure ; a2 =02 = 4rc,
Face latérale : 2r, + 2rp, =(c? 4 a?)l2.

4r
a=b= Tﬂ“ et e=(drl, - drd, + 8ry el
Applicanion numérigue : a=5=362 pm ; ¢=414 pm.
b) Mombre d'atomes de cuivre : B xé + 23X %= 2
T T

sommets  centres des faces

Um a donc un alliage Au,Cu,.

My 2 % 196,97 )
ma, M 2% 196,97 + 2% 63,55

c) oy, = 0,756.

Dans 24 g d'alliage, il v a 18,1 g d"or pur. On a donc obrenu de "or & 18 carats.

dy Masse des aromes contenus dans la maille -
o 2% (196,97 + 63,55) - 10 3
6,02 - 1043
Volume de la maille : ¥ = abc =a’c.

= 8,655 10725 kg

V=362 10122 (414 107 1) =5,425. 10~ m? .
DFon : p=15 953 kg -m 7.

Exercice 14

a) Maille &lémentaire Fe-Th :

Copyrighted |
i

£ N

L}

ﬂ :



b)
(. = [] Lacune octaédrique

D '.lL II:' D D Fe
[ IZ!G 1’,'} DD J| eTi

t
Pk
h s

s v

¢} Il ¥ 2 autant de sites = octaédriques » que de faces 4 un cube, c'est-d-dire six, mais chaque site est
commun 4 deux cubes. Il v a done 3H en propre dans une maille.
Formule steechiométrique de I'hydrure : FeTiH,.

1,9% 1,008 10-3

6,02 - 1043
Capacité volumique d'absorption :

1,9 % 1,008 103
. - =13|}_2 d.' 3 a'h .
6,02 108 (2,08 10103 kg d’hydrogéne par m ydrure

d) La maille de volume V absorbe kg dhydrogéne.

_—
2dd
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A. Generalités

1. Cetta vabaur de la différence Le cristal ionique parfait est constitué par la répétition trplement pérodique
délectronégatité dgale 8 20'est  d'un motf toujours identique formé d'ions, la stabilité de I'édifice étant assu-

pas le critére d'une liaison nue.  pi. nar des liaisons ioniques.
Il 5" agit seulement d'uns

canstatation effectuée surun . w . x

cartain nombre da couples ; A.l. La liaison ionique
élément fortement électronégatd,

ihémoent faiblement #lectrondégatd, 4. 1.1 — Introduction

Rappel de Mélectranégativita de . . .. ,
quelques dliments - Lorsque la différence d’électronégativité de deux atomes liés par covalence

augmente, il apparait sur I'atvome le plus électronégarif une charge partielle

Li 140 F |40 —& (avec |8 = e, et sur I'autre atome une charge partielle + &, ceci étant la
| Na 04 ol ' 32 conséquence de la plus grande probabilivé de présence du doublet de liaison
' ¢ ' . du coté de I'atome le plus électronégatif.

| oA ro| 28 On peut considérer que la séparadon de charges + ¢, —e apparait lorsque la

Rb | 08 0 | 35 | différence d'électronégativité est supéricure ou égale 4 2.

Cs | 07 5 25 | | . o
| ' _ A—A Ax=0D Liaison de covalence

Ma 14 Até—R-b Xp—Xa<2 Liaison de covalence polarisée
Ca 1.0 [ At B~ Xp=Xa =2 Formation d’ions (liaison imiqm!}
A E _ o
' ' ' A.1.2 — Faits expérimentaux
* Un solide ionique n'est pas conducteur de "électricite.
* A I'état liquide, on peut réaliser une élecrrolvse @ les ions contenus dans le
liquide proviennent simplement de la destruction thermique du réseau cris-
tallin.
Z * William Bragg démontre en 1915, 4 partir de I"érude de la diffraction des
Lisison ionigue : y rayons X par un cristal de chlorure de sodium, que celui-ci est un assemblage
‘J'f“?mimmgl:?‘] ULt régulier d'ions Na* et d'ions ClI-.
:I:;It‘:i 00 t"]mfn'm 5 Conclusion : les cristaux ioniques sont formés par des ions.
Linison hydrogine : * L'é¢tude des diagrammes de densité électronique réalisés 4 "aide des
de 58 40kl - mol~!. rayons X montre qu'il v a pratiquement transfert d’un ou plusieurs électrons

de I'élément le moins électronégatf vers 1’élément le plus électronégarif.
Mous proposons sur la figure | un el diagramme pour le chlorure de sodium.

Fig. 1 - Carte de dansité électromnique pour NaCl{s) .

224
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1. Tempgratures de fusion an “C de
quelgues salides oniques ;

L0 805 NaCl &m0
MgCl, 714 MgD 2882
Cad 264 A0, 2005

Fig. 2 - Face dala masille ¢.f.c. de LIL

La figure donne les densités électroniques en A-3 aurour de chaque novau.
Par intégration, on trouve 10,05 électrons autour du noyau de sodium et
17,75 électrons autour du novau de chlore.

Cela est en accord avec les valeurs théoriques de 10 électrons pour Na* et
18 électrons pour Cl™, ce qui montre gue le cristal est formé d’ions.

A.1.3 — Stabilité d’un cristal ionique

Chague ion crée i son voisinage un champ électrostatique, proportionnel & sa
charge, il est entoure par des ions de signes opposés.
Dans un cristal, des ions de méme signe ne se touchent pas.

Les miteractions électrosiatiques atiractives entre ions de signes opposés
et répulsives entre fons de méme charge sont responsables de la stabilivé
d'un cristal lonique.,

Le¢ caractére ionigue d'un cristal se manifeste par des températures de fusion

Elevies'

A2, Les rayons ioniques

On assimile, en premiére approxXimation, un ion a une sphére de ravon r. Les
rayons de ces sphéres sont déterminés par les diagrammes de densite électro-
nique des cristaux qui les contiennent (hg. 1.

On constate expérimentalement que le rayon ionigue dépend de la namre et
du nombre de ses voisins les plus proches.

Les valeurs tabulées (1ableaw 1) sont relatives d une coordinence de 6.

Un certain nombre de méthodes sont utilisées pour déterminer les ravons
ioniques individuels & partir de leur somme.

La plus simple est basce par exemple sur le fait que pour le cristal de Lil ayant
le plus gros anion I7 e le petit cation Li™, les ions [7 se touchent (figure 2),
ce qui permet de déterminer #{I™) puis ensuite, de proche en proche, les
rayons des autres jons,

Charge . .

de IMion -3 —2 -1 +1 + 2 +3 +4

H L Be

208 | 60 3]
N 0 F Na Mg Al Si
171 140 136 05 65 500 41
. . s i K Ca Sc Ti
isoélectromiques | .\, 4. | oygy | 133 90 81 68

d'un gaz rare
Se Br Rb Sr Y Zr
198 195 148 113 03 Rib

Te 1 Cs Ba

221 216 164 135
Znit  CdI+ | Tid+ | Phi+ NH_; OH- @ S5H-
T4 a7 T6 121 148 153 199

Auptres ions .
Ag® | Au™ | Hg?* | 507" | CO§~| CN- | Cl1O;
126 137 110 258 178 191 240
Tahleau 1 I:I:mpil:tinn dos rayons icnigues an pre par Pawling | 1560),




B. Empilements dans les cristaux
ioniques

B.1. Structure dérivée du réseau cubique simple :
structure type CsCl

1. Nous avons choisi de décrire ce  Les anions forment un réseau cubique simple : huit ions C1™ aux sommets
réseau & partr d'un empilement d'un cube, un fon Cs* est placé au centre du cube’

d'anions L™ (1, =181 pm)

O awrait pu choisir un empilameant
eubigue simple [primitl P) de
cations (e = 168 pmyj.

- Jrn
@ cs

En fait, les deux réspaux 52
dédussant 'un de 'autre par une
translation di weciiur

g 1p
T_EE+Eb+?E
BVEE

IA=1A=1A=35:
aréte de la maille.

Fig. Ih - Assemblage de huit cubes pour montrer
Fig. 3a — Structure type CsCl, la conrdinence 8- dee anions et des catians.

2 Astres composés cristallisamt~ 13. 1.1 — Coordinence §-8

dans cafte structure Comme le montre la figure 3b, un ion césium est entouré par huit ions chlo-

TICL, T@r, CsByr, Csl. rure ¢t réciproquement, un ion chlorure est entouré par huit ions césium.

Il n'y a pas tangence des jons suivant une aréte de la maille. En revanche, les
ions de signes contraires sont tangents suivant la diagonale principale
du cube :

Irﬁ+1rc=ﬂ-4"§-
I5.1.2 = Nombre d’unités formulaires par maille

Union Cs* et huit ions CIF comptant chacun pour un huitiéme, 8 = é =11,

Propriéts 2.

Dans une maille type CsCl, il v a 1 CeCl par maille.

A température ambiante, le bromure d'ammonium NH,Br posséde une masse volumigue de
2429 kg-m” } . Connaissant le rayon de I'ion bromure, #(Br™) = 195 pm , en déduire une valeur
raisonnable du ravon de I'on ammonium.

On donne M(NH, Br)=97.9 g mol~ .

| Solution

| Le bromure d’amomonium
|
I
i

NH; Br est du wype CsCl, il ¥ a donc 1 unité formulaire CsCl par maille cubique et
M(NH,Br)

m= ——————, le volume V de la maille est égal a at.

H.‘\
1/3
e u:=(E] ; de plus, r(NHZ )+ r(Br-)=a %;sm . {NH})=a %—:{Br'}.

97.9. 103
6021083 %2 429

ﬂ Lhapitre 3 @ Lnstaus iongues, moléculdires al covalent

]
Applicarion numéngue : 4:.r=( } =406 pm et #(NHJ) =157 pm.




1. Les cations Ma® se plagent dang
les sites octaédrques de la
structure c o foomée par les ions
-,

7 Autres composis cristallisamt
dans cefie struciurne ;

— Dans les conditions ambiamtes,
tows les halogénunes alealing saul
C=Cl, CsBr ot Gsl ; mas au-dessus
de 445 *C - Call

= L hydirures dies mitaux alcaling
MH.

— Les aaydes, sulfures, séléniwres
gt tellurures de calcivm, strontiom
&t baryum.

= Mg, Mg5 et Mag5e.

— AgF, AgCl et AgBr.

— Min3, Pof, Eus e CdD.

= Les oxydes des ions divalems des
métaux de transition de ka

période 4.

1, Les cations 20" se placentdans
Ia maitit des sites titraddrigues de
la structure ¢.f.c, formée par les
wons 577,

13,2, Structures dérivées du réseau cubique
a faces centrées : types NaCl et ZnS

I1.2.1 - Structure type NaCl
Les ions chlorure forment un réseau cubigue a faces centrées : huit ions C1™
aux sommets du cube, six ions Cl~ aux centres des faces, les ions Na* occu-

pent toutes les lacunes octaédriques, c'est-a-dire le milieu des arétes et le
centre du cube’.

* Coordinence 6=6

Chague ion Na™ est entouré par six ions C1™, chague ion Cl™ est entouré
par six ions Na* .

Fig. 4 — Structure type NaCl* Fig. A - Wwa en coupe d'une face du cubs.
rhhlnﬁpm at ru-'IE'Ipm
Comme le montre la bzure 4b les ions Cl7 ne sont pas tangents suivant la

diagonale d'une face ; en revanche, les ions Na* et Cl1™ sont tangents sui-
vant 1"'aréte du cube :

LS

dirg +rpl=a.

* Nombre d'unités formulaives par maille

Ions Cl7 @ 8 aux sommets soit 8 = % = ]
4 jons CI™
6 aux centres des faces soit 6 = 3 =3

12 au mibieu des arétes sot 12:11:3

+ .
) L [ 4 4 jons Na*

1 au centre du cube

=g =y |
gl el g i
P S R B

Drans une maille type NaCl, il y a 4 NaCl par maille.

11.2.2 = Structure type ZnS (blende)

Les anions sulfure $7- forment un réseau cubique 3 faces centrées ; huit
anions 5% aux sommets du cube, six anions 5% aux centres des faces, les
cations Zn?* occupent la moitié des sites térraédrigues ;. 500,




1. Auitres composis eristallizant
dans cette structure : ZnSe, InTe ;
Cd%, CdSe at CdTe ; HpS, HpSe et
HgTe ; BeS, BeSe, et BaTe ; Agl,
MnS et 5iC.

Fig. 5a - Structure type ZnS.' Fig. 5 — Structure spatiaba matiant
fpg2s = T4 pm @t £y =184 pm en évidence la coprdinence d-4

* Coordinence 4-4

Chaque ion Zn®* est tangent a quatre ions 5°~ et chaque ion 52~ est tan-
gent & quatre ions Zn?* (fig. 5h). Les ions 5%~ ne sont pas tangents suivant
la diagonale d'une face. En revanche, les ions Zn?* et S~ sont tangents
suivant la diagonale principale du cube, ils en occupent le guart :

riZnt*)+ r(S¥)=a %

* Nombre d'unités formulaives par maille
Ions Zn* : 4 dans les lacunes tétraédriques. Ions 52~ : 8 x é +6x %:4.
Propriété 4.

Duans une maille type Zn8, il v a 4 ZnS par maille.

Solution
_nM(CdS)
'.} P= Hﬁv

Le sulfure de cadmium
Le sulfure de cadmium CdS cristallise suivant le type ZnS (blende).

a) Dérerminer le nombre d'unités formulaires par maille cubique usuelle connaissant "aréte a de
maille, a = 583,3 pm, et la masse volumique p=4 835 kg- m~? (valeurs expérimentales).

On donne : M{CdS)=144,47 g - mol-! ; A{52)= 184 pm.
b) Quelle est la compacité du systéme (rapport du volume des ions i celui de la maille) ?

avec n : nombre d’'unités formulaires de CdS par maille,

N, a . 1023  10-1243
ﬂr,U=a3,d*uﬁ:ﬂ= (LY 4 BA5x 6,02 10" (583.3 . 10~ <)

=3 993

M(Cds) 144,47 - 1073
Il vy a 4 CdS par maille.
b) II faur d'abord estimer la valeur du rayon ionique de ion Cd?* . Dans une structure type

blende : (Cd**)+ (52 )=a ﬂ, d’ol r{Cd?+)=583.3x %— 184 = 68,6 pm.

4

_ 4[i (68,6 + |343}]
Volume des ions _ '3

= Volume de Ia maille 583,33

= 0,553 .

“ Chapitre % ; Cristaux ioniguas, moldculaires ot covalpnts



1. Les interactions de Van der
¥Waals zont des interactons
électrostatigues dipdle-dipdle.

7 Les vanétés sllotropiques d'um
corps sont ses différentes formes
cristallings possibles.

1 iamant .1, = la mofie dies
sites T, comme la blende ZnS.

Fig 7 - Structwra typs digmant.
Tous les atomes de carbone de type
AX, sont Bas par covalence &
quatre autres atomes de carbone.

Fig. & - Structura d'un fulleréne an

Lo

C. Cristaux covalents

Les atomes, liés par covalence, forment une macromaolécule mono- ou bi-
ou rridimensionnelle.
(..1. Macromolécule bidimensionnelle :

le graphite

* Son réseau est constitué par des feuillets réguliérement espacés et décalés ;
on obtient une structure lamellaire (. 0 ;

pm

Fig. & - Structure bidimansionnelle en feuillet du carbone graphite,

Dang un feuiller, les atomes de carbone de type AX, se placent aux sommets
d’hexagones réguliers de coté 142 pm.

Trois seulement des carbones d'un cycle d'un plan se projettent sur les car-
bones d'un plan suivant, les trods autres se projettent au centre de Phexagone,

* 11 existe deux vanétds de graphite ;

- pour 'une, le motif se répére tous les deux plans ;

— pour I'autre, la répeétition ne s¢ prodult que tous les quatre plans.

La cohésion des plans est assurce par des interactions de Van der Waals.'
* Ces plans peuvent glisser les uns sur les autres (propriétés lubrifiantes),

Le graphite conduit 1"électricite (électrodes) et la chaleur parallélement au
plan des feuillets.

.2. Macromolécule tridimensionnelle :
le diamant
Aurre variéré allotropique” du carbone, le diamant est essentiellement connu
pour son éclat et pour sa dureté.

= 11 s"agit d"un empilement d"atomes de carbone suivant un réseau cubique F,
la moitié des sites tétraédriques étant occupée par des atomes de carbone’

LHE .
Certte structure, i rapprocher de celle de la blende, est trés solide et fait inter-
venir quatre hiaisons de covalence simple C—C, avec d{C—C) =154 pm et

CCC=109°28",

LOurs




MNombre d*atomes de carbone par maille : 8.

* Les éléments cristallisant dans cette structure sont les éléments du
groupe 14 : silicium, germanium et étaina (1T < 13,2 “C) . Leurs températu-
res de fusion élevées : 'l'ﬁ“l{Si, s)=1 420 °C, Ty (e, 5) =959 °C, sont le
reflet de 1'énergie des haisons de covalence dans le cristal.

* Le diamant fond a plus de 3 550 °C, il constitue un solide trés dur, qui raye
tous les autres solides.

Remargue : 1l faut signaler "existence d"une autre structure de carbone sous
forme de molécules polycycliques fermées ; les fullerénes : association de
cycles & 5 et 6 atomes de carbone (fig. ®), leurs propriétés physiques et chimi-
ques sont en train d°ére découvertes.

D. Cristaux moléculaires

Constitués par des molécules simples dans lesquelles les atomes sont liés
par covalence, les molécules 4 I'état solide forment un réseau cristallin dont
la stabilité est assurée par des interactions de faible énergie ou par des linisons
hydrogéne intermoléculaires.

A I'intérieur de la molecule, les atomes sont liés par covalence. Les molecules
sont liées par des liaisons hydrogéne gui assurent la stabilité de 1"édifice.

Molécule T /K | Structure du solide
. HF | 190 | Chaines en zig-zag
H,0 | 273,15 | Lastructure dépend des conditions expérimentales ;
il existe onze types de glace.
NH, | 1955 | Cubigue déformée

"-'_A

.’ - ...’//

Figure 9 — Structure d'wn type de glace |l Les stomes doxygéne ocoupent les mémes sites que les
stomies de carbone dans e diamant

a8

Sur la fgure 9, on distingue trois types d'atomes doxvgene ;

® : atome d’hydrogéne.

@ : atome d’oxygéne occupant les sommets d’une maille cubique.
B : atome d’oxvgéne occupant les centres des faces.

O :arome d'oxygéne au centre d'une lacune tétraédrique ; la moitié des sires
tétraédnque est occupée,



Dans ce type de glace, chaque atome d’oxygene est an centre d'un tétraédre
dont les 4 sommets sont des atomes d'oxygéne (fig. [0

Chaque atome d'oxygéne est lié par covalence simple & deux atomes
d’hydrogeéne ; il assure de plus deux laisons par pont hydrogene avec deux
atomes d'hydrogéne portés par deux molécules d eau voisines,

Cette structure est lacunaire, la glace a une masse volumique inférieure a celle
de eau liquide.

. liaison hvdrogéne
# e A(OeH) = 176 pm

o m— liaison de covalence

d{O — H} = 100 pm

S A0 - Envrannomen| tetradd que des somes 4 axpgdne dens b structiens de la glace 11
& stome dhydrogéne.
@ : stome daxygéne.

21




L'essentiel

¢ Les eristaux jonigues

* La structure type CsCl :

* 1 CsCl par maille.
* Coordinence : | 8 pour le cation
{E pour |"anion
= Tangence des ions de signes opposés suivant la
diagonale principale du cube @ 2r + Erﬂ=uﬁ.

» 4 WaCl par maille.
* Coordinence : |6 pour le cation .
6 pour |"anion

* Tangence des jons de signes opposés suivant
Varéte du cube : 21+ 2ry =a.

* 4 ZnS par maille.

* Coordinence : |4 pour le cation .
4 pour ["anion

* Tangence des ions de signes opposés suivant la

A
£3

diagonale principale du cube : r. + 1y =a

er

¢ Les eristaux covalents

Les atomes, liés par covalence, forment une macromolécule mono- ou bi- ou tri-
dimensionnelle.

Fvcmpivs - le graphite et le diamant.

¥ Les eristanx moléculaires

- Ces cristaux sont constitués par des molécules simples dans lesquelles les atomes
bl sont liés par covalence, les molécules i 1"érar solide forment un réseau cristallin
dont la stabilité¢ est assurée par des interactions de faible énergie ou par des
liaisons hydrogéne intermoléculaires.
Exvinple ; la glace.

Copyrighted material
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J3

~r(Cl")=384,5 =181 =152 pm.

NE]

Dot (Tl )=a 3

© Volume des jons ; V, =3 w(r(CI) + r(T1#)%),

D'ois vi=§ w(181%+ 1523 =3,95 . 107 pm?

V,=3,95.107. (10-12)3=3,954 . 10-#* m?,

b) Erude de I'oxyde de cadmium.

@ Dans la structure type NaCl, les ions de signes opposés sont tangents suivant I'aréte du cube :
ZHCd2*t) + 210 ) =a.

@ 11 v a dans cette structure, quatre CdO par maille,

_4M(CdO) _4x128.4-10°}

e m =8§,5287 . 104 kg .
N 6,022 - 1073 %
m_®,5287 1025 g B
4] V-P- T 355.6 =1,0352 108 m? ,

1 1
Aréte de la maille : a=V3=(1,0352- 10~ 2%)3 = 469,5 pm .

D'oit r{Cdz'}=%_r{U='}—$— 140=94,75 pm.

© Volume des ions : V,= % w{4(r(Cd?*)* + H(O2))].

Doi V, _1'5—“ (1407 +94,75%)=6,023 - 107 pm?=6,023 - 100 ¥ m?,

. - 2%
@ On en déduit € = o = 52023 - 10
Vo o1.0352.10-28

=10,581.

¢) Erude de 'oxyde de béryllium.
© Dans la structure type £nS (blende), les ions de signes opposés sont tangents suivant la diagonale

principale d'un cube d’aréte % :

rfﬂz“mfmzn;?ﬂ_
@ Il y a quatre BeO par maille.
@ mo dM(BeO) _4x2501-10-*
Na 6,022 1023

1,661 - 1025
3 010.4

=1,661-10"5 kg,

nvu*F"n =5518- 10 m?,

1 1
Aréte de la maille : a=V?=(5,518  10-2%)3 = 380,7 pm .

Copyrighted maierial
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ercces

Donnée numérigue urile pour les exercioes !
- Constante d'Avogadro
N, =602 104 mol-!

Q.C.M.

Ex.1

Le bromure de césium cristallize dans un systéme
type CsClL

Masse volumique p=3 988 kg -m~7,

Masse molaire M = 168 36 g mol 1.

Ravon ionigue du césium ; 169 pm,

Le rayon ionigue du brome vaut alors :

a) 195 pm ;

b) 188 pm ;

e} 184 pm ;

d) 210 pm.

Ex. 2

Loxyde de plomb PbO contient les ions Ph2* et
02 (r=121 pm) et O (r= 140 pm). Il cristallise
sclom une structure type CsCl et

M{Pb0)=2232 g-mol- L

La masse volumigue de PbD vaur

W) 6T kg -m-?;

by 10 423 kg -m~" ;

e} 13 541 kg -m~"*,

Niveau 1
Cristaux ioniques

Ex.3 Loxyde de magnésium

Il s"agir d'un cristal ionique de structure type MaCl.
Sachant que la masse volumique du solide est
p=3 585 ko -:m'j', calculer la longueur de 'arére
de la maille élémentaire,

Domnée : M(MgO ) =403 g mal~?,

Ex.4 Rayons ioniques
Connaissant le ravon jonigue de Mon oxyde 0= .
0,140 nm, calculer le rayon ionique de l'ion Mg?+.

Lhapitre 3 : | ICEEE 1 LS8 MOIsCUlErag 8

Ex.5 Compacité des cristaux ioniques
Calculer la compacité "6 des cristaux AgBr, NaBr
(type NaCl) et CsBr (type CsCl). € est défime comme
le rapport de la somme des volumes des ions contenus
effectivernent dans une maille au volume de la maille,
Données : Fag
Frgs 169 pm ;

= 126 pm ; r.,",a+=95 prm
i = 195 pm .
Ex. 6 Masses volumigues

des cristaux ioniques
Déterminer les masses volumiques p des crisgaux
CsCl, MaCl et ZnS.

Dammdes
Formule CaCll  Nall ZnS
Mig mol-! ' 168,36 ' 58,44 ' 97,43
afpm 410 564 | 541

Ex.7 Plus courte distance

entre ions de signes opposés
Dréduire des valeurs de ['aréte de la maille de chaque
cristal de I"exercice précédent la somme des ravomns
ioniques des ions mis en jeu.

Ex.8 Etude d'un oxyde de cuivre

La structure eristalline de "osyde de cuivre [',uxl:}y
peutl ére décrite de la fagon survante ; les atomes
d’oxygéne forment un réscau cubique centré, les ato-
mes de cuivre occupent la moitié des centres des

cubes d'aréte g comme dans la blende Zn5,
a) Quelle st la formule de cet oxvde ?

b} Calculer sa masse volumique, connaissant ;
a=426 pm ; M{O) =160 g-mal~1;
M(Cu}=635 g mol=1,

Ex.9 Loxyde de sodium Na,0

Il cristallise dans un réseau c.f.c. endons 0% et les
ioms Ma® ocoupent tous les sites rérraédrigucs.

a) Quel est le nombre d'unités formulaires Na, O
par maille ?

b) Quelles sont les coordinences des jons MNa'® et
03

¢} Calculer le ravon ionique de 'on Na * dans cette
structure,

Ponnées : v(02) = 140 pm.

Masse volumigue expénmentale ;

p=22T0 kg -m~?.



Ex.10 L'oxyde de manganése MnO
Mn0 costallise dans  le svstéme
a =447 pm.

La masse volumigue p est égale & 5 270 kg -m~ ¥,

cubigue,

a) Calculer le nombre dhunités formulaires par
maille, en déduire le tvpe de strocture adopré par
MnO, type NaCl ou type CsCl,
b) En déduire rf Mn ?* ) connaissant 1(077) = 140 pm.
Données : M{O)1=16,0 g-mol~1 ;

MiMni=5494 g-mol- ",

Ex. 11 L'hydrure de lithium
LiH crstallise dans le svsréme cubique type MNaCll

a) Décrire ¢t representer la maille de LiH.

b) Quel est le conrenu de la maille ?

€) Quelle est la valeur du paramétre de maille ?
Donndes : p{LiH) =775 kg -m~ ¥,

M(Li)=694 g -mol-!; M{H)=1,008 g mal~ 1.

Ex. 12 L'oxyde de nickel NiD
L'oxyde de nickel Mild est un compesé ionique gui
cristallise dans le systéme cubique 4 faces centrées, sa
masse volumigue & 25°C est 691 g-cm~ 7 et sa
masse molaire 74,70 g mol~ !,
a) Déterminer le nombre d'ions Ni=* et 0% dans
la maille cubigue élémentaire.
b) Calculer la longueur de Paréte de la maille £lémen-
taire et la longueur de la distance O—0 la plus
COUFTE.

c) Calculer le coefficient de remplissage d'un cnistal
de Mi0, défini comme le rapport du volume total
occupé par les jons Wi?® et 02 assimiles 4 des
sphéres non déformables au contacy les unes des
autres sufr le volume de la maille éléementaire.

Doannge » v(027) =140 pm .

Ex.13 L'oxyde de magnésium MgQ
L'oxyde de magnésium présente la struciure [ype
MaCl.
a) Indiquer la configuration électronigue des atomes
;aMg et (O, ainsi que celle des ions Mg er 07—,
Que peut-on dire de ces deux wons ?
Donnde - M{MgO =403 g-mol~!,
b) Représenter une maille de <o compaose, Préciser
comament s¢ font les contacts anions-cations.
Quelle est la coordinence de chacun des fons ¥
Dans quel tvpe de cavités sont situés les cations ¢
Calculer la masse volumigque de 'oxvde de magné-
sium (ardte de la maille cubique @ a=421.2 pm ).
<) En supposant que ce composé présente egalement
des contacts anions-anions, calculer les rayons des
deux ions. En réalite, on a moneré gue le rayon de

I"anton oxyvde est de 140 pm ; calculer alors le rayon |

du cation Magnesium.

Cristaux moleculaires

Ex. 14 Etude de la glace Il

Sur les 11 structures stables connues de la glace, la
structure Jde la glace IIT (T =273 K, F=3 kbar ),
dérive de celle du diamant.

a) Décrire, puis represenier schématiquement cette
structure,

Remarguie ;: Les positions des atomes de carbone
dans le diamant sont occupées dans la glace 1T par
des aromes d'oxygéne ; les aromes d'hydrogene se
placent toujours entre 2 atomes d oxvgéne voisins les
plus preoches.

b) En réalité, dans cette structure, 1'arome d’hydro-
gene presente avec les atomes d'oxygéne wvoisins
2 ligisons de longueurs différentes : 0,100 nm et
1,176 nm. Expliquer et justifier brigvement la namure
de ces liaisons.

¢) A guel type de solide appartient la glace #

d) Calculer le paramétre réel, a, de la glace 111,

e} Calculer la masse volumique, p, de cette glace,

Cristaux covalents

Ex.15 Etude cristallographique du diamant
a) Rappeler la soructore du diamant.
h) Calculer la masse volumigue du diamant.
e} Quelle est la compacitg de cette structure ?
Dhpgande = d{C—1C )= 154 pm.

Ex. 16 Le carbone graphite

En utilisant la structure du graphite donnée sur la
figure 6 du cours, déterminer :

a) la masse volumique du graphite ;
b} la compacité de cette structure.
Domnée : M{C)= 12011 g-mol-".

Niveau 2

Ex. 17 L'oxyde de fer (Il)

On considére un ensemble de particules sphérigues
de rayon r, sans contact les umes avec les autres,
tépartics selon un réseau cubique a faces centriées
ic.fc.) darére o




1} En se limitant & une seule maille de ce réseau, faire
trois schémas élémentaires indiquant la trace de ces
particules :

a) sur un plan correspondant & une face ;

b} sur un plan paralléle au précédent, deécale de
as2 ;

) sur un plan contenant deux arétes n'appanenant
pas & la méme face,

2) Quelle conditton doit=on imposer a a et r pour gue
les particules soient séparées les unes des awires ?

3) a) Indiguer sur les figures précédentes la position
des centres des cavieds octaddriques er des cavieds
terratdrigues figurant dans les plans definis a la gues-
tion precédente,

b) Calculer le diamétre de ces cavirés en fonction de
actder

Applicaron muménigue ;=430 pm , r=140 pm .
4) Le résean précédent est celui des ions oxyde dans
un cristal d'oxyde de fer (1T},

Quelle serait la structure d'un cristal parfait de cet
oxyde ?

Donnée : (Fe?*)=77 pm .

5) L'analyse gravimérrique d'un cristal d'oxyde de
fer (II) a montré que celui-cl content 76,27 % (en
masse) de fer. Sa formule s'écrit Fey 0.

a) Sachant que :

Oslég mol~! et Fem5585 g-mol-!,

calculer la valeur de x.

b) En déduire, au moven des donnges précedentes et
de la walewr de I constante d'Avogadro,
6,02 - 102 mol=1, la masse volumique de ce cristal
{en kg - dm—3).

Indications

Pour résowdre tous ces exercices, il faur avodr pré-
sentes @ I"espoe ow sur une feuille annexe toutes les
AUFUCTUREE ipniques envisagies ainsi que leurs carac-
térstiques (voir L ‘essenirel).

Ex.5
Les 1ons sont supposés sphénques, de volume
4
3 wrd

Ex. 6

Dérerminer le mnombre d’unités formulaires par
maille.

Chapitre 9 @ Cnstaus ionegues, molaculares at covalanis

Ex. 7

Utiliser les conditions de tangence selon le type de
ALFUCTURE.,

(Ex. 9 |

Les ions ©7- et Na* sont tangents suivant la diago-
nale primcipale du cube ©

0¥ )+Nat)=a ";—3.

(Ex. 16

b) Prendre £ = g-



Solutions des exercices

Q.C.M.

Exercice 1

M(CsBr)

Type CsCl : 1 CsBr par maille. Donc p= 3

N.‘\.“
'3
a= [%ﬁﬂj =412 pm ; tangence des jons suivant la diagonale principale du cube,
N

Bonne réponse : b) 1588 pm.

Exercice 2

Structure type CsCl : 1 PbO par maille, les ions sont tangents suivant la diagonale principale du cube
d'aréte a :
a3 =2(r(Pbi*) 4 (O?)) = a=30137 pm, do0 V=a*=2,737- 10029 m?,

M(PbO) _223.2-10-3
N, 6,022 . 1043

o _m_ 3,706 10-45 -3
DGUp—ﬁ—w—liiq-lkg m .

Bonne réponse : ¢) p{PhO)=13 541 kg - m~°.

Or m= =3.706- 10"+ kg .

Exercices de niveau 1

Exercice 3
',E;;: Par définitio
*
La structure c.f.c. est caractérisée par quatre unités formulaires par maille et par le volume V=g ;
1/3
drou piMg0) = HHMED) ooy u=( 4M‘] .

Applicanon numérique
a=421 pm,

Exercice 4

Dans la structure type NaCl, les ions de signes opposés sont tangents suivant 'aréte de la maille
a=2rMg2+) + 27037,

Applicarion numeérigue :

riMgi* 1 =705 pm.

B e




Exercice 5

_¢, Dans une structure type MaCl, les ions de signes opposés « 58 touchent » suivant l'aréte de la maille

Dans la structure type CsCL les ions de signes opposés sont tangens suivant la diagonale principale du cube ;

1
A =2t + 2r- gnit 2 (2 + 2t

* Pour AgBr : quatre Ap™ et quatre Br- par maille.
4
Vion = 4(5 ﬂfrig & rﬁ‘]]

4[; i r::s + J-EIJJ

al

: . l"'r:'m:
Volume de la maille V =g, d'oll € = <

Applicarion numérigue :
a=2x126+2x195=642pm ; V,  =1,577- 107 m? ;
V=2,648-10"F m?, d'ol: €, p.=0.59.
* Pour NaBr : quatre Na*® et quatre Br~ par maille.
Applicatton numéngue :
a=580 pm ; V,,,=1,386- 10" m? ;
V=1951-100%m?, d'ol : €y,p,=0.710.
* Pour CsBr:un Cs™ et un Br™ par maille.
‘h’inn=§ el +r) et V=al,
Applicarion numérigue :

1
5
V=7425-10-m?}, d'on: € ospe = 0691,

Il faut remarquer la faible compacité des structures 1oniques.

a=— (2% 169+2x195)=4203 pm ; V,  =5.128 - 10" m? ;

Exercice 6

* CsCl : une unité formulaire par maille cubique d'aréte a ; ppy = M;IEE E:l} i
A
Application numérique : pogeg=4 056 kg -m- 3.
* NaCl et Zn5 : quatre unités formulaires par maille cubique d'aréte a; p= ;Mj .
. . 4
Application numérigue | A

Prac1=2 164 kg - m% 5 pyoo=4 08T kg - m™?,

Exarcice 7

* Pour CsCl: a./3= 2'["{:1* +ro) d'on Pogr + ¥y =355 pm.

* Pour NaCl; a= 2(ry v+ Top) d'ou Trar T Yoy =282 pm.

. a3 _ _
Pour Zn5 : = - hh-krsa_—zi-i pm.

Chapatre B Cristaux inigues, moléculaires & covalents
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- 1 1 _
b) H .Ex3+6:u2-4

|—) aux cemres des faces
AUX SmAmcls

Lit : 12H%+H1:=ntrc‘.|=4.

|—)- milizux des aréies

II ¥ a guatre unités formulaires LiH par maille
usuelle.

4(M(Li)+ M{H))10-}

g}ngur‘h’=.::5:tm= 3

/ 6,02 - 1043
a
[u.r]”?' [4:»:{634 + 1,008} - 1U-5]”-"
donc: a=|— =
p 6,02 - 108 x 775
a =408 pm .
Exercice 12
aMNIQ) .

a) Le nombre d'unités formulaires par maille, », est tel que p= S
J A

N, : constante d’Avogadro et V volume de la maille cubique usuelle,

Dxans le systéme cubique i faces centrées, comme celui décrit dans I"exercice précédent, il v a
quatre unités formulaires par manlle, soit n=4 .

b} Il v a tangence des ions de signes opposés suivant 'arére du cube de longueur a donnée par la
relation

1/3 S1n-3 143
P 6.02 . 1023 x 6 910

or, a= 2(r{0%) + ANi?*)), d'on :
riNi?*) =68 pm.

:':_;, La distance (0—0 la plus courte corespond & la longueur de la demi-diagonale d'une face du cube
o

d(0—0)=a % =2939 pm.

' On constate par le calcul que les ions de méme signe ne sont pas en contact dans les structures
ioniques ; en effer ; d{O—0)> 21037,

¢) Volume des ions : V-l=; (4P (N2} + 45 027)) . Volume de la maille 1 V=g3.

V.
Coefficient de remplissage ; € = ?ﬂ =0,713.

| Exercice 13

‘ a) oMg 3 152 262 2p% 357 5 Mgt o 1s? 247 2p8 352,
g0 1 152 267 2p% 1 OF 1 142 282 2p5,
Les deux ions Mgt et 0% sont isoélectroniques.

i b) Voir schéma de la maille de NaCl dans le cours.
' Les contacts anions-cations se font suivant 1"aréte du cube,

TS L FraliniE 10 sEudEs, TehIECuUlarmes &l COvaIanEs




Chague ion Mg?* est entouré par 6 ions 02~ et chaque ion 02~ est entouré par & ions Mg+

Les cations se placent dans les sites octaédriques de la structure c.f.c. formée par les ions 02~
Il ¥ a quatre unités formulaires MgO par maille usuelle.

F=4M[MEU]|= 4x40.3. 103
N ,at 6,02 1083 x{421,2 - 107 13)3

=3 583 kg - m .

¢) * Sil'on suppose qu'il ¥y a contact entre les anions le long d'une disgonale d*une face, on obtient

4r(0%) = 0./2 , soit : #(O*) = a2

= 1489 pm ; 2t r[Mg:*}=% {a-2r0*)) =617 pm.
* Avec #{ 0] = 140 pm, on trouve r{ Mg?*) = 70.6 pm .

Exercice 14

a) Lastructure de la glace 111 est identique a celle du diamant : on rrouve donc des molécules d’eau,
essentiellement représentées par les atomes d'oxygéne, aux sommets et aux centres des faces
d’un cube, la moitié des sives téraédriques dtant aussi occupde par des molécules d'eau.

b) La haison la plus courte correspond a une liaison de covalence O—H, la haison la plus longue

est une liaison hydrogéne s'érablissant entre un atome d hydrogéne et un atome d’oxygéne d'une
molécule voisine,

) La glace est un solide moléculaire.

'Ii|.:-i r[:'-;_ Il faut tenir compte a la fois de la lomgueur de la liaison de covalence [

H et de la longueur de la li@ison

La distance {O—0)=d{O—H)+ ${O +++ H) correspond au quart de la longueur de la diago-
nale prncipale du cube représentant la maille usuelle.

d[ﬂ—ﬂ}:”f . doil: u=%x2?ﬁ=ﬁ37.4 pm .
:} :':_,.r. Le calcul du nombde de molecol®s S TH commd sour en crstal ioni U i 16 B
L 2
Nombre de molécules H, O par maille :
BOTIMEETS lacumes T

T T
Hx1+ﬁxl+4=ﬂ
8 2
!
cenires dex faces

8H,O par maille.

pEE:E-MfH;m_ 8% 18 10~

Vo Ngi-a® 602107 x (6374 10712

&OiL :

piglace I} =923,7 kg -m~*.

La glace, moins dense que ['ean, est un solide lacunaire.

.



Hidden page



Hidden page



2} Condition de non tangence : a.2=4r.
3) a) Voir figures précedentes.

e particule sphérique

O cavité ocraédrique

Oy cavite tetracdrique

h} | Etant donnd la condition de non tangence e caleul da Ty E50 ditfarent di calel affectud dans Nexefcica 3,
£+ " chapitre 8

i Cavité octaeédrique : dy + 2r=a ; dy=a-2r (g hguore 1) a)).

Cavité tetraédrique : d+ 2r=a % sdp=a %—Er (¢f. ex. 3, chap. B).
Application numénique : dg, =150 pm ; dp =914 pm.

4) Les ions oxyde 02~ forment un réseau c.f.c. Par maille usuelle, il v a donc 4 jons 02— ; il faut
alors 4Fe?* | ce qui est réalisé si les jons Fe?* occupent toutes les lacunes octaédriques (milieu

des 12 arétes et centre du cube) ou la moitié des lacunes tétraédriques, comme dans la blende.
- * Type NaCl: a=2{riFe?*}+ 0%)) donc riFe?*)=75 pm.
- *Type ZnS: a "’I'Ti:r{Fcz*}+rEG3'} donc r(Fed*)=462 pm.
Le cristal parfait de FeO est du type NaCl.

(1-x)x 5585
(1-x)x53,85 + 16
po o 4X(1-0,079)x 5585 . 10-3+ 4% 16 10-3

m i -
v 6,02 . 1023 % (430 . 10~ 12)3 p(Fey g, 0)=5635kg m™~.

5) a) wp, =10,7627 = done x=0079.

246
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Chaleurs de reaction

Introduction

La thermodynamique, science des transferts thermiques et de travail entre un systéme et le
milicu extérieur, peut &re &endue 4 la chimie. En accord avec les notations et les
conventions déjd vues dans le cours de thermodynamique physique {C‘.F » AH), nous allons
nous intéresser aux transferts thermigues des transformations réalisées a pression constante.
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Fig. 1 - Calorimétra a flamme.
Il st Enmerg dans un vase
calprEmétrigue cantenant de Meau,

pobystyring

Vaze Dewar

Salution

Fig. 2 - Calonmétre de laborataire
da T.F.

1. Soit0 *C.

A. Modeles de transformation

L'étude thermique des rransformations chimigues s’appelle la calorimétrie,
La mesure des transferts thermiques est réalisée dans des calorimérres ou
réacteurs.

A.l. Réacteur isobare

La pression reste constante pendant toute la transformation, il s"agit en géné-
ral de la pression atmosphénique.

Ces réacteurs permettent de déterminer des chaleurs de combustion (fig. 1],
des chaleurs de diverses réactions en solution aqueuse (fg. 2.

A.l.]l = Calorimeétre a flamme

Un composé gazeux brile en présence d'un excés d'oxygéne dans un réacteur
de combusdon [z, 1.

A est IMarrivée principale de 'oxyvgéne gui, par 'intermédiaire de 'onifice B,
remplit la chambre de combustion. Le mélange des gaz se fait par 'intermé-
digire des deux buses coaxiales alimentées en C par du dioxygéne et en D par
le composé gazeux.

Une étincelle peut jaillir entre les deux fils de platine. Les gaz quittent la
chambre de combustion par son sommet, circulent 4 travers la spirale échan-
geuse de chaleur et s"échappent par 'onfice E.

L'ensemble est immerngeé dans un vase calonmeétrique contenant de 1'eau.

La pression es5t maintenue constante (réacteur isobare), égale a la pres-
sion atmosphérique wvoisine de p”, et les mesures permettent d'obtenit
A +H.

Les produits gazeux passent & travers une spirale ot s’effectuent les transferts
thermiques avec I'eau du calorimérre.

Ce calorimétre cst adiabatigue : il n'y a pas de transfert thermigue vers le
milieu extérienur.

AL1.2 = Calorimétre de laboratoire
Il s"agit d'un vase Dewar muni d'un bouchon hermétique en polystyréne

M. L0,
Le bouchon est cependant percé d'un certain nombre d'orifices laissant
passer :
- un systeme d'agitation,
= une armivée de réactf,
- un thermométre,
La rransformation chimigue qui se produit dans le réacteur a lieu sous pres-
sion constante ; on met ginsi en évidence des chaleurs de réaction de titrage
acido-basique, de réaction de précipitation et d"oxydoréduction.
Ce calonimétre est aussi adiabatique.

A.2. Réacteur isotherme

La température du calorimétre et de son thermostat reste constante. Cela est
possible lorsque le réacteur est plongé dans un milieu dont la température
reste constante, par exemple un mélange eau-glace 4 273,15 K'.

Chagpitra 10 @ Lhalenrs da ragstion



Le transfert thermigque produit par la transformation est déduit de la masse
de glace fondue. Il faut cependant remarquer que ces calorimétres i change-
ment de phase ne sont pas trés commode d'emploi et ont une température
d’utlisation limitée (0 “C pour la glace, 27 °C pour le diphényléther).

A.3. Utdilisation des données calorimétriques

Qe la transformation s¢ produise entre gaz a pression constante ou dans un
réacteur isobare ou isotherme, on peut considérer que I'on a affaire 4 des
transformations adiabatiques.

Done E QP_ ;=0 4 pression constante.

Pour une transformation se produisant 4 pression constante, on obtient
une équartion calorimérrique :

qrﬁtliun - r'l!iululiu-ﬂ =0

Q ection © ransfert thermique di 4 la ransformation qui s'est produite
dans le calorimétre.

Q. olution * transfert thermique de 1’eaw entourant le calorimétre, ou de la
solution dans laguelle s'est produite la transformation chimique, ceci
étant le cas le plus fréquent avec les calorimétres utilisés dans les labora-
TOINEs

Reéaction acide-base

Dans un vase calorimétrique de TP, on mélange 50,0 mL (50 g) d"une solution molaire (concen-
tratdon de 1 mol - L= 1) d"acide chlorhydrique et 50,0 mL (50 g) d"une solution molaire de soude.
Les deux solutions sont & la température @, =220 °C.

Aprés mélange, la temperature atteint 8, = 28,9 (.

Calculer, en négligeant la capacité thermique du calorimétre et de ses accessoires, le transfert ther-
mique molaire associé a la transformation :

H,0*+ HO- = 2H,0
Les solutions sont assimilées & de I"cau de capacité thermique massique ¢ = 4,18 g1 .7C-1,
Solution
Aprés mélange, on obtient 100,0 mL (100 g) de solution.
La chaleur dégagée par la transformation est Q_.
Le transfert thermique requ par la solution est Q. avee Q_ =mec  (B— 8],
Le calorimetre étant adiabatique :

Qo +Qu=0, soit Q.=-0_..

Application numérigue :
Q =100x4,18x289-220=2884] .
Do Q,=-2 884].
Ce transfert thermique est dii 4 la réaction de 50 - 10-*x 1 =5. 10~ ¢ mol d'ion oxonium.

; 2 ) .
Soit qﬁ..m=—%=u-57.1u-mu1'.




1. L'étant standard d'un gaz est
toujours un gtet idéaksa, comme le
gai pariait estun gaz idialise, En
pratique, cependant, le gaz réal
dans les conditsones standand difiéra
pel de son Siat standand,

2. Y60 mm Hg =101 325 Pa
=113 bar
1 bar = 105 Pa
= TS mm Fg

3,1l $"agi dans bes dew cas,
malalitd m et concentration

malaira C d'un &tat hypothétigue.

E Chapitra 10 - Chalewr:

B. Grandeurs molaires standard

13.1. Etat standard d’un constituant pur

La calorimétric permet de mesurer avec une bonne précision la variation
d'enthalpie d™un sysréme en réaction chimique. Pour que les résultars obre-
nus soient comparables, il est nécessaire de ramener i des condirions stan-
dard réactifs et produits de la réaction.

13.1.1 - Etat standard d’un gaz parfait

Il s'agit de I"¢tat de certe substance pure sous la pression standard p° :
p" =107 Pa=1 bar,

dans un érat hypothétigue ol elle aurait un comportement de gaz parfait’.

Un gaz parfait correspond a un état idéal, dans lequel les molécules gazeuses
n'auraient pas d'interactions mutuelles. Ceci est observable pour des pres-
sions trés faibles, d’od Pappellation d’état hypothétique pour un gaz dit par-
fait sous 1 bar, auquel correspond une densité de 2,43 . 10%* molécules par

m* & 298 K.

I1.1.7 -~ Phases condensées : liguides ou solides

* Corps pur solide ou liguide

L'état standard d*un corps pur solide ou liquide correspond a 1"état physique
le plus stable de ce corps sous la pression standard p" = 1 bar. Il est néces-
saire de préciser la tempéramure.

Br,(s) | Br, () |

Br, (g} T
I I
Tj,, = 265,95 K [ TIE" =331,93 K
T=298K

A 208 K, I'état standard du dibrome est I'état liquide, sous 1 bar.

La notation T 8%(Br,, £)= 331 93 K signific que sous la pression de
760 mm de Hg, soit 1,013 25 bar’, le dibrome liquide bourt a 331,03 K. 11
existe encore peu de tables de constantes fournissant les températures d"ébul-
lition des corps purs sous 1 bar (jusqu'en 1982, la pression de réference était
I"atmosphére : 1 atm = 760 mm de Hg =101 325 Pa ).

* Soluitons

L'état standard d'un compose dans une solution solide ou liquide différe
selon la nature, soluté ou solvant, de ce composé.

* Le composé est le solvant : ["état standard correspond au composé pur &
I"état solide ou liguide.

* Dans une solution diluée, le composé joue le rile de soluté, Son érat
standard est défini comme I'érat de ce composé placé dans une solution sup-
posée infiniment diluée, sous la pression standard, avec une molalité” stan-
dard m® égale & 1 mol - kg~! de solvant.

D’aurres échelles sont érablies pour une concentration molaire’ de référence
C"Y épaled 1 mol- L' de solution.

Cette dermiére référence est souvent choisie pour les 1ons et les molécules en
solution agueuse.



1. Une grandeur intensive na
diepeenedl pears, pour #re didfinie, de la
guantité de matiére cortenue dans
une pamie du systéme,

On peut résumer les différents érars standard dans un ableau :

Ftat d*agrégation Etat standard correspondant
Craz parfait sous la pression standard ;
Gaz 0 -
p" =10 Pa=1 bar.
Corps pur correspondant & 1"érat
Liquide ou solide seul dans phivsique le plus stable sous
sa phase la pression standard :
p'=1 bar.
Solution liguide ou solide
» cas du solvant » Corps pur hiquide ou solide

correspondant sous p¥ = 1 bar.

» cas du soluté * Solution infiniment diluée ayvant
les propriétés d'une solution
hypothétigue :
- de molalité m" =1 mol par kg
de solvant ;
~ de concentration volumigque molaire

C0=1 mol par litre de soluton.

13.2. Grandeurs molaires standard
11.2.1 - Enthalpie molaire standard

A chaque corps pur simple (un seul ype d'atomes) ou composé (plu-
sicurs atomes différents) B, on associe une enthalpie molaire standard
HE'. exprimée en J - mol— 1,

H:; est une grandeur intensive .

Par convention, quelle que soit la température, "enthalpie molaire
standard H'lﬂ] d'un corps pur simple B dans son état standard est prise
égale 2 0] -mol 1.

Les tables de thermochimie fournissent ainsi les enthalpies molaires standard
de nombreux corps purs simples ou composés, d'ions mono- ou polyatomi-
ques,

*A 208K, létat standard du dibrome est Pérar liquide, dou:
H"Br,) = 0,00 J - mol~ !, mais sous p” : HYBr,, g} =+ 30.71 k] - mol~" et
pour m" =1 mol-kg~! : HY(Br,, aq)=- 0,92 K - mol-!.

* Corps pur composé : @ 298 K, I'éthanol est un liquide :
HYC,H,OH)=-227.63 k] -mol~!,

Pour (C,H.OH, g} sous p" : H"=-2353 k] - mol~!.

ours




. 1l
1. L'opérataur ﬁ a5t un opérateur
di dérivation : il asd notd svec dis o

car on effectue la dérivation duna
fomction qui dépend de T et pen
CORSRRGNT § CoNSLanE.

2 On peut auss noter cettn
capacité calorifigue sous la forma
Eﬂ Bl

1. Pour traduire simplemeant |a
starchiométrig d'une riaction
chimique on peut metire anfre
réactifs et produits le signe égal
=}

4. L'unité de la grandaur imtansiva
obtenue A X est &gale & Munité
initiale da X diwisée par une maole
o avancement, d'al la
simplification mal= 1,

11.2.2 -~ Influence de la température sur H{['i

Dofinition 3

Par définition la capacité thermique 4 pression constante d'un sys-

réme est donnée par la relation :

Cp capacité thermique du systéme 4 pression
constante ]| - K- !
H enthalpie du systéme ()

. _f{aH
LP‘[Fr)P
T température en kelvin (K)

* Appliguée aux transformations d'une mole de matére d'une espéce B on
obtient :

pl }_[: 0T ]p'
Avec : —{'.'F[H]n la capacité thermique molaire 4 pression constante de

Pespece B (] - K-'-mol- 'y ;
— Hy I'enthalpie molaire de I'espéce B (] - mal~ 1y ;
- T la température en kelvin (K).
» Lorsque le corps pur B est dans I'état standard (p” = 1 bar) :
aH R
Cl(B) = [‘;ﬁ-E )p .
Avec: - CYB) la capacité thermique molaire 4 pression constante de
I'espéce B dans les conditions standard” (J- K- 1-mol™ 1) ;

— H{} Penthalpie molaire standard de "'espéce B (] -mol~ ).

C. Grandeurs molaires standard
de réaction

(.1. Grandeurs de réaction

Rappel de 1"écriture de I"équation bilan' d’une réaction chimique :

Z IJ'HH =]
B

vy ©st le nombre steechiométrique de Pespéce B.

v < 0 pour les réactifs

vy = 0 pour les produits

(..1.1 - Enthalpie de réaction

Un systéme en réaction chimique posséde une enthalpie H gui dépend de p,
T et £ que 'on note H{'T, p, £) . Cette grandeur extensive, exprimeés en joule,
dépend de I"avancement de la réaction.

Par définition, 4 toute fonction d'état extensive X du systéme (donc fonc-

ton de T, p et £), on associe la dérvée partielle de X par rapport a £, 4 T
et p constantes, que I'on note A X

ax=(2)
er_(ﬂg n'T

X fonction d’émat extensive du svstéme (J)

E avancement de la réaction (mol)

A_X en joule par mole d’avancement (J - mol~1)



A X, exprimée en joule par mole d'avancement ou plus simplement en joule
par mole (] mol~ '), est une grandeur intensive.

Par analogie, on a :

H enthalpie du systéme (J)
AH= (%] £ avancement de la réaction {maol)
nT A H enthalpie de réaction (] - mol™ 1)

4 H est une grandeur intensive dont la definition est indépendante de
IMavancement £ de la réaction.

(1.2 ~ Expression de A H

L'enthalpie d'un systéme en réaction chimigue dépend des quantités de
matiere np des espéces B (en réaction) par la relation :

Hy enthalpie molaire de 1"espéce B (J - mol~1)
H=3% ngHg mp quantité de matidre de 1'espéce B (mol)
B -
| H enthalpie du systéme (J)

Prenons I'exemple d'un systéme fermé, maintenu a p et T constantes, et
dans lequel on réalise la synthése de I'ammoniac selon "équation bilan

_ N,(g) + 3H;lg) — ZNH;(g)
Ertat initial en mol ; a ] 0
Bilan & I'avancement £ : a-§ f—3E 2E
Bilan a 'avancement £ + d§ a-£-dE  b-3£-3dE 2E + 2dE
Enthalpie du svstéme réactionnel 4 I'avancement £ ;

H{E)= [E—EJHHJ +(bh- ?Hq'jl—IHz + EEHNH!‘-
Enthalpie du systéme réactionnel a I"svancement £ + dE -

H(E+ d)=(a—E-dE)Hy + (b—3E-3dE)Hy_ + (264 2dE)Hyy .

D'ou:  H(E+dE) - H(E) =dH =(2Hyy, ~Hy - 3Hy )dE,

soit : nrnz[iigj

BTZ IHNH3_ HN} _3H“1 i

A H est égale i la somme des enthalpies molaires des réactifs et des pro-
duirs, chacune érant multipliée par le nombre stechiométrique v corres-
pondant. En généralisant :

-_— = % vpH
Hf]p.'!" % B "B

LOLUrE




1. Four & réaction
No(g)+ IH,(0) — ZNH, (D)
A,C0=2C3 (NHy )
- €] Ny ) - 303 L(Ha )
Les tables de thermoc hamig
fournissent bes valgurs des C) _ en
fomction da T.
Par exemple:an J- E-1 . mo
Cl oiHy Ty=16.32
+ 6186 - 10T
# 0,58 10577
De maniéra trés ganarale, les
a Janai itermachemical tables = de
1985 fowrnizsant les {:E," . des
corps purs sous la forme

€5 (Ti=A+BT+ 5+ DT

Par simplification, on pauwt
considérer que L7 etdonc 4, C7
sant independants de T,

2 Ne pas confondre &H, grandeur
extemsive, &1 A H ou A H°
grandeurs iNtEASVES EXPRIMEEs &n
J-mol= " & avancamant

(_.2. Enthalpie standard de réaction

(..2.1 = Definitions

Lorsque routes les espéces B présentes dans le milieu réactionnel sont
dans leur érat standard, on peut définir une enthalpie de réaction stan-
dard A H", par la relation :

A H"Y enthalpie standard de réaction
(] - mol- Ly

H" enthalpie standard du systéme {J)

, _r.e'rH" N R
4 H"= ,'ﬁj,lp - -% vyHy

H{} enthalpie standard molaire
de I'espéce B (] - mol— '}

Hﬂ est fournie dans les tables de thermochimie.

(.2.2 - Influence de la température sur A_H'(T)

Pour un corps pur monophasé B, nous avons la relation ;

#Hg
el 1.
( ]P-cptm ;

dT
La dérivation de .’H.II-I“ par rapport 4 la température fournit ;
d.irH“iT‘.l d dHY

. - B _ R = i
1T _d_'l' % 'I.I'“HH—% 'I.-'H dT —% “HCP:B_’—&FEP ¥

MNous retiendrons la relation dite de Kirchhoff -
iy
d&.rH (T)

iT =..ﬁ.'1:£= % 'BE:-{B}

Remarque : "approximation d'Ellingham,
On suppose que dans un domaine restreint de température et en "absence de
changement d"état irCﬂ= 0] K- !'-mol-!. On peut ainsi écrire :

A HYT)= A HY%298)= A _H".

(2.3, Variation d’enthalpie du systéme en réaction
chimique

Les mesures calorimétriques cffectuées i pression constante pour des
systémes en réaction chimique fournissent la variation d'enthalpie AH.

Quel est le lien entre AH et &TH“ de la réaction éfudiée” ?

Partons de 1a relation de definition : (%:I = A H. En intégrant cette rela-

T
tion pour deux valeurs particuliéres de I'avancement £, et £,, on obtient :

H(E;) - H(E,)=AH(E; - &}
Engénéral, A H= 3 H" ; HYE) =} my  HY s HYE))=F ny  HY.
B - B



1. Nows remplagons dorénavant la
grandeur HE par A,HE, anthalpie
standard de lormation du carps pur
B. an gardant la méma conventsan
& 2éro pour les coops purs simples,

D'od : AH=Q,= js A HY dE .
A H" érant indépendant de £, mais dépendant de T, on obtient :
AH=Q,=£A HO.

AH et ﬁrH" sont religs par la relation ;

AH=Q,=¢£A H"

Le signe de f.'n.rH“' permet de déterminer si la réaction absorbe ou dégage de
la chaleur (fig. 3):

=5 ﬂIH“ =0, la réaction est endothermique, clle absorbe de la chalewr.
* Si ﬂrHﬂ < (1, la réaction cst exothermique, clic dégage de la chaleur.
*Si A H" =0, la réaction est athermique.

H (en joule}
- réaction ;
PR
AHU >0 i
_ ) (AH=0: endothermique
— AHY=0 :
H D)= ' AH=0:  athermigue
AH=0: exothermigue
AHl <0 :
0 Avancemeant de la réaction £ (en mala)

Fig. 3 - Evolution de Fenthalpie d"un systéme en réaction chimiqua.

D. Exemples d'enthalpies standard

17.1. Enthalpie standard de formation

A I"équation bilan de la réaction de formation d'une mole d*un corps pur
compose & "état standard & partir de ses éléments dans leur état stan-
dard, on associe AH", enthalpie standard de formation .

L'état standard d'un élément de la classification périodique correspond a
I'état dagrégation le plus stable du corps pur simple correspondant sous la
pression standard p" et & une température T,

Lobr
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& Cycle enthalpique :
AH

£nis, 298,15 K) - - Znlg, 1 200 K)
| AH, | H,
Zn(s, Tg) Zn(g, Ty,
AH, L ;
zm:f:’rﬂ,,; L. .... - Zn(6,Ty)

L’enthalpie est une fonction d’éar :
& Pour chaque transformation E‘.Hi=£fﬁ,l-[:-]' avec £,=3 mal :
AH =5 [ CftZn,s) dT = 5122.36T +0.005 2T?)355 5= 54 280] .
AH, =54, H%Zn,s)=5%7 322=36 610] .
o 180,17 o o =
AH;=5 [ 7 Cl(Zn, €) AT =5 31,38(1 180,17 -692,73) =76 479
AH =5x48,, HYZn f)=5x115 311=576 555] .
1 200
AH =5 j] g0+ Cp (£ 8) dT=5x20,79(1 2001 180.17) =2 061 ] .

5
AH= z ﬂ.Hi=Tﬁu.
i=1

Comment calculer la température atteinte lors d’une transformation
isobare rapide ?

Calcul d’une température de flamme adiabatique.

Ce probléme se pose lorsqu’on érudie une réaction exothermigue rapide se produisant dans un
réacteur isobare dans des conditions adiabatiques.

-+ Savoir faire

r“““—“——F_“—#"FF""_—F““H------H

| @ Ecrire I'équation bilan de la transformation en précisant I'état phyvsique des produits et faire I
un bilan de matiére a [*état initial et aprés combustion.

@ Calculer a la température initiale la chaleur dégagée par la combustion en tenant compie des
pertes thermigues évenruelles.

@ Calculer la chaleur nécessaire pour porter les produits de la combustion et les réactifs en ex-
cés de la température initiale a la température de flamme T,.

l o Ecrire I'equation en T; en supposant que la somme de ces deux transferts thermiques est

| nulle (rransformation adiabatique).

| ® Résoudre 1"équation : on obtient T;.

J
I
I
I
I
I
I
<

Chapstre 10 Chaleurs de raaction I':-l_':i: yrighted material



-+ Application
Lz méthane réagit dans 1"air avec la proportion théorique d’oxygéne selon 'éguartion bilan :
CH,g)+ % 0,(g) = 2H,0(g) + COIg).

En admettant que 10 % de la chaleur dégagée par la réaction soient perdus, déterminer la tempé-
rature atteinte, dite température de flamme, lorsqu'on fait réagir, sous p”, du méthane avec la
quantité d'air nécessaire i sa disparition compléte.

Les gaz sont pris initalement 4 25 °C.

Dommées :

AHYCO,g)=-110,5K  mol-! ;

A, HO(H,0, £)=+40.7 K - mol~! ;

AHO(CH,, g)=-74.8 K] - mol-1 ;

AHYH,0,g)=-245.1 § - mol™!,

Capacités calorifiques 4 pression constante C en J- K- mol-!

— pour Hzl:g] s EE=3‘?,EE+4.2'? - 10T ;

- pour CO(g) : CJ=28.42+4.10. 1073T

~ pour H,0(g) : C=30,01+10,7110°7T

L'air est formé de 20 % de dioxygéne et de B0 % de diazote en volume.

Solution
Iﬂqmﬂmbﬂmdtia combustion :
CH,(g) +% O.(g) = 2H,0(g) + CO(g) .
On part d'une mole de méthane, de 1,5 mole de dioxygéne et de 1.5% 4 =6 moles de diazote ;

CH, 0, H,0 co
Bilan initial en mole ¢ 1 1,5 (1] 0
Bilan final en mole ; 0 0 2 1

Aprés combustion, il reste : 2 moles d'eau vapeur, | mole de monoxyde de carbone et 6 moles
de diazote,
& Application de la loi de Hess :
8 b HO(298 K= 28, H(H,0, g) + AH(CO, g) - 8 H(CH,, 8) - 3 AH (O, )
=2x(-245.1)-1105+748-0=-5259K

Doa A, H=E4,  H =1x(-5259)=—5259K].

Pour daterminer £, il faut applguer la définition do £ pour une aspic B . *
H & CTEY = e e -
"G.‘ |IE||L:' |'|E|-_|:- t I-E[
On & alors par example pour CH
I'I--'I-l-&ll ;EI'I

Or les 10 % de chaleur dégagée constituent des pertes thermiques :

90
AH=-5259x o =—473.31 .

" Misthodes




® L'eau gaz (2 moles) 4 25 °C passe sous forme d’eaugaz a T, :
Ty
AH,=2 KIH E},’{H:D, g)dT.
Le monoxyde de carbone (1 mole) passe de 25 °C 4 T :
T
AH =1x[  CXCO.g)dT
Le diazote (6 moles) passe de 25 *C a T :
T
.ﬁ.H._,r-E:n:Ii;u C(N,, g) dT
@ Transformation adiabatique :
@ Equation calorimétrigue :

-473 310 +z[3u 01(T;=298) + —— “' 1,

10 3(T} - 2982)
4101073
2

4,27 . 10-3
F 4

+ 1[23.41[1‘,- 298) + (T - 2982)

+ﬁ[17.aarrf- 298) + (T?-298%)|=0

Soit 0,025 5TTF +255.7T - 551 T85=0.
D'oit T,=1825K.

Chapitre 10 : Chaleurs de réaction B Copyrighted material




ercices

Dans les énonceés, les enthalpies standard de forma-
tion sont données 4 T = 298 K.

Vrai ou faux ?

Ex.1
Soit la réaction Cl,(g) —+ 2CLHEg).
a) L'étar standard du chlore est Clig) .

b) Le & H" associé d cette réaction est égal &
AHYCLg).

Ex.2

A chaque équation bilan, on peut associer AH"
(produir) :

a) N,(g) + 3 0,8} = N,0(g);

b) 25i(s) +4Cl,{g) — 28iCl 4ig);

) LiO0s) + CO ,{g) = Li, CO,(s)

d) 2Cr(£) + % O4(g) = Cry04(s) ;

e) 50,05} + HyO0f) = H,50,(€).

Niveau 1
Calorimeétrie

Ex.3 Enthalpie de dissolution de CaCl,(s)

Lorsque l'on dissout 3,0g de CaCl,is) dans

150 ml d'ecau placés danms un calorimeérre adiabarn-

que, la température de la solution passe de 22,4 *C a

25,8 °C.

a) Ecrire I"équarion de la ransformation.

b} Deéterminer I'enthalpie molaire de dissolution de

CaCl 5(5) .

¢) 5 agir-il d'une réaction endo ou exothermigue #

Dionnées © ofsolution }=4,18]-g~V-*C-1 ;
M{CaCl )= 111 g mel- .

Ex.4 Enthalpie de précipitation de AgClis)
Drans un vase calofimérrique adiabatique, on ajouts
S0ml d'une solution 4 0.2 mol - L~V de NaCl a
24,10 °C  dans 100 mlL dune sclution &
0,1 mol - L1 de AgNO, 4 24,10 °C. La rempéra-
ture du miliew passe a 25,15 *C.

a) Bcrire I'équarion de la transformation,

b) Quelle st la chaleur dégagée par la réaction ?

¢) En déduire l'enthalpie standard molaire de la
réaction de précipitanon.

d) S'agit-il d'une réaction endo ou exothermigque *
Donnie » o(solution ) =418 ] g~ *C-F,

Ex.5 Enthalpie d'une réaction acido-basique
On considére la ransformation traduite par la réac-

uon d'équanion bilam :
Ba{OH I3 2H E'D'[".i-:l +2NH SCHNag )
= Ba(SCN ).(aq)+ 2NH y(aq) + 10H O {)

Pour Ia réaliser, on  aoute 315g de
Ba(OH },, 8H,0(s} dans la solution de 1,52 g de
NH,SCN dans 100 g d'eau. La température du
milieu réactionne]l diminwe de 5,1 “C.

a) Herire 1'équation bilan précédente en faisant
apparaitre les espéces ayant vraiment réagl,

by Comment faire apparaitee une réaction acide-
base dans le bilan précedent ?

) Determiner 1'enthalpie molare standard de la

FEACHion ecrite enm a).

d) 5'agit-il d'une réaction ende ou exothermigque ?

&) Les reactions acide-base sont en général exother-

miques, gquelle est I"érape responsable de la

réponse d) ¥

Données ; clsolution y=4,18] -g~1-*C-1 5
M{Ba{OH );, 8H,0)=315 g-mal~ " ;
M{NH SCN)=76 g-mol~ .

Relation de Hess

Ex.6 Une réaction d'isomérisation
Déterminer 'enthalpie de la réaction d'isoménsation
du butane C,H,, en 2-méthylpropane a I"aide des
donneées suvantes ;

A HNC,H, )==2 87713 k] -mol-! ;
A H%s0C H)=~2 868,76 k] -mol = ' ;
4 . H" : enthalpie standard de combustion.

Ex.7 Propulsion de fusées

a) Le module lunaire BEagle qui se posa sur la Lune
et revint & la capsule Apollo, était propulse grice &
I"énergie libérée par la réaction suivange :
H,NN{CH 1]2-”'! + IN L0, f)

= 3N, (g) + 2C0 5(g) + 4H ,0(g).
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Evaluer l'enthalpic standard de réaction par kilo-
gramme de mélange sachant que celui-c est réalisé &
partir des conditions stechiometmgques.
b) Le perchlorate d'ammonium est utilisé dans fes
fusées porteuses de la navette spantale. La réacron de
decomposition peut 5'écrire
2NH (CIO (s} = 3H,D(g)

+N,(g) + ZHClg) +3 O,g).

Evaluer son enthalpic standard de décomposition par
kilogramme,

On donne les enthalpies standard de formation en
k] -mol =1

Espéce |H,NNMe, N,0, | H,O(g)
AH" 51,6 9,7 -241 %
Espéce co, NH,CIO, | HClg)

AH" -393 5 - 2905 -923

Ex.8 Réduction de l'oxyde de zinc
Elle est basée sur la réaction :
fnOia)+COE)—=CO,g)+ £n.

Selon la rempérature 4 laguelle on opére, le znc
obtenu peut étre solide, liguide ou vapeur,
Calculer la variation d'enthalpie standard de cene
reaction 4 |'aide des donneées suivantes :

To (Zn.s)=6927 K; T =1180K,
ﬂnprmdnﬁ,l::=ﬂj KoV mal -t

Enm.pnli- Zn(s) . Zn(f) Znig)

A H"k]  mal-! o 6,67 121,44
Composé ZnQ(s) | COIlg)  CO,g)

AMHYE] mol-! | -34798 -11054 -3935

~ Ex.9 Enthalpie standard de formation
des ions halogénures gazeux
a) Ecrire I'équation bilan de la formation de X~(g) .

b) Déterminer grice a um  coycle enthalpique
J.‘.{H':'{‘.'li', £) en utlisant les données suivantcs |

AHYBr,, g1=32 K -mol -1,
AHNI, g) =62 K] -mal ~! ;

A_HYK] - mol "
| X,(g)=2X(g) 158 | 242 | 192 | 152
X(g)+ e =X-(g) | -334 | -355 | -331 | -302
| Halogéne X ' F | a | B | 1

Ex. 10 Enthalpie standard de formation
de la vapeur d'eau
Calculer 4 130 °C : AHYH,0, ).

] =1}
Chapitre 10 : Chalewrs de résction

AHYH,O, £) = - 285384 k] -mal ~ 1 ;

A, HYH,0, £, 100 *C) =+ 40.6 k] -mol -1
CE en] -K-! mol-!:

H,(g)=2887 +35-1073T ;

O,(g)=27.17 +4- 10371

H,0(€)=753 ; H,0(g)=3406+2.1073T.

Niveau 2

Ex. 11 Réduction de I'oxyde de chrome lIl

a) Ecrire I"équation bilan de la réduction dune mole
de Cr ;035 par Maluminium a 300 K.

b} L'enthalpiec srandard de ceme reaction waut
- 560 k] -mol ~!. On mélange 0,9 mole de Cr,04(s)
et 1,& mole d”Al(s) a 300 K.

On amorce la réaction qui est instantande,

Les produits sont obtenus 4 I"état liquide, quelle est
leur tempéeature finale ?

C;-f[':r.a ou £1=40]-K-!' mol-1;

CHALOy s ou £)=120 ] K~'-moal~!;

A HYCr,51=+20 K] -mol -1

i@ Tee=1910°C 3

Ap  HYMALO,, s} =+ 110 K] -mal —!

— L]
i Ty, =2 050 °C. PR

Ex. 12 Grillage du sulfure de plomb
Cette reaction se produit selon "équation bilan

PbS(s)+ 3 O,(g) = PbO(s) + SO, (g)

a) Calculer & HY(650 K).

b} On part d'un mélange stechiométrique de PhS (s
et d'air (20 % O, et 80 % N, ).

Ouelle est la temperature maximale ateinte lors du
grillage isobare de PbS ?

Dearides
Espéce CUJ-K-!-mal"!  AHYK] mol-!
PbS | 49,5 1204
0, | 34,2 0
N, | 31,2 0
FbO | 45,8 | ~2179
so, | 51,5 2969
' ENSAM



Ex. 13 Métallurgie du zinc par voie séche
Grillage de la blende

Ceette opération consiste a boiler la blende dans "air
pour b transformer survant 1"égquation

Iﬂﬁtﬁj+% O4lg) = Zn0ys) + 50,(g)

Cette réaction s¢ fait & 1 330 K. On cherche i dérer-
miner s elle peur érre auto-entretenue, c'est-d-dire si
la chaleur produite par la réaction est suffisante pour
porter les réactifs de la température ambiante & la
température de la réaction.

a) A l'aide des données thermodynamiques ci-des-
sous, calculer la variation denthalpie standard de la
réaction de gnllage a 1 330 K. On considérera les
capacités calorifiques comme indépendantes de la
température dans le domaine envisage.

b) On suppose d'abord que l¢ minera n'est formé
que de sulfure de zinc. A quelle tempéraure serait
porte un meélange stechiométrique formé d'une mole
de £nS et de la quantité dair appropriée, initialement
a4 298 K, par la chaleur degagee lors du grillage a
1 350 K du £n3 dans les condivions standard ¥

On considérern 1°air comme un mélange de 1 mole de
O, et de 4 moles de N,

Conclure sur la possibilité de caractére auto-entre-
tenu de la réacrion.

¢} En realité, la blende utilisée n'est pas pure. Elle est
associée & une gangue que nous admettrons const-
tute de silice Si0, . Quelle doit étre dans ce cas la
teneur minimale en ZnS du mineral pour que la réac-
Hon soit auto=entretenue ¥ On donnera la réponse en
gramme de ZnS pour cent grammes de minerai.

Dormées thermodvramiigues o 208 K -

Composé ZnSis) O, (E)
' AHYE] - mol-! _a292 | o
:’:.;.i]- K ! mol! 58,05 ' 34,24
Composé Fnliis] S0,(g)
AHYK] - mol-! ~34798 | -19690
cg.r]-lz-1 ~maol~! 51,64 51,10
Masses molaires
* M(5i0,)=601 g -mol~! ;
«M(ZnS31=97.5 g mol~],
Composé N,ig) O, (5]
CHI-K ! mol ! 30,65 72,5
ENS)

Ex. 14 Titrage thermométrique de I'acide
phosphorique
Un érudiant réalise Mexpénence suvante pour deter-
miner les enthalpies standard successives dionisation
de I'acide phosphorique

Dans  un  calonmétre adiabatique, i wverse
V= 100 mL d’une solution d"acide phosphorique a
C,=0,1 mal ‘L.=1, puis il verse dans la burere une
solution de soude 3 Cp=2 mol -L°1,

Un agitateur en verre ot un thermomeérre au 1720 *C
sont places dans le calorimérre,

Létudiant verse ensuite la solution de soude dans la
solution agivée, attend que I"équilibre thermigque soit
réalise et note la empérarure. I obtient le thermo-
Eramme suivant :

Tpl.. D
Tel™ L '
TafA
0 5 10 15 Vo / mL

La mesure des températures aux points de change-
ment de pente fowrnin
T,=1815"C; Ty=21,15"C;
Te=2325°C 5 TR=2490°C,
La capacité thermique de la solution et du calorimetre
SETd SUPPosée constante au cours du titrage et égale &
250 ) -K-1,
a) Ecrire les equations bilan des trois réactions suc-

ceasives (1), (2) et (3) s¢ prodwsant au cours du
dosage.

b) Déterminer les transferts thermiques & pression |

constante mis en jeu au cours des trods éapes du
Htrage,
c) Ramener ces trows transferts & I'échange d une

male de matiére. Les trois enthalpies standard de |

réaction sont notées ApH" avec 1= 1,2 et 3.

d} Dans chaque domaine de la courbe de titrage on
consideére que I'équation bilan précédemment écrite
peut en fair érre considérde comme la somme des
deux équations :

— iomisarion partielle de la forme acide libérant la
forme basique correspondante, cetie réaction mettant
en jeu I'enthalpie standard &, HY aveci= 1.2 et 3.
— reaction des ions oxonium libérés avec les lons
hydroxyde ajoutés :

H,0*+HO= - 2H,0 ApH"=-56 k] ‘mol !,
Calculer les enthalpies d'ionisation  swcocssives
A HI avec i=1,2 et 3 de I'acide phosphorique.
Données ; L'acide phosphorique est un triacide met-

tant en jeu les couples successifs H,PO ,7H,POj ;
H,PO;/HPO }- et HPO }-/POJ-.




| Indications
Ex. 7T B Ex.B | on porte ensuite bes réactifs 4 130 °C et on effectue
Uﬁ]hﬂhrchﬁmdgﬂmﬁfl—]n=zpnﬁfHE_ la suite des transformarions qui permettent de pas-
- ser de H,O(£) ( 25 °C), & H,O(g) (4 130 *C),
Ex. 9| Ex. 11/
‘ouydoreduction
La formation de X~(g) sc fa & partir de X, dans o7 & ¥ couples MR
\ 1"état standard, il faut ensuite faire un cycle enthal- La:HI; 3'1”“&5 ; ., e
~ pique. duits et du transfert thermigue est nul car la trans-
Ex. 10 Me pas oublicr les enthalpies de fusion.
Etablir un cycle enthalpique : Ex. 120 Ex. 13
itltinitinl:Hz+%E!2; Bilan enthalpique nul, cela permer d’atreindre
étar final H,0 @ 130 °C; L

Coonvriaghted material
Chapltre 10 : Chalaurs de réactlon E




Solutions des exercices

Vrai ou faux ?

Exercice 1

a) Faux : I'état standard de I’élément chlore est la molécule de dichlore sous 1 bar.

b) Faux : il y a formation de deux atomes de chlore - A H' = 2A HYCl1, g) .

Exercice 2

-4 Lanthalpe de formaton 4’ un produit est associae & Méguation bilan de formation d’une male [e CB prodwit & part
{J 18 585 elements pris gans leur etat Standant

&

a) Vrai : on forme une mole de N,O{g) a partir de N,(g) et O,ig). Les éléments sont tous dans
leur érat standard.

b) Faux ; on forme deux moles de SiCl,(g) et non une.

¢) Faux : réaction de formarion de Li,C0y(s)
2Li(s) + Cis) + % O,(g) — Li,CO4(s).

d) Faux : I'étar standard du chrome est 1"érat solide.

e) Faux : réaction de formarion de H,50({) :
H,(g) + S(s) + 20,(2) = H,50,({).

Exercices de niveau 1

Exercice 3

a) Il g"agit de la mise en solution d'un sel soluble :

CaCl,(s) = Ca?*(aq) + 2CI-(aq)

B) On a dissous : n=]‘3—|= 2,7-107? mol de CaCl,.
Equation calorimétrique : Q. +mecdA@=0,
m=1504+3=153g ;¢=418].- g7 1.°C-1 ; Ap=34°C,
Qupps = MeAB=-153x4,18%3,4=-2 174] .

Or Qg =AHy, ,avec AHy, = nd g HO.

AHye 2174

v _ _ =1

D'ou Ay, HY= . _”_m_g--sﬂ,ikj mol-1.
€) .. AH a réachon est exotharmique &t dagage de la chalaur
'Ik'i"f- iH & feaction est endotharmgue ef absarbe de |8 chaléu

La dissolution du chlorure de calcium est une réaction exothermique qui dégage de la chaleur
car A, HY<0.




Exercice 4

a) Il s"agit de la précipitation de AgClis) a partir de ses ions hydratés :
Ag*{aq) + Cl™(aq) — AgCl(s)
b) Equation calorimétrique : Qp& +mcAB=0,
Masse de la solution mi =50+ 100 =150 g ;
c=4,08]-g71-°C1; AB=1,05 °C = mcAB=150x4,18x 1,05=+658,4 ]
Donc
Qe =-658.4]
¢) Effectuons un bilan matidre :

Agt + cr- —  AgCl
Quantités initiales/mol 0,1x0,1=10"2 0,2x0,05=10"1
Quantités finales'mol £ E 10-2

L’avancement final est donc £;= 10-% muol .

_ _ i o_4AH _-658.4 _ _1
Qprec =AH =£ A HY = A H = g - 001 65,8 kJ - mol~1 .

d) Il s"agit d’une réaction exothermique (4, H" < 0) : la formation du cristal de AgClis) a par-
tir de ses ions hydratés dégage de la chaleur.

Exercice 5

a) En solution aqueuse, le thiocyanate d'ammonium est sous forme d'ions NHJ(ag) et

SCN-(aq), de méme pour le thiocyanate de barvum Ba®*(ag) et 2SCN-(aq). On peut donc
omettre les ions thiocyanate dans 1"égquation bilan :

Ba({OH),, 8H,0(s) + 2NH; (ag) — Ba?*(aq) + 2NH,(aq) + 10H,0(£) (1)

b) Les ions NH3(aq) sont la forme acide dans le couple NH; /NH; .
On peut done d'abord envisager la dissociation de 'hydroayde de banvum solide ;

Eﬂ{UH}I,BHID{s]—rEa2*+2l']H‘+ 8H,0 (2)
puis la réaction des ions hydroxyde sur les 1ons ammonium
20H-+ 2ZNH; — 2NH; + 2H,0 (3)
¢) Equation calorimétrigue : Qp+mcAb=0.
m=100+3,15+1.52=104,67g ; c=4,18] g~ !-°C-! ; AB==3,1 *°C
= Qp=-mcdf=-104,67x4,18x(-3,1)=+1 356].

Quantités initiales : n(Ba(OH),, 8H,0)= % =10-2 mol ; n(NH])= %=2- 102 maol.
Les réactifs sont mélangés dans les proportions stechiométriques de 'équation bilan, donc

E,=0,01 mol .

Qu=AH=EA H® = anﬂh‘:_H: =4 135,6 k] - mol .
I' L]

d) Il s’agit d'une réaction endothermique car Ay H"= 0,

e) La réacton (3) est une réaction acide-base, donc exothermique.

La dissociation de I'hydroxyde de baryum en ses ions hydratés (réaction (2) ) est donc une étape
endothermique.

Chaguitre 10 ; Chalewrs de reactson
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A _H?=4347.98+ 110,54 - 393.5 + 6,67 = 71,69 k] - mol- 1,
* T=1 180 K : le zinc est sous forme gazeuse : Zn0{s) + CO(g) = CO,(g) + Zn(g).
A HY=+ 347,98 + 110,54 - 393,5 + 121,44 = 186,46 k] - mol !,

Exercice 9

a) % X, (état standard) + e~ — X~(g) AHYX- g).

b) Cycle enthalpique permertant de déterminer d[H“{."{‘, g):

1 ) ~ ".|1 "X, &) B
E:"'F'l {état standard) + ¢ X
A Hf A.E.
] r LA, HYX - X, )
5 X B . Xig)
btk - - 1
D'ou: AHY X" g)=4A HY+ 3 A HY X, g)-AE.(X. g).
Sachant que A H = % AH" X, g) , on en déduit :
Halogéne F ca | Br | 1
A _H? en k] - mol-! 0 0 16 31
% Ay HYX, g) en kJ - mol-! 79 121 96 76
AE.(X, g) en kJ - mol-! +334 +355 #3301 | 4302
AHYX", g) en k] - mol-! -255 | =234 | =219 | -195
'..G-‘ L'&tat standard du difluor et du dichlore est 'atat gazews, donc pour ces deux dléments - A HY =0kl - mal~!
Exercice 10
Envisageons un cycle enthalpique faisant apparaitre I'équation bilan, a 130 °C :
1
H,(g)+ 5 O,(8) = H;Og).
1 17 H,006) 21 H,Of) (3) H,Og
H.ig) += 0.(g) . HRO( . Hy . M3
: {29321{} : (298 K) (373 K) (373 K)
(5 I{'i}
H,(g) +f.,:- 0,(g) (6)  H,0()
(403 K) (403 K)
Enthalpies standard mises en jeu dans les différentes ransformations :
T3
(1) : AHNH,0, £) 5 (2) ¢ fm E;'{Hzn, f1dT =5 648 ] - mol-! ;

3
(3) : A, HO(H,0, €) ; (4) : J‘;} CO(H,0,g) dT =1 045 mol-! ;

F

274

:-:"l.'||:l'- 10 ; Chalaurs de réactior




Hidden page



Il reste aussi dans I’état final 4 % 1,5 =6 moles de diazore.
La réaction se produit 4 650 K dans les conditions adiabatiques, d'od

T
n i i i -
A _HO(650 K)+ ]'m [CHPBO, 5)+ CHS0, g)+6CHN,, g)] dT =0,
4\ Me pas oublier l'azote dans e caleul de A C

-395 B00 + 284, 1{T-650)=0 ;s0it T =2 043 K.

Exercice 13

a) ZnS(s) + % 0,(g) = ZnO(s) + SO,(g).

Relation de Hess : A H"{298 K)=AH"Zn0, 5) + A HYS0,, g) - A HY Zn§, 5)
=- 441,96 k] - mol—1!

. . d&TH“{T)
Relation de Kirchhoff - —3T - ﬁrﬂf .

. . . . 3
Pour I"équation bilan : ﬂ.,CE = E_E{E.n{}j + L_E'(S O,)- Eg{EnSjl =t GE{DE}
.’lrﬂﬂ ==6,67- 10" k- K- ! mol-!

s T 1
Do A HY(T)=A HY298) + [m A CydT.

i,.H‘{l 350 K)=— 441,96 - 6,67 - 10~ (1 350 — 298) = - 448,98 k] - mol 1.

b) 1 mole de Zn8 nécessite 'emplod de 1,5 mole de dioxygéne accompagnée de b6 moles de diazote.
Capacité calorifique de ce mélange :

C,=Cl(ZnS)+ 1,5CH0,)+6CI(N;)=293,31 ] - K-1.
Equation calorimétrique : C,(T - 298) + 1x 4 HO(1 350)=0.
Soit Ty=1 829 K : la réaction est donc auto-entretenue (T;>1 350 K).
¢) Le minerai contient s g de ZnS et (100 - m) gde Si0,, soit en quantités de matiére :

; ; _ 100 —m
wZnS)= — 'EI'." X w(S5i0, )= o1
La capacité calorifiqgue du mélange devient en | - K-1
lﬂﬂ i
Ep—g?5x2'9331+ 0.1 xT72.5,

Pour que la réaction soit auto-entretenue, il suffit que ce rnéll:nge initial puisse étre amené i
1 350 K griice i la chaleur libérée par la combustion

DVou I'équation calofdmétrique :
100 —
(7% 29331+ 5

On en tre : m =468 g de ZnS pour 100 g de minerai.

T ﬂ Chaping 10 : Cheleurs de raaction

3"5

:-:?353]{1 350 - 298) + Er'_s x A HO(1 350)=0.




Exercice 14

a) H,PO, + HO" = H,POj + H,0 (1)
H,PO; + HO- —rHPD_§'+H3U (2]
HPOZI-+ HO™ — PO+ H,0 (3

b} Le calonmeétre étant adiabatique, nous avons la relation
QR + Q,pution = 0 avec IZ.]R == Qpution =~ CAB,.
Réaction (1) : an-ﬁm*’-'-'f'- 18.15)=-750] ;
Reéaction (2) : l‘.:lIili =-250(23,25-21,15)==527] ;
Réaction (3) : Qg =-250(24.90-23,25)=-413 ]
¢) Pour chaque réaction, il y a équivalence entre la quantité d"ions hydroxyde ajoutée et la quantité
initiale d'acide :
Soit ¥V le volume de soude ajouté pour chaque réaction : V=5 mlL..
n(H,PO,)}=C,V, =0,1%0,1=10"2 mol ;
n{OH )= CyVp=2%0,005=10"2 mol.
Chaque étape du dosage correspond a un avancement final £, de 102 mol :

Qr
Qp = HY = aEH?EE_._FI'
Dot : & HY=-75 k] -mol~1; A HY=-527k] -moel '; 4 Hi=-41.3 k] -mol™ .
d) On éerit les étapes d'ionisation successives :
H,PO, + H,0=H,PO; + H,0" A, HY
H,PO; +H,0=HPFOj + H,0* A HY
HPOZ + H,0=P0O] + H,0* A HY
Ainsi la réaction (1) apparait comme la somme des deux réactions :
H,PO, + H,0=H,PO; + H,O* A HY
et H;0*+ HO- = 2H,0 ApH?
i1): Hj I-"F.l +HO" = H,PO7 + H,O A HY

Dol A H?=A, _HY+ A HY ou &, HY =4 H{-4,H",
On en déduir :
A, HY=-75+56=-19k] -mol ! ; A H}=-527+56=4+33k mol';
A HI=-413+56=4147 k] -mol '.

n
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Annexe 1 : Laliaison d’hydrogene

Seuwls les atomes d'aote N,
d'oygéne O et de fluar F donneant
lieu & la formation de lizisons
hydroging,

Emergie de |a linison hydrogine -
gll= ast comprise enire

& k) -mol=" et 40kl - maol="
c'est-&-dire de 5% & 10 % d'une
limisom de covalence,

Distance entra A ot B ; da 260 pm &
280 pe.

Mise en évidence expérimentale

Les constantes physiques de certains composés hydrogénés (tempeé-
rature de fusion, d'ébullition, chaleur de vaporsation, viscosité et tension
superficielle) sont anormalement élevées par rapport a celles de composés
homologues.

Mous proposons, sur la Agure ci-dessous, "évolution des températures de
fusion et d’ébulliion des composés hydrogénés des éléments des
groupes 14 a 17,

Les trois composés H, O, HF et HyN ont des valeurs T, et T, anor-
malement elevées. Donc, a 1"étar solide et a I'éwat liquide, ils présentent, par
rapport aux composés hydrogénés de leur groupe, un nouveau type de
liaison : la liaison hydrogéne.

T/ C Ty /G s0us 1,013 bar
H
100 100 | "2
HF
H,0 N H,Te
0f « 0 :
H,Te HaN HySe HySb
HpSe —* Hp8 —* HI
HN s e il ol "B,
—1o0 | = HOI HBEhasb  _ o0 P Hage
HyAs
HaP Hisi
Hyan
HE o HGe e .
_am H,Si période . période
2 3 4 5 2 3 4 5

Evolution des T,, et T, des composés hydrogénés des &léments des groupes 14, 15, 16 et 17
Nature de la liaison hydrogéne

Une liaison hydrogéne est une interaction électrostatique relative-
ment énergétique (quelques dizaines de k] - mol~!) qui s"éablit
entre deux groupements d"une méme molécule (liaison intramolé-
culaire) ou de deux molécules voisines (liaison intermoléculaire),

Premier groupement : atome d"hydrogéne lié 4 un atome forte-

ment électronégatif et de petite taille (H—F H —0—,H —t!_'f—} ;
symbole A "—H™".

Deuxiéme groupement : atome porteur d’une paire électronigue
libre (—El; —0—;—N—) ; symbole B—,

Formation d’une liaison hydrogéne : A—H - IB—



La trés grande énergie da la liaison
hrpdrogéne dans e flsorure
dhydrogéne explique e caractére
d'acide faible da HF (pk,=32).La
réaction avec Meau donne beu & un
iquilibre, car $eul un cenain
pourcentage de molécules HF
réagi avec les molécules d'eau,
incapables de rompre les laisons
hydrogéna intermoléculairas dans
HF.

>

Exemples de composés présentant des liaisons
hydrogéne a I’état condensé

Exempile du ffuorare o hydrogéeme HE ;
The=—837C ; Tmpu= 12.5°C,
HF est polymérisé a 1'état solide et liquide. Il ¥ a création de chaines
(HF}, avec {EH:I-# = 140 k] - mol~!
L . M,
a F * 2y

R

'.H-"" ".H--"‘ .
Structure an chaina da HF,

Exemple de 'ean H,0O

Tpe=0°Cj  Tyyye=100°C,

Il existe des linisons hydrogéne dans I'eau liquide et I'eau solide {(glace).
Dans la glace (E,  qt=25K- ~mol~1

Dans I'eau (Eg,_ )= 19 K] - mol™!

Conséquences de mhmmuhydmg&:m Peau est un liguide fortement
associé, les molécules d'eau sont réunies sous forme dagrégats {Hzﬂ}

Exemple de l'ammoniae NH, -
Tas==TTT7%C 5 Tapp=-3335°C.

La formartion des liaisons hydrogéne donne un crnstal d’ammoniac et un
liquide ammoniac associés par liaisons hydrogéne :

H H
AN H-IN—H
H H

Liatzans hydragéna dans Fammoniac.




AHHEJCE 2 . Constantes d'acidité

de quelques couples acide-base

ﬁul‘équilihte A=H*+ B, on associe K,= [H*] = [B]/[A] et pK, =-log,, K,

MNom de 'acide = Couple

a. acétigue CH;COOH/CH,CO0~
hydroxyde d'aluminium
Al(OH)4(5)/AlO3

ion aluminium
[AI(H,0), 13 /[Al(H,0) (OH) 12+
ion ammonium NHJ/NH,

hydroxyde d’antimoine
Sh{OH),(s)/5b03

a. arsénique H,AsO /H,AsO]
H,AsO;/HAsOF~
HAsO3~/AsOQF

a. benzoique
C,H,COOH/C H,CO0D"

a. borique H,B0,/H,BO;
a. carbonique H,CO,/HCO;
HCO3/C03-

a. monochloroéthanoique
CICH 2 COOH/ EZIEHE{ZD 0~

a. chromique H,CrO,/HCrO}
HCrO5/CrO5

hyvdroxyde de cuivre
Cu{DH];[s}HHGuGE

HCuO3/Culs~

a. dichloroéthanoique
Cl,CHCOOH/Cl,CHCOO~

a. méthanoique HCOOH/HCOQO~
a. cyanhydriqgue HCN/CN-

a. fluorhydrique HF/F~

peroxyde d'hydrogéne H,0,/HO;3

a. sulfhydrique H,S/HS"
HS5-/52-

a. hypochloreux HCIO S C1O~

ion fer (I1I)
[F:{]—[ED}&F‘,-‘[F:{I-I;G}&{ OH))**

2,85

1,26
3,68

Mom de "acide = Couple

hydroxyde de plomb
Pb{OH),(s)/HPbO3

a. nitreux HNO,/NO;3

a. oxalique H,C,0,/HC,0;
HC,03/C,03"

a. periodique HIO /107

phénol C,H OH/C H,0"

a. phosphorique H PO /H,PO7
H,PO;/HFO ﬁ‘
HPGE‘I PO3-

a. phosphoreux H,PO,/H,PO3
H,PO3;/HPO§~
a. silicique H,8i0,/HSi03
HSi103/8i0§~

a. sulfamique HNH,80,/NH,S03

a. sulfungue H,50,/HSO}
HS03/50%

a, sulfureux H,50,/H503
HSO;/804"

a. tartrique H,C,H, 0., /HC H,0Z
HC, H,0;/C,H,0%

a. thiocyanique HSCN/SCN-

a. thiosulfurique H,5,0,/HS,05

HS,03/8,0%

hydroxyde d’étain (II)

Sn(OH),(s)/HSnO;

a. richloroéthanoique

Cl;CCOOH/ClL,CCO0-

hydroxyde de zinc (11)

Zn{OH),/HZn03

HZn03/Zn03"

1on Zn (1)
[Zn(H0),1**/[Zn(H,0),(OH)]*

Lopyrignted

157
3,33
1,42
4,30
1.64
10,0

2,12
7.21
12.0
1,80
6,2
9,49
11,80
0,96

-2,00

1,92

1,89
7,25

2,96
4,16
0,85

1,70
2,49

ARSI e AT
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Annexe 3 : Produits de solubilité
de quelques sels peu solubles

Lecrure du rableau :
A l'intersection de la colonne Pﬂi‘ et de la ligne Mg?* , on trouve la valeur 12,59,
Mgy (POy),is)= IMg?*{aq) + 2PO;"(aq)

K, =[Mg?*]? = [PO}"|? = 101259

E}E‘I}’u i}un;r-nr co}- cr- It:ruf- F- | I~ |10;/OH- n,ﬂ}hl m}-;lsn}*' §-
Ag* | 22 |12,3/11.09 9.74 11,72 16,00 7,5 | 7,7 | 11,0 17,74 4,8 50
7 e e, £ | : TR S D s
BaZ* | 992 | 4,62 7,82 | 38,2 | B.82
Bi** 036 i 181 |oa 220 100
Ca?* | 18,17 8.16 | 315 (1031 (577526 880 250 4,62
Co?t 12,1 I | 156! 7.2 | 21,3
Co?* 42,6 28,1
ﬂr""l 20,11 30,2 | 22,6

Cu* 8,2 6,49 12 e ! | 48.9
cu®*| | |98 | 5,44 1713156 7.6 T
Cd?*+ | 32,7 11,28 | 13,7 7,82 | 26,2
Hgl* 219 16, 1796 8.7 28,4 |13.7] 46 | 127 | 12:4 | 6,1 |45.0
Hg!* 1 17,4 125/ 255 | 7.0 50,0
Mgi*l 19,68 4,4 8,19 11,05 4,07 | 12,59

Mn2* 28,72 101 127 | 14,96 13,1
NiZ* 25 5] 8,2 | 15,8 22,0
Ty T I | —tt— =
Felt | 20,24 | 37,2 | 21.9 88,0
Pbi* 5,34/ 12,82 4,8 | 13,7 | 7,57 | 808 [12,6) 14,4 9.3 | 42,1 | 7,89 (27,1

Copyrighted




Annexe 4 : Constantes globales
de dissociation de quelques ions complexes

Ligand Equilibre K4 PKy
+ ammoniac NH, [CAi{NH 3),]3* = Cd?* + 4NH 19x10-7 6,72
|Co(NH ,;ﬁ]3+ =Col* +6NH, 22x10-M 33,66
[CofNH 31¢|1+-En1+ +4NH 4 4x10-8 5,0
[ﬂu{NH,:EF'r-:CnI* +6NH 4 1,3 x p-3 4,89
[Cu(NH 3),1** =Cu?* +4NH, Lxin=12 120
[Ni(NH 3),1** =Ni?* + 4NH, 1=zin-8 8,0
[Mi(NH ), 12" =Ni?* + 6NH,, G109 8.2
[Zn{NH ;),1** =Zn* + 4NH, Txin-? 8.7
[AgiNH, )" =Ag* + NH, SOx10-4 3,30
IAg(NH,),]* = Ag* + 2NH, 59x10-% 7.23
+ ion bromure Br- |HgBr, |3~ = Hg?* + 4Br- 1 %10~ 21,0
* jon chlorure CI- [CACL )3 =Cd?* +4C1- 9,1 x10-* 3,04
|FeCl)2* =Fe** + Cl- 3x10-2 1,5
[FeCl4]* =Fe?* + 2C1- 0,222 0,654
[HgQl ,J*~=Hg?* +40C1- 1x10-15 15,0
[AgCl, " =Ag* + 2C1° 7T x 10-6 5,2
» jon cyanure CN- [CA{CN )3 =Cd2* + 4CN- Gx10-18 17.1
[Cu(CHN }yJ*-=Cu* +3ICN- 5x 10~ 27,3
[CufCN ) ] =Cu*® +4CN" 5x jp-0 29,3
[Fe(CN ] =Fe?* + 6CN- 1= 1042 42,0
[Fe(CN ) ]*~=Fei* + 6CN~ 1310535 35,0
[Hg{CN ),1*-=Hg?* +4CN"- Ix 1042 41,5
INI{CH )}, 13- =Ni?* + 4CN- 1x10-22 220
[AGICN )" =Ag*+2CN- 1x10-20 20,0
[Zn{CN :|4|3'=3n=+ +40CM~ 1x10-19 19,0
* anion Y4 (EDTA) [CaY]P-=Calt+ ¥4 2x10-1 10,7
[FeY |~ =Fedt 4 ¥4~ 1 x 1023 25.0
IMgY - =Mg?* &« Y4 2x10- )
I ZnY |- =Zn?* + Y4~ 3,1 x10=17 16,51
« jon fluorure F- [AIF1*~=Al** + 6F~ 2x 1041 20,7
[FeF > =Fe3* + 6F- 1 % 1016 16,0
* jon hydroxyde OH- [AOH ), |- = Al** 4+ 40H- 1.2 x10-3 33,92
[Zn{0OH ),)*= Zn2* + 40H- 2.5 % 1015 14.60
« jon iodure 1- [Cdl 13- =Cd 2+ + 41 T 107 6,2
[Hgl, J*-=Hg?* + 41~ 53x10-31 30,28
» ion oxalate C,0§" [ANC ;0,17 = AP+ 3C,04" S 1t 16.3
[Fe(C 0,4}, =Fe* +3C,03" 6 10-21 20,2
» ion sulfite O3~ [Ag(S0,),1% = Ag* +250{" Ix 0¥ B.5
* ion thiocyanate [Fe(SCN )]** =Fe* + SCN- 94 %104 3,03
[Fe(SCH ) ]*~=Fe?* + 68CN~ 1= 10°4 4,0
[Hg(SCN )13~ = Hg?* + 45CN~ 1x10-8 22,0
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Annexe 5 : Potentiels standard
de quelques couples oxydant-reducteur

DapH=0
Demi-équation d'échange electronique
F,+ 2H" + 2¢ = 2HF
F,+2e=2F"
EIDE‘ +2e= EEUE'
Co?* 4 e=Cpdt
H,0, + 2ZH™ + 2¢=2H,0
MnO3 + 4H" + 3¢ =Mn0O; + 2H,0
Cedt 4 g= Cedt

ZHCIO + 2ZH" + 2e=Cl, + 2H,0
NaBiO, + 6H* + 2e=Na* + Bi** + 3H,0
H IO, + H* 4+ 2e =103 + 3H,0
2BrO3 + 12H* + 10e=Br, + 6H,0
MnOj 4+ 8H* + Se=Mn?* + 4H,0
Mn3t + e = Mn2+

PbO, + 4H* + 2¢ = Pb?* + 2H,0
Cly+ 2e=2CI1

Cr,02- + 14H* + 6e=2Cr** + TH,0
MnO, + 4H* + 2e=Mn?* + 2H,0
0, + 4H" + 4e=2H,0

2103+ 12H* + 10e =13 + 6H,0
Br,(aq) + 2e=2Br"

Bry(€)+ 2e=2Br"

2ICI5 + 2e =1, + 4CI°
HNC,+H*+e=NO+H,0
NO3;+4H" + 3e=NO+ 2H,0
NOj3 + 3H* + 2Ze = HNO, + H,O
NO3+ 10H* + Be=NH} + 3H,0
2H52++3l.‘-HE§"

Cu?* + I"+ e=Cul(s)

Ag® +e=Ag(s)

Hgi* + 2e = 2Hg({)

Fe3t 4 e=Fe?t

05+ 2H" + 2e=H,0,

Ii(ag) + 2e=21"

MnOj + e=Mn0j"

H;As0, + 2H" + 2e=H;As0, + H,O

EYv

+ 3,06
+ 2,85
+ 2,01
+ 1,82
+1.77
+ 1,695
+ 1,70
+ 1.44
+ 1,63
+ 1.6
+1.,5
+1.52
+1.51
+1.51
+ 1,455
+ 1,359
+1,33
+1.23
+1,299
+1,195
+ 1,087
+ 1,065
+ 1,06
+ 1,00
+ 00,96
+ 0,94
+ 0,87
+ 0,920
+ 0,86
+ 0.7994
+ 0,789
+ 0,771
+ 0,674
+ 0,682
+ 0.6197
+ 0,564
+ 0,559

dans HCIO, a1 mol-L-1
dans H,S80, & 1 mol-L-!

dans H,50, & | mol- L-!
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[15]" + 2e= 31" + 0,536
I.(s) + 2e=2I" + 00,5355
Cu* +e=Cu + 0,521
HEEE'! +4H* + 4e=5+3H,0 + 0,45
Ag,CrO,(s)+ 2e=2Ag(s) + CrOf- + 0,446
2H,50,+ 2H* + 4e = 5,05 + 3H,0 + 0,40
[Fe(CN)g 13+ e =[Fe(CN) 1+ + 0,356
Cu?* + 2¢ = Culs) + 01,337
Hg,Cl;is) + 2e=2Hgif)+ 2CI- + 00,2680
+0,2412 dans KCl en solution saturée
ApClis) + e =Ag(s)+ CI” +0,2224
SO +4H*+ 2e=H,50, + H,0 +0.17
Cu?t +e=Cu* + 0,153
Snt* + 2¢ = Snit +0.15
[SnCl 1%~ + 2e = [SnCl )2~ + 2010 +0.14 dans HCl4 1 mol - 171
S(s)+ 2H* + 2e=H,S + 0,141
AgBri(s) + e = Ag(s) + Br + 0,095
S0 +2e=28,04" + (0,08
|Ag(S,0,),13 + e = Agls) + 25,04 +0,01
2ZH* + 2e=H, 0,000
Pb2+ 4+ 2e = Ph(s) -0,126
Sn* + 2e =Sn(s) -0,134
Aglis)+e=Agis)+ I~ -0,151
Cul{s)+e=Cuis)+ 1~ -0,185
NiZ* 4 2e = Ni(s) -0,250
VIt b=+ = 0,255
Col*+ 2e=Cols) -0,277
[Ag(CN), |~ +e=Ag(s) + 2ON- -0,31
PhSO4(s) + 2e=Ph{s)+ 504 -0,356
Cd?+ + 2e=Cdis) ~ 00,403
Crit + e= Crét -0.4
Fel* + 2e = Fe(s) — 0,440
Cr'* + 3e = Cris) ~-0,74
Zni* + 2e = Zn(s) -0.763
Mn** + 2e = Mn(s) —~ 1,18
AP 4 3e= Al(s) - 1.66
Mg+ + 2e=Mg(s) -2,37
MWa™ + e=Na(s) -2.7
Ca?* + 2e = Ca(s) -~2.87
Sri* 4+ 2e=5r(s) -2,89
Ba®* + 2e = Ba(s) - 2,80
Kt +e=Kis) - 2.92
Li* + e=Li(s) -3.04
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