COURS DE CHIMIE £ C-D CAMEROUN

PREMIERE PARTIE : CHIMIE MINERALL

CHAPITRE 1 : GENERALITES SUR L'OXYDOREDUCTION EN
SOLUTION AQUEUSE

OBJECTIF :

Introduire 'oxydoréduction comme un transfert é@krons.
l. RAPPELS

1) Définitions :
Une solutionest un mélange homogene de soluté et de solvant.
Une solution aqueusest celle pour laquelle le solvant est I'eau. Eglem eau salée
Une solution ioniqueest celle qui contient des ions et conduit deattedld courant électrique. Tous les ions
en solution sont hydratés. On distingue parmides iles cations (ions positifs) exemple’Cet les anions
(ions négatifs) exemple Tl
Toutes les solutions aqueuses sont électriquensenitas : elles contiennent autant de charges pesitjue
de charges négatives.

2) Tests d’identification de quelgques ions (métalliqus

a) Mode opératoire
Dans un tube & essai, introduire 2ml d’une solutam ion métallique suivant : Ag AlI**; CU**; Fe*;
Fe’*: ou Zrf*
> Verser une solution d’hydroxyde de sodium {NaHO) goutte & goutte (agiter aprés chaque ajout)
» Observer I'évolution du contenu du tube.
» Partager le contenu du tube en deux fractions B. @ans A, ajouter un excés de soude et dans B,
ajouter goutte a goutte une solution aqueuse d’amandNH; (NH," + HO)

b) Observations
Pour chacun des cations étudiés, notons dans l@atab

» La couleur de la solution initiale.
» La couleur et l'aspect du précipité.
» Les modifications du précipité lorsqu’on le laisaerepos, lorsqu’on ajoute un exces d’hydroxyde

de sodium, lorsqu’on ajoute une solution d’ammaniac
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Cations M"” Hydroxyde M(OH) Modification du précipité
Couleur initial Aspect - couleur Exces de HO En présence de NH

cu” Cu(OH), Soluble
Bleu Bleu, gélatineux Bleu céleste
Al Al(OH)3 Soluble Insoluble
Incolore Précipité blanc
zZn** Zn(OH), Soluble Soluble
Incolore Précipité blanc
Ag® AgOH (blanc) + AgO (brun) Soluble
Incolore Précipité blanc de de chlorure d’argent

(AgCI) qui noircit a la lumiere
Fe™ Fe(OH) Précipité qui rougit a l'aire
Vert pale Précipité verdatre (F&* s'oxyde en F¥)

Fe(OH)
Jaune a orangé| Précipité rouille

. ACTION D’'UNE SOLUTION ACIDE SUR UN METAL.

1) Expérience

Dans cing tubes a essai contenant : la poudrerdialum (T1) ; de la limaille de fer (T2) ; la powdde
zinc (T3) ; un morceau d’argent (T4) et une pdétae de cuivre (T5).
Versons quelques gouttes d’une solution molaireidéachlorhydrique dans chaque tube.

Buchette allumée

Q@
| N - N N
. & O
T1: Al T2 :Fe T3:Zn T4 : Ag T5:Cu

Dans les trois premiers tubes, Il ya degagement dgiaz qui provoque une petite détonation a
'approche d’'une buchette allumée : c’est du dibgéne. On observe également une effervescencecdans
tubes : les réactions qui s’y sont produites sgatheermiques.

Dans les tubes 4 et 5, on n'observe rien.

Prélevons une petite quantité de solution dansuchees trois premiers tubes et ajoutes-y quelques
gouttes de solution d’hydroxyde de sodium {MeHO)

Observations :

T1: on observe un précipité blanc d’hydroxyde ubainium AI(OH) qui se redissout dans un exces
d’hydroxyde de sodium mais reste insoluble danswieniac. Il met en évidence la présence de l'ion
aluminium AF*

T2: il se forme un précipité vert d’hydroxyde der il Fe(OH) mettant en évidence les ions*Fen
solution.

T3: il se forme un précipité blanc d’hydroxyde dmc Zn(OH)} qui se redissout dans un excés
d’hydroxyde de sodium et dans 'ammoniac. Il me&eitence la présence des ion'Zm solution.
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2) Interprétation
Dans les trois tubes a essai, les métaux Al, Enete sont transformés en ions métalliques enditiétes
électrons (perte d’électrons) qui vont étre capt¥des ions KO" suivant les équatio :
Al — AI**+36e

Fe — Fé' +2¢
Zn — » Zrtt+2¢

La dégagement de I'hydrogéne provient de la transition de I'ion hydronium 30" suivant I'équation :
2H3O+ +2é—»H, + 2H,0

Le transfert d’électrons se fait directement duah&t’ion hydronium suivant leéquations bilan :

Pour I'aluminium :
Al — AI*+36é (x2)

2H3O+ +2é——»H, + 2H,0 (x3)
2Al + 6H;0"——»2A1F" + 3H, + 6H,0

Pour le fer :

Fe— Fe'+2¢

2HO" + 26— »Hy + 2H,0

Fe + 2HO'—— H, + F€" + 2H,0
Pour le zinc :

Zn ——» 7Zn*t+2¢

20" +26_— . H, + 2H,0

Zn + 2H;0Y——» H, + Zn*" + 2H,0

Remarque les mémes résultats peuvent étre obtenus avBacitie sulfurique (20" + SQ?) dilué. Les
ions chlorures et sulfates n’interviennent pas desiséactior : ils sont dits spectateurs ou irférents.

3) Conclusion
L’acide chlorhydrique ou I'acide sulfurique diluéamue les métaux tels que I'aluminium, le ferzilec, le
magneésium, le plomb... avec dégagement du dihydrogefoemation d’ions métalliqu ; ces métaux sont
dits plus électro paisfs que le dihydrogéne. Mais ces deux acidestadptent pas les métaux com
I'argent, le cuivre ils sont dits moins électro négatifs que le dilogdn

1. ACTION D’'UN ION METALLIQUE SUR UN METAL
Un ion métallique est un ion provenant d’'un méakmpli : AI*"; F&*; zn™"; CU**; ...

1) Expériences Dans 2 tubes & essai conter
E1 Lames de

/ ) \ respectivement une solution
[ ] culvre [ ] sulfate de fer et une wtion de
sulfate de zinc, introduisons u
baguette de cuivr

Solution de Solution de Observation :
sulfate de fer sulfate de zinc On n’observe rien aprés un ten
(Fe* +50,%) (zn* +50,%) = méme assez loi
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E2 Plongeons respectivement dans deux tubes
contenant une solution de sulfate de cuivre : une

. Lame de zinc Lame |ame de zinc et une pointe en fer
Tl T2 fer Observations :
A1 T1 : disparition progressive de la couleur bleue du
N aux ions C@" alors que la partie immergée de la
Solution lame se recouvre d’'un dépbt de cuivre..
: ) de sulfate Prélevons une petite quantité de la solution et
,(/ de cuivre \ ajoutons-y une solution de soude {NaHO). On
= Cu? +50,> observe un precipité blanc d’hydroxyde de zinc
L B 4 : mettant ainsi en évidence la présence des iofis Zn

T2 : le passage progressif de la couleur bleuecadseur verte alors que la partie immergée deolate se
recouvre d’'un dépoét de cuivre.

Prélevons une petite quantité de cette solutidinotis et ajoutons-y une solution de soude. On robsen
précipité vert d’hydroxyde de fer Il mettant aiesi évidence la présence des ion< Fe

2) Interprétation
La premiére expérience montre que le métal cuiereéagit pas avec les ions’Fet Zrf* présents dans les
solutions de sulfate de fer et de sulfate de zinc.
Dans la deuxiéme expérience, les métaux fer etréiagissent avec les ions Cprésents dans la solution
de sulfate de cuivre. Ces métaux perdent des éfectiui sont captés simultanément par les iorfé Cu
Les équations bilan sont les suivantes :

Pour le zinc :
ZIn—— Zf"+2¢
CU'+26 —» Cu
Zn+Cd" — 4 Zn"+Cu
Pour le fer :

Fe——> Fé&'+2¢
CH'+2e __» Cu

Fe + Cd'—— F&'+ Cu

3) Conclusion:
Lorsqu’elle est possible, la réaction entre unnugtallique et un métal se fait avec transfert d®gtns du
métal a l'ion.

IV.  DEFINITIONS
Au cours des expériences précédentes, les méthax Zn et Al perdent des électrons. On dit qu'ils
s’oxydent ou qu’ils subissent une oxydation.
Une oxydation est une transformation chimique ausde laquelle une espece chimique perd des @hsctr
En méme temps, les ions®f et Cd* captent ces électrons. On dit qu'ils subissentrédaction.
Une réduction est une transformation chimique aursale laquelle une espece chimique gagne des
électrons.
Un oxydant est une espece chimique qui capte desr@hs. Un réducteur est une espece chimiqueegia c
des électrons.

Oxydation et réduction sont deux phénomeénes simégtaOn les appelle réaction d’oxydoréduction.
Une réaction d’oxydoréduction est une transfornmagio cours de laquelle il se produit simultanémiéntydation du réducteur
et la réduction de I'oxydant.
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CHAPITRE 2 : NOTION DE COUPLE OXYDANT —
REDUCTEUR CLASSIFICATION ELECTROCHIMIQUE

OBJECTIFS
= Etablir la classification des couples oxydant-réduc
= Ultiliser cette classification pour prévoir la réantspontanée entre deux couples.

l. NOTION DE COUPLE OXYDANT-REDUCTEUR.
Pour une espéce chimique donnée, il est possibke aataines conditions de passer de la forme exada
forme réduite. La notation Ox/Réd ou Ox est la feroxydée et Réd la forme réduite constitue ce ‘gue |
appelle couple oxydant-réducteur ou couple redox.

1) Mise en évidence du couple Cii/ Cu

Experience : Plongeons une lame de cuivre dans une

solution incolore de nitrate d’argent.
La partie immergée de la lame se recouvre
d'un dépbt blanc métallique: c'est de
l'argent.
o La solution initialement incolore devient
U/pm metallique  pieye: couleur mettant en évidence la
lanc présence des ions €u
Le métal Cu a réagit avec lion Agil s’est
formé I'ion CUf* et le métal argent Ag.

Lame de cuivre

I —

Solution incolore de nitrate  Solufion devenuzukl
D’argent Ag + NOy

Interprétation :
Les ions Ag ont été réduits en métal Ag tandis que le cuivieaCété oxydé en ion Eusuivant les
eéguations de transformation ci-dessous :
Ag +€ —— Ag:réduction
Cu —» C@"+ 2e: oxydation
L’équation-bilan de la réaction s’écrit :
Agb+€ ——» Ag (x2)
Cu —» CiE'+2¢
2Ag" + Cu —» 2Ag + Cu"
La réaction correspondante est un transfert d&ast c’est une réaction d’oxydoréduction.

Le couple Ct*/ Cu.
De ce qui précéde, le cuivre a été oxydé suivéquition Cu — CU + 2e
Au chapitre 1 précédent, nous avons vu qu'en poésetu zinc, I'ion C@& avait été réduit suivant

I'équation : C4"+26é ——» Cu
Les deux demi-équations précédentes peuvent éy@umees par I'écriture conventionnelle suivante
appelée demi-équation électronique.
Cr'+2¢6 —— Cu
CU** estl'oxydant ouforme oxydéede Cu
Cu estle réducteuouforme réduitede CG*
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CU** et Cu sont deux espéces conjuguées d’'un méme rélé@es deux espéces constituent donc un
couple :le couple oxydant-réducteur noté Cé&" / Cu

Un couple oxydant-réducte@st un ensemble de deux especes chimiques comiplertaéme élément a un
degré d’oxydation pres.

Note : dans un couple, la forme oxydée est toujounseéen premier.

La double fleche de I'équation précédente indique dans certaines conditions, I'équation peut érolu
dans un sens comme dans l'autre. Elle ne sigréfsequie la réaction est réversible.

2) Généralisation a tous les couples cation métalligumétal.
Lorsqu’on peut passer :

« Du métal M a I'ion métallique M par une oxydation,
« De l'ion métallique M* au métal M par une réduction,
Alors on dit que M" et M constituent un couple oxydant-réducteur oupt® redox noté M / M auquel on

associe la demi-équation électroniq€” + n€ <—> M ol n est le nombre délectron capté par
I'oxydant ou libéré par le réducteur.

Le tableau ci-dessous met en évidence quelquesdesorgulox.

Couples M/ M Demi-équations Oxydants Réducteurs
AI®* [ Al Al +36 > Al AF* Al
Ag’/ Ag Ag"+€ —» Ag Ad Ag
Au® [ Au Au+36 = Au Ad* Au
Fe'* | Fe Fe€'+2¢6 <> Fe Fe Fe
P/ Pb P +2¢6 —Pb PO Pb
H3O" / H, 2H:0" +2 € == H +2H,0 HO" Hy

Il CLASSIFICATION QUALITATIVE DES COUPLES OXYDANT-REDU CTEUR
1) Classification qualitative des couples N / M

a) Mode opératoire de classification.

Lame de zinc Lame de cuivre

\_ Plongeons une lame de Zn dans une _/ \4—
solution bleue de sulfate de cuivre. On
constate une décoloration de la
solution et un dépbt du métal cuivre
sur la partie immergée de la lame de
— Zn. Figl. Par contre, en plongeant une —
| lame de cuivre dans une solution de L -

) sulfate de zinc, rien ne se produit, o
La solution bleue se décolore Fig2 Rien ne se passe ici

Figl Fig2
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De ce qui précéde :

CU** oxyde le zinc, par contre Zhn'oxyde pas le cuivre. On dit que le pouvoir oxydéPO) de Cti est
supérieur a celui de Zh

Zn réduit les ions Cii, par contre Cu ne réduit pas les ion$'Zf®n dit que le pouvoir réducteur (PR) de Zn
est supérieur a celui de Cu.

On peut classer les deux couples sur des axedéwidans de sens opposés du pouvoir oxydant oategoiu
croissant comme suit :

Pouvoir CLer — Cu Pouvoir
POC oxydant réducteur
croissant zf - zZn croissant

Comparaison du fer et du zinc

Lame de zinc Plongeons une lame de zinc dans Lame de fer
une solution vert pale de sulfate de
fer. On observe la décoloration de la
solution et un dép6t noir de fer sur la
lame de zinc. Figl. Par contre,

plongeons une lame de fer dans une —
—> solution incolore de sulfate de zinc.
Aucun phénomene ne s’y déroule,
Décoloration de la solution Fig2 Rien nepasse ici.
Figl Fig2

Fe?* oxyde Zn, mais Zii n’oxyde pas le Fe. Le PO de’fest supérieur a celui de Zn
Zn réduit F&", mais Fe ne réduit pas ZnLe PR de Zn est supérieur & celui de Fe.
Le couple F& / Fe se place donc au dessus du coupt&zm

b) Généralisation
En respectant ce mode opératoire, on peut aloiis :avo

A

AUt Au
Pouvoir Ag 1 Ag i

ci4d cu Pouvoir
oxy‘dant P Pb réducteur
croissant i

Sﬁ+-—— Sn croissant
POC Fé:‘ Fe PRC

zrt* L zn

ABY 1 Al

v

Plus 'oxydant est fort, plus son réducteur congigst faible.

2) Le couple HO*/ H,
a) Existence du couple

Les ions hydronium kD" réagissent avec le fer pour donner les iorf§ &eun dégagement du dihydrogéne
selon I'équation : 2kD* + Fe F&" + H, + 2H,0
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En barbotant du dihydrogéne dans une solution tigwie de palladium (jaune orangée), celle se déeol

et un solide noir apparait en suspension. C'eshélial palladium finement divisé. L’équation deéaction
est:

H, + 2HLO —» 2HO " +2 ¢
PE"+2 e —» Pd
PE" + H, + 2O —» Pd + 240"

Ces expériences montrent qu’on peut passe g@" M H et inversement selon la demi-équation
électronique : 260" + 2é—» H + 2HO associé au couple oxydant-réductes®t H,

b) Place du couple HO"/ H, dans la classification.

= L’ion hydronium oxyde les métaux comme : Pb, Ni, Ba, Al, Mg, etc. L'ion HO" est donc un
oxydant plus fort que les ions métalliques *PBIi**, F&*, Zr*, AI**, Mg®* etc.

= En revanche, d’autres métaux comme Cu, Au, Ag,R4dl,Pt, etc ne sont pas oxydés par I'igOH
le dihydrogene est donc un réducteur plus fort:dDe, Au, Ag, Hg, Pd, Pt, etc.

» Le classement général des couplés/NMl permet de situer le couples®/ H, au dessus de tous les
couples dont le métal est oxydable par les ios@"H

POC A A Au
Hg’“—Hg
Ag'——Ag
Cu* | Cu
H:OH— H
P+ Pb
St 4—Sn
Ni?*—— Ni
Fet 1 Fe
Zn** | _7n
Al** LAl
Mgl Mg
Na' L Na : PRC

3) Prévision des réactions
3-1) Laregle du gamma.

La classification des couples oxydant-réducteumeérde prévoir le sens de la réaction spontanéeejuti
avoir entre deux couples donnés.

L’oxydant le plus fort réagit toujours avec le rétkur le plus fort pour donner I'oxydant le plugbfa et le

réducteur le plus faible. Si on peut former un gamnen reliant les deux réactifs (Ox1-Red2) aux deux
produits (Ox2-Red1), alors la réaction est possible

Ox1 Red1

Ox2 &) Red2Ox1 + Red2—— Ox2 + Redl
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3-2) Application

Soient les couples:48*/ Hx; Ni**/ Ni et Au*/ Au

a) Dire quelles sont, & priori, toutes les réactiongytoréduction possibles. POC
b) Equilibrer chacune de ces réactions. 4
AU Au

Une solution HO" | H
La position relative des couples dans la classiioagénérale est : Ni| Ni
En associant les couples deux a deux, on peut iptéeis réactions d’oxydoréduction v PRC

Au** Au 40" Al
HO* H Ni%* Ri  Ni

NOTION DE POTENTIEL D’'OXYDOREDUCTION- CLASSIFICATIO N QUANTITATIVE
La classification qualitative permet de prévoirsens d’'une réaction possible mais elle ne dit pés s

réaction est totale ou non. La classification quatnte, basée sur la variation d’'une grandeur fjues
appelée potentiel d’oxydoréduction, permet de leesréquivoques.

1) Etude d'une pile : la pile Daniell
Fonctionnement Le pont électrolytique (salin) (colonne contenant

a) Expérience. du coton imbibé d’'une solution électrolyte de
N\ ? KCI) permet la migration des ions d'un
N | 3 compartiment a l'autre. Chaque compartiment
représente une demi-pile.

A

n - | Cu+

~al Pont salin Ve b) Observations :

(Electrolytique - L’algunle_de I’ampéremétre est déviée, o!onc un
courant circule a I'extérieur de la pile de

— I'électrode de cuivre (+) vers I'électrode de zinc

La tension mesurée est appelée f.e.m E de la pile.

| L - A lintérieur de la pile, le courant circule de

I'électrode de zinc vers celle de cuivre.

(Zn** + SQ?) (C#* + SQ?) - Si on laisse la pile débiter assez longtemps,

On observe une augmentation de masse de I'éleati@daivre tandis que I'électrode zinc s’amincit.

b) Interprétation
Réactions aux électrodes

I. Au pdle négatif :

Les électrons qui entrent dans le circuit extérgamt fournis par I'électrode de zinc qui est &gsi d’'une
oxydation suivant la demi-équation électronique :

+ B,
Zn (venant de I'électrode) >> Z?\ (qui passe dans la solution) + 2 e(qui passent dans le circuit extérieur)

Le pdle négatif d’'une pile est toujours le siége dhe réaction d’oxydation
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il. Au pole positif
Les électrons, lorsqu’ils arrivent a I'électrodealgvre, sont consommes par la réaction de réduckas
ions CU* suivant la demi-équation électronique :

2+ -
Cu (venant de la solution) +2 e(venant du circuit extérieur) > Cléqui se dépose sur I'électrode)

Le pdle positif d’'une pile est toujours le siege dhe réaction de réduction
Le bilan de fonctionnement de la pile Daniell saltit par une réaction d’oxydoréduction entre lesxd
couples C&'/ Cu et ZA' Zn. Soit :Zn + Cu”— Cu + ZA"

c) Circulation des électrons lorsque la pile débite.
Lorsque la pile fonctionne, les réactions aux ébetds entrainent :
» Une augmentation des ions®?Zmans le compartiment cathodique
» Une diminution des ions Glidans le compartiment anodique
> Pour assurer la neutralité électrique des solutiessons K se déplace vers I'électrode de cuivre et
les anions Clse déplacent vers I'électrode de zinc a travep®ia salin.

d) Représentation symbolique de la pile Zinc-Cuivre.
On représente symboliqguement la pile Daniell paclgma conventionnel suivant :

(-) Zn/Zn*" || C#*/Cu (+)
« [ »: Symbolise la jonction entre I'électroddaesolution.
« || » : Symbolise la jonction entre les deux dpiteéis par le pont électrolytique (pont salin)

Remarque: Le pdle négatif est toujours placé a gauche tareprésentation conventionnelle de la pile.

e) La force électromotrice de la pile Daniell.
Lorsque les concentrations des toutes les soluionségales a 1mol/L, un voltmeétre sensible pedaet
trouver Ezn—cu= Vcu—Vzn =1,10V

f) Facteurs influencant la f.e.m de la pile.
- Température : La f.e.m d’'une pile varie trés peu avec la terapge. Cette variation est de 'ordre de
10° volts par degré. Les valeurs de f.e.m figuranissidocuments sont généralement données & 25°C.

- La concentration des cations métalliquesdes mesures précises de la f.e.m de la piteaiivre,
pour des concentrations variables en cations ngief donnent les résultats du tableau suivant :

[Zn**] en mol/L [Cu®*] en mol/L E (V) & 25°C
1.00 1.00 1.10
1.50 0.50 1.09
1.90 0.10 1.06
1.99 0.01 1.03

Lorsque la pile débite, la concentration des ionS Zugmente et celle des ions“Cdiminue dans les
proportions indiquées par I'équation-bilan. Ceteiation entraine une diminution de la f.e.m.

2) Etude de quelques autres piles.
Par le méme procédé, on peut réaliser d’autres gdanéme type que la pile Daniell
Exemples :
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a) La pile cuivre-argent
L’électrode d’argent (métal le moins réducteur)legible positif de cette pile et I'électrode dévee (métal
le plus réducteur) son péle négatif.
Sa représentation conventionnelle est :  (-00tl/|| Ag/Ag (+)
Son équation-bilan de fonctionnement est 2Ad + Cu —» 2Ag + G
Pour c=1mol/L, la f.e.m. estd&& _ag=V ag - V cu = 0,46V

b) La pile zinc-fer
La représentation conventionnelle est: )z’ || Fé'/Fe (+)
Safem.est: B _re=Vre-Vzh=0,32V
Son équation-bilan de fonctionnement est : ?* f&Zn—> Zfi + Fe

3) Généralisation :
Une pile est une association de deux demi-piléga®lpar un pont salin
Une demi-pile est un ensemble constitué par uredrétle métallique M plongeant dans une solution de
cations métalliques M
Le bilan de fonctionnement d’'une pile est le méme celui de la réaction d’oxydoréduction spontanée
entre les deux couples mis en jeu.

4) Classification quantitative des couples redox.

4-1) Comparaison de deux couples
Principe

< Pour comparer deux couples redoX"NIM; et M,"**/M,, on constitue une pile électrochimique en
associant les deux demi-piles/M ;" || et M/M,"?|
Si M; est I'électrode négative de la pile : (-)/M1"™]| Ma"2 /M, (+)
L’équation-bilan de la réaction qui se déroule doies la pile fonctionne est :
My + mM,™ aM"" + M,
% Le pdle négatif de la pile est constitué par leainéducteur le fort d’ou la classification suivant

M 2n2+ 'Vb
M lnl N!'I_

4-2) Exemple de classification de trois couples reg
Les trois piles précédemment étudiées permetterdadiser la classification quantitative suivante :

V

A

Couples comparég  Pdles négatifs E (V) a25°C Ad AgT

Zr?/Zn et CAICu Zn 1.10 Céff Cu| 046V
. 1,10V| Fé'| Fe

Cu”*/Cu et Ad/Ag Cu 0,46 T 22| 7 nT 0,32V

Zn“*1Zn et Fé*/Fe Zn 0,32

Ce classement coincide avec le classement quaditatiieé préecédemment.
On peut déduire la f.e.m. d’une pile a partir diéecelassification.

Par exemple la f.e.m. de la pile zinc-argent est kg = E zn-cu + E cu-ag

Soit Ezp.ag = 1,10 + 0,46 = 1,56V
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Note: la tension mesurée aux bornes d’'une pile doarted.p entre les deux demi-piles. Pour obtenir une
classification universelle et déterminer le potendiune demi-pile, il faut nécessairement chaisircouple
de référence. Par convention internationale, Igleode référence estE'/H, avec V (HO'/H,) = 0.00V

5) Potentiel d’oxydoréduction
5-1) Electrode standard a hydrogéne (E.S.H) ou g&m&a hydrogene.
H. tine

il Cette demi-pile est obtenue en faisant barboterHdudans

'acide. Pour permettre un bon contact électriquassurer le
transfert d’électrons, l'oxydant et le réducteur douple
HsO'/H, sont mis en présence par l'intermédiaire d’unetédee
de platine (inattaquable).
. . Par convention, lorsque les conditions sont stahaaa-d :
~— Solution d’acide . .
P Ph de la solution nul ; B+ 1 bar, le potentiel redox standard du

A7 couple HO'/H, noté E° (HO'/H, ) est nul & toute température.

Lame de platine
Recouverte d'un:
|| foudre fine de Pt

Utilisée dans ces conditions, la demi-pile a hydragest appelée électrode standard a hydrogenél}E.S

5-2) Potentiel d’oxydoréduction d’un couple M*/M

Le potentiel d’'oxydoréduction d'un couple"VM est le potentiel de I'électrode M mesuré parp@p a
I'électrode standard a hydrogéne dans la demi-pliéenue en associant la demi-pil&'8 || & I'E.S.H. il
est noté E° (M/M) & C= 1mol/L: c’est la d.d.p en circuit ouveritee électrode de M et E.S.H.

E°(M™/M) = Vy — Vesy . Deux cas sont a distinguer:
< Sile métal M constitue le p6le positif (+) de laife, E°(M"/M) > 0

(-) Pt/H30",H; || CU¥/Cu (+), E°(CU#*/Cu) >0
< Sile métal M constitue le pole négatif (-) de laile, E°(M™/M) < 0

(-) Zn/Zn%" || Hp,HsO /Pt (+), E°(Zn?*/Zn) < 0

Nous pouvons alors dresser la classification qtae de quelques couples redox dans le tablasargu

POC 4 E°(MF*/M) en V
A | Au 1,50V
Pt | Pt 1,00V
Hd*| Hg 0,86V
Ag | Ag 0,80V
Cd*| Cu 0,34V
HO'| Ho 0,00V
P5*| Pb -0,13V
S| Sn -0,14V
NF* | Ni -0,23V
Fé*| Fe -0,44V
zZrt* | Zn -0,76V
AR | Al -1,66V
Md*| Mg -2,37V
Nd | Na -2,71V

Y PRC

Un oxydant va oxyder un réducteur si le potenti@hdard du couple oxydant est supérieur a celaodiple
réducteur. Exemple Bbva oxyder F& car-0,13 > -0,44
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5-3) Demi-pile de référence secondaire.
Dans la pratique, on utilise trés souvent la deiheigu Cuivre appelée demi-pile de référence seaiomdar

plus facile a réaliser par rapport a I'E.S.H.

La f.e.m. de la pile obtenue en associant cetté-pgdena une demi-pile Nf/M || est :
Vm —Veu = (Vm — Vesh) + (Vesi— Veu)

Soit: Wy — Veu = E°(M™/M) — E°(CU/Cu)

Le potentiel standard cherché est donc :

E° (M™/M) = (Vm — Vo) + E°(CUH*/Cu)

E° (M™/M) = (Vy = Veu) + 0,34 Vy — Ve, étant donné par un voltmétre.

6) Utilisation de la classification électrochimique.
6-1) Force des oxydants et des réducteurs
Un oxydant est d’autant plus fort que le coupleuslid appartient a un pouvoir d’oxydoréductionv&eUn
réducteur est d’autant plus fort que le couple alig@appartient a un potentiel d’oxydoréductiorbfa.

6-2) Prévision des réactions

La réaction naturelle entre deux couples est agliefait intervenir I'oxydant du couple de plus hau
potentiel avec le réducteur de plus bas potentiel.

Une réaction d’oxydoréduction est totale si la @ihce en valeur absolue des potentiels standasls d
couples intervenant est supérieure ou égale a 0,3V.

6-3) Détermination de la polarité et de la f.e.m.’dne pile.
Considérons une pile réalisée & partir de deuxlesuy," /M, et My"*/M, choisis tels que

E° (Mx"IM5 ) > E° (Mi"Y'/M,)

La représentation conventionnelle de cette pile(@swy/M:"™ || "4 /M, (+)
Laf.e.m. vaut: g1 — Bvz = Vm1-m2 = (Vm2 — VesH) + (VeshH - Vi)

Soit dans les conditions standafdy; — Eyy = E° (M, /M5) - E° (M{""/M 1)

La f.e.m. d’une pile est égale a la différencaeste potentiel d’'oxydoréduction du couple interaenau
pole positif et le potentiel d’oxydoréduction dwpde intervenant au pdle négatif.
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CHAPITRE 3 : GENERALISATION SUR LA NOTION
D'OXYDOREDUCTION EN SOLUTION AQUEUSE

OBJECTIFS
= Ecrire et équilibrer 'équation d’'une réaction dyaboréduction en solution aqueuse
= Connaitre le principe d’'un dosage d’oxydoréduction.
= Connaitre les différentes méthodes de lutte cdatcerrosion.

INTRODUCTION

Les couples redox jusqu’ici étudiés sont les caup&’/M ol seul 'oxydant se trouve en solution. Il égis
cependant d’autres couples pour lesquels aussi’bigmant que le réducteur sont en solution.

Rappels des notions d’oxydant et de réducteur.

Un réducteur est une espéece susceptible de donrar plusieurs électrons.

Exemple : le zinc est un réducteur, il est capdbldonner deux électrons en formant I'ion zinc

L’ion fer Il est un réducteur, il est capable deder un électron en formant I'ion fer Il

Un oxydant est une espece susceptible de captau plusieurs électrons

Exemple : I'ion tétrathionate,8¢> est un oxydant, il est capable de capter deuxrétes en formant I'ion
thiosulfate $05%.

l. ETUDE DE QUELQUES COUPLES OXYDANT-REDUCTEUR
1) Le couple F&€'/Fe*
A) Réaction entre les ions fer Ill (F&") et le fer métallique (Fe)

o Dans 1 tube contenant quelques ml de chlorure ddéifde couleur
Limaille de fer A . . . e . .
o jaunatre, ajoutons de la limaille de fer et agitdrsslimaille disparait et

® la solution verdit mettant en évidence la présetes ions F&. Les
® ions FE" ont donc été réduits en ions’Eeen méme temps, le fer Fe
: s'est oxydé en ions Ee Les demi-équations électroniques sont :
Fe"+e — F&
: — Fe—> Fg+2¢
2F€** + Fe —> 3F*

B) Reéaction entre les ions fer Il et les ions argent.

Solution incolore de nitrate d’arje Dans un tube, mélangeons une solution verte datsutfe fer

OA/ _ avec une solution incolore de nitrate d’argentsdl forme un
8 lugtoon dépot métallique d’argent tandis que la solutiamj d’ou la
o ureatre présence des ions ¥eles ions F& ont été oxydés en ions ¥e

En méme temps les ions Agnt été réduits en métal Ag.
g oéplargent por L e = ’
b o Ag' +e —> Ag
FE* + Ad 5 F& + Ag
Les ions F& peuvent étre mis en évidence en présence d’hydeoge sodium. lls donnent un précipité
rouille d’hydroxyde de fer IIl.
D'aprés ce qui précéde, Feet FE" forment un couple oxydaméducteur de potentiel standard
E° (FE'/FE) = 0,77V.
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2) Le couple MnOs/Mn?*
Solution violette de permanganate
de potassium

Dans un tube contenant une solution de sulfateeddl fet
quelques gouttes d'acide sulfurique, ajoutons quesgqml
d’'une solution violette de permanganate de potassiu
Observation : Le permanganate se décolore montlant
présence des ions K Quelques gouttes de soude dans la
solution décolorée donnent un précipité rouillendégnant la

o

MO présence des ions ¥e
- Les ions F& proviennent de I'oxydation des ions’Fe
! ~ Soit: Fé" ——=F& + ¢

Les ions MA" proviennent de la réduction des ions Mn@ans certaines conditions, les ions“fsont
oxydés en ions MnQ Ces deux ions forment un couple noté MA®n?* dont la demi-équation s’obtient
par les étapes suivantes :
v' Conservation de I'élément subissant la réduction :
MnO;, —» Mn**
v/ Conservation de I'élément oxygéne
MnO; —» Mn*" + 4H,0
v' Conservation de I'élément hydrogene
MnO; +8H —> Mn*" + 4H0
v" Conservation de la charge
MnO; +8H +5€& — » Mn*" +4H0
v' Solvatation des protons H
En milieu aqueux, les ions'Hont toujours hydratés "H H,O0 —» HO"
La demi-équation du couple Mag@n** s’écrit donc :
MnO4 + 8H;0" +56 —= Mn?" +12H0
L’équation-bilan s’obtient par:
Fé" ——» F&+e (x5)

MnQy + 8HO" +5€ —» Mn** + 12H0
MnO, + 8H;0"+5F¢* —>  Mn* + 12H,0 + 5F¢"*
Son potentiel d’oxydoréduction standard est E°(MMN?") = 1,51V

3) Le couple CrLO/*/Cr**

grenaille de Zinc ) i )
Dans un tube contenant une solution orangée derodictie de

potassium et quelques ml d’acide sulfurique, ajositde la grenaille
de zinc. La solution devient verte caractérisanpr@sence des ions
chromes 1l Ct* provenant de la réduction des ions@f
Dans certaines conditions, les ions chromes Ikydent pour donner
les ions dichromates.

= Ces deux ions forment un couple redox noOET/Cr’*

c o o ©

En procédant comme précédemment, on obtient la-dquation d’oxydoréduction suivante :
Cr07” + 14H0" + 66 >2Cr*" + 21H,0
L’équation bilan de la réaction ayant lieu estuavante :
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ZIne= ZF+2¢é (x3)
CrO/” + 14H0" + 6 6 & 2Cr" + 21H0
Cr0;” + 14H,0" + 3Zn —> 2Cr" + 21H,0 + 3Zn**
Le potentiel d’oxydoréduction standard du couplgdg?/Cr** est E°(Cs0;4/Cr*") = 1,33V

4) Le couple NG;/NO

gaz de couleur\rogs'se Dans un tube contenant de la tournure de cuivoait@js quelques ml d’acide
||

nitrique.

Observations : on observe un dégagement de vagest,le monoxyde d'azote
qui au contact de I'air donne du dioxyde d’azotecdeleur rousse. La solution
devient bleue caractérisant la présence des idagedll L’oxydation du cuivre
@ a été faite par I'ion N@ car O™ n’est pas assez fort pour attaquer le cuivre.

NO provient donc de la réduction des ions nitras deux espéces forment un couple redox dont la
demi-équation d’oxydoréduction est :

NOs + 4H;0" + 36 «—= NO + 6H:,0
L’équation-bilan ayant lieu est la suivante :

Cu—s Ca"'+26 (x3)

NO; + 4H,0"+3€ — NO +6H0O (x2)

2NO; + 8H;O0* +3Cu —  2NO + 12HO + 3Cu**

Le potentiel d’oxydoréduction standard du couplesWED est E°(N@/NO) = 0,96V

5) Le couple CL/CI
Dans un tube a essai contenant une solution vertdgdsulfate de fer Il, ajoutons de I'eau du dicil(Ch).
On observe une décoloration de la solution. Sijoata dans le milieu quelques gouttes de nitradegant,
on obtient un précipité blanc de chlorure d’arggritnoircit a la lumiere.
Il ya donc dans le milieu des ions chlorurég@bvenant de la réduction du,Cl
Les deux especes forment alors un couple redoxldai@mi-équation électronique est
Cl, + 2 6—>2Cr

L’équation-bilan ayant lieu est la suivante :

F€'— » Fé'+e (x2)

Ch+2¢é—»2CI

Cl, + 2F€"—> 2Cl + 2F¢"

Le potentiel d’oxydoréduction standard du couplg@1 est E°(C)/CI") = 1,36V

6) Le couple b/l
Dans un tube & essai contenant une solution ireoldwdure de potassium {K+ ), ajoutons une solution
de chlorure de fer lll. Le contenu du tube prend coloration brune caractéristique du diiogle |
Le diiode provient donc de I'oxydation de l'ion iae I.
Dans certaines conditions, le diiode peut étreitéatuion iodure suivant ., 26 —» 21
Les deux especes forment alors un couple redoxldat@mi-équation électronique est :

2|_'_' |2+ 2 é
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L’équation bilan ayant lieu est la suivante :
20— 1, +2¢e

Fe' + e —» FE" (x2)
21"+ 2F€* —» |, + 2F€*
Le potentiel d’oxydoréduction standard du couplE ést E°(}/1") = 0,54V

7) Le couple SQ?/SO;
En milieu acide, le dioxyde de soufre décolore sakition violette de permanganate de potassium avec
formation des ions sulfate $0et des ions manganése Il #n
SO, est donc un réducteur et son oxydant conjugus@gt.
Les deux especes forment un couple redox dontrta-éiguation électronique est :
SO + 4H;,0" + 2 6 ¥ SQ + 6H,0
Le potentiel d’oxydoréduction du couple $TB0, est E°(SF/SO,) = 0,17V

8) Le couple SO6*/S,05°
En présence d’'une solution d’iodure de potassition thionate est oxydé en ion tétrathionate suivan
I'équation : 230> > SO +2 €
Dans certaines conditions, I'ion@> peut étre réduit en ionGs>
Les deux espece forment un couple redox dont la-dgoation électronique est
SO +26 ——> 2S0;5”
Le potentiel d’oxydoréduction standard du coup@S/S,05> est E°($0627S,05%) = 0,09V.

Note : La connaissance des potentiels d’oxydoréalucttandard des couples redox permet en utiligant
regle de gamma de prévoir les réactions naturetie® deux couples redox.

. EXEMPLES DE REACTION ENTRE DEUX COUPLES REDOX.
Réaction entre le diiode et le thiosulfate de dum.
Les deux couples redox sont : E°(V)
I./I" : E° = 0,54V 4
$40671S,05” : E° = 0,09V
Les réactifs sont »let SOz 496> 3
Les produits sont 7 bt SO>

-

Les demi-équations et I'équation-bilan sont :

Réduction: 4+2¢e — 2

Oxydation : 280> —» SO0 + 2 €

Bilan : b+ 25057 — 2I + $06° La reaction est totale CAE° = 0,46 > 0,3

1. DOSAGE D'OXYDOREDUCTION
Doser une solution consiste a déterminer sa coratemt a partir d’'une autre solution de concentrati
connue.
La réaction de dosage redox doit étre rapide aletot
Le point d’équivalence est le point atteint lorsdes réactifs sont dans les proportions steochiogoués.
Ce point est repéré par le changement de teintraigpant dans le milieu réactionnel.
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Matériel (verrerie) et principe.

Une pipette : qui permet de prélever avec exaditad volumes donnés des solutions.

Une burette : qui doit contenir la solution dosgstdution dont la concentration est connue)
Un bécher : qui contient la solution titrée (sauatdont on cherche la concentration)

Un agitateur magnétique : qui permet d’homogénédéserélange.

e = —=C 11 E[)

Montage expérimental :

YV VVYVE

A l'aide d’'une pipette, on préléve la solution
1° Potence dosante qu’on introduit dans la burette.

2° Burette graduee A l'aide de la pipette, on préléve la solution
3° Robinet titrée qu’on introduit dans le bécher.

4° Bécher On ouvre le robinet et on laisse tomber
progressivement la solution titrante dans la
5° Barreau aimanté | golution titrée jusqu’a I'apparition d’un

6° Agitateur changement de teinte persistant.

magnetique. Le barreau aimanté provoque un mouvement

de rotation qui homogénéise le mélange.

2) Dosage d’'une solution de sulfate de fer Il par unsolution de permanganate de potassium.
Mode opératoire :
On veut connaitre la concentration de la solutémuctrice de sulfate de fer II.
Pour cela, on préléve a I'aide d’'une pipette urura Vr de cette solution et on introduit dans lehie¢. On
y ajoute de I'acide sulfurique pour éviter la fotioa du MnQ (brun).
On introduit dans la burette la solution oxydargegpdrmanganate de potassium de concentration Gmieon
On laisse tomber progressivement le contenu darkette dans celui du bécher en ouvrant le robirsgfy’a
la persistance de la coloration violette dans thbe
A I'équivalence, le volume de la solution oxydamsgse est Vo
On peut alors déterminer la concentration Cr dmlation de sulfate de fer (réductrice)
Méthode :
L’équation de dosage est le suivant :

MnO, + 8H,O" + 5 Fé" —» Mn*" + 12H0 + 5F&"

C,V.
Co.Vo TS L

5Co.Vo

Vr

3) Dosage d’une solution de diiode par une solution idns thiosulfate.
La solution du diiode est dans le bécher, celleioles thiosulfate dans la burette. L'équivalenderegérée
lorsque la couleur brune du diiode devient incal@ele changement de teinte n’étant pas tres pgbde,
on introduit au début de I'expérience de 'empdanddon qui donne une couleur bleue au diiode. Ailias
seule goutte du thiosulfate qui amenera la colomatbleue a l'incolore (clair) indiquera de ce fait
I'équivalence.

b+ 2502 —» 2l + S06

CrVr
2Vo

A I'équivalence5Co.Vo = Cr.Vrd'ou Cr =

A I'équivalence 2CoVo = CrVr dou Co =
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V. ELECTROLYSE EN SOLUTION AQUEUSE

1) Généralités.
L’électrolyse est I'ensemble des réactions chimsggei se déroulent dans une solution lors du pasdag
courant électrique.
Au cours de celle-ci, il se produit une oxydatiofaaode et une réduction a la cathode.
Les espéces qui participent a ces réactions sdrdesoions, des molécules d’eau, soit le métarote.
L’électrolyse a lieu lorsque la tension qui s’agpk aux bornes de I'électrolyseur est supériesaefaem.

2) Electrolyse d’'une solution de bromure de cuivre Il

- _/||/|;- <

Deux électrodes de graphite plongeant dans uneiolu

Lampe témoin @ bleue de bromure de cuivre.
Faisons varier la tensionada partir de la valeur 0,8V, on a:
@ Un dépbt de cuivre métallique a la cathode.
C A Le dégagement d’'un gaz pouvant jaunir 'hexaneandde :
c’est du dibrome : Br

graphite Les équations de ces réactions sont les suivantes :
Cathode : Ctf + 2é — Cu

Anode : 2Br——» Br, +2 ¢
Bilan: C4*+ 2Bf — Cu + Bp

dégagement

de gaz {Br
Les couples mis en jeu sont: T/Cu et Bp/Br.

Gl+ 2B

Br Br 1,08 La réaction naturelle entre ces deux couples estydiation du cuivre par le

c? cu 034 dichrome suivant 'équation bilan : Cu +Br—> Cuf" + 2Br

Le bilan de I'électrolyse est I'inverse de celuildeéaction naturelle.

Les réactions d’électrolyse sont donc des réactmingydoréduction forcées. L’énergie nécessaire est
fournie par le générateur.

La force contre-électromotrice de I'électrolysewnl{ametre) est E° = 0,74V.

Note : Le graphite est inattaquable.

3) Electrolyse de I'eau
a) Electrolyse d’'une solution aqueuse d’acide sulfurige.
Les électrodes sont en platine
- Ala cathode, les ions hydronium se réduisent;@H 2 € —» H, + 2H,0
- ATlanode, les molécules d’eau s'oxydent: ,8H — 1/2Q + 2H;O" + 2 €
- L’équation-bilan de la réaction est : HO —1/2G+H,
C’est la décomposition de I'eau. Le role de I'acsudfurique est de rendre la solution conductrice

b) Electrolyse d’une solution aqueuse d’hydroxyde deoslium.
Les électrodes sont également en platine.
A la cathode, les ions sodium Net les molécules d’eau,8 sont en compétition : ce sont les molécules
d’eau qui subissent la réduction, en effeDHest I'oxydant le plus fort par rapport a E°{Mda)= -2,71V.
A l'anode, le milieu étant fortement basique, cetdes ions hydroxyde qui s’oxydent.
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Les réactions aux électrodes se traduisent par :

Cathode : 260D +2é —» H, + 2HO

Anode 2HO — 12, +H,O0+2¢é

Bilan. HO — 1/2Q +H;

C’est également la décomposition de I'eau

Dans les deux cas d’électrolyse, il ya une surtenaux électrodes.

4) Electrolyse d’'une solution aqueuse de chlorure d’'éin
Les électrodes de graphite plongent dans une solatidifiée de chlorure d’étain SnCl
A la cathode parait de I'étain métallique Sn
A I'anode un gaz se dégage caractérisé par une @iuante pouvant décolorer I'indigo (bleu fonaodyy,
dichlore C}
Les équations aux électrodes sont les suivantes :
Cathode : Sff+2¢é — Sn
Anode : 2C1 — > CL+2¢
Bilan: Srt*+2CI __, Sn + Gl
La connaissance des potentiels standard permeatdeiples réactions aux électrodes. Ici, les phiédmes
observés sont contraires aux prévisions (dégageaherdinydrogéne a la cathode et du dioxygéne a
I'anode). Cette phénomeéne s’explique par la suidardu couple HO'/H, sur I'électrode.

5) Electrolyse d’'une solution aqueuse de sulfate deigue avec anode en cuivre.
L’anode est en cuivre brut et la cathode en cuiafiiné. Les deux électrodes plongent dans undisalde
sulfate de cuivre.

On observe :

v' L'usure progressive du métal de I'anode dont ldi@ammergée se ronge

v' Un dépbt métallique rouge a la cathode

v' La conservation de la teinte bleue de la solution.

Les équations de ces transformations sont :
Cathode : Cu—> (i+2e

Anode : Cu + 2 e—»Cuf”

Bilan : Cu —» Cu (anode—thcale)

Les espéces chimiques susceptibles de réagir sont :

A la cathode A I'anode
Espéces Couples E° (V) Espéces Couples E° (V)
cu”’ Cu/Cu 0,34 S@” S057/1SO” 2,01
H, H,O/H, 0,00 HO O,/H,0 1,23
Cu™" est I'oxydant le plus fort Cu CliCu 0,34
Cu est le réducteur le plus fort

V. LA CORROSION DU FER
La corrosion est la détérioration d'un métal pae wxydation trées poussée. Elle résulte de I'action
simultanée de I'eau et du dioxygene de I'eau ssimi@taux. Cette action est accélérée par le clelatar
sodium.

1) Mécanisme de la corrosion du fer
Elle s’effectue en deux étapes :

- La formation des ions fer Il qui se combinent aarxsi HO pour former le Fe(OH)

- La formation des ions fer Ill qui conduisent a danhation de la rouille (oxyde de fer IIl) &&; par

oxydation en présence du dioxygene.
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2) Méthodes de protection
Pour éviter la corrosion des métaux ferreux, ort peacéder par :
% Le recouvrement de la surface par une couche prigic peinture, vernis, graisse, matiére plagtiqu
+« Un revétement métallique en surface par électrobgs@ar immersion dans un bain métallique. Le
meétal protecteur doit étre de préférence plus téduaue le fer (Al, Zn, etc)
« La protection cathodique : la structure a proté@athode) est reliee a un métal (anode) plus
réducteur qui subit I'oxydation.
Application : on protege les coques des navireg glongeant un morceau de zinc.
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CHAPITRE 4 : OXYDOREDUCTION PAR VOIE SECHE

OBJECTIFS
= Généraliser la notion d’oxydoréduction
= Utiliser les nombre d’oxydation pour identifieréguilibrer une oxydation.

Il existe des réactions d’oxydoréduction entre glagolide, entre gaz et gaz et entre solide afesalppelées
réactions d’oxydoréduction par voie seche dontagegs ne sont pas toujours facile a interpréterupar
transfert d’électrons comme dans le cas des réectarox en solution aqueuse.

l. EXEMPLES DES REACTIONS DE COMBUSTION
1) Combustion avec transfert d’électrons

/Flacon de d'O
Tige
Fumées blanche:
Ruban de Mg
Lumiére blanche

Le magnésium brile dans du dioxygéne de I'air emédat des
fumées blanches constituées de micro cristaux dexge
magnésium (MgO) ou magnésie qui est un solide @ide
formule (Md* + O)

2Mg (sol) + O (gaz) — > 2MgO (sol)

’ Sable
Interprétation électronique :
Mg— Md"+2¢é (x2): oxydation du magnésium
O, +46 —» 20 : réduction de;O
Equation bilan 2Mg + O, — 2Md" + 20~
Il ya au cours de cette réaction un transfert diébms du magnésium au d’oxygéne et la réactioauadn
'absence de I'eau. C’est donc une oxydoréductemvpie seche.

De méme, si on fait réagir le magnésium en présaéuaaichlore (GJ), on obtient un solide blanc ionique de
chlorure de magnésium (Mggl
En effet :
Mg—> Mg +2¢€
Ch+2e—»2CI
Mg + Cl,—» Mg* + 2CI
Il ya donc transfert d’électrons entre I'atome dagmesium a la molécule du dichlore.

2) Combustion sans transfert d’électrons.
a) Réaction entre le dihydrogene et le dioxygene

H \ Le dihydrogéne brile dans du dioxygéene pour dodeereau.
2 S€c ! La réaction est tres exothermique.
—> L’équation bilan es la suivante :

w

am/' v 2H, + O, —» 2H,0
Gouttelettes d’'e
Le produit de la réaction est un composé moléailéitO). c’est une réaction redox qui ne fait pas

intervenir les électrons.

b) La réaction entre le dihydrogéne et le dichlore :
Le produit obtenu est le chlorure d’hydrogene H@®Icomposé moléculaire
H, + C'z—> 2HCI
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c) Réaction entre le carbone et le dioxygene :
L’équation bilan de la réaction qui se produit:&st(sol) + Q (gaz) — CQ(gaz)
Le CG; est un composé moléculaire

F=C" =

Au cours de cette réaction, I'atome de carbonepasiellement dépouillé de ses électrons par lescde
atomes d’oxygene auxquels il est lié.
La charge électrique de I'atome de carbone pas§ealé” : on dit que le carbone est oxydé
La charge électrique de I'atome d’oxygene passe @& : on dit que I'oxygéne est réduit.
La réaction entre le carbone et le dioxygéne est mfraction d’oxydoréduction bien que le transfert
d’électrons entre le carbone et I'oxygene ne saitigl.
Il n'est pas toujours facile de reconnaitre unetiéa d’oxydoréduction surtout si celle-ci ne peugttre en
evidence un transfert d’électrons d’ou la nécessit#roduire un nouveau concept qui puisse pemmett
d’interpréter de telle réaction : le nombre d’oxtydia.

Il. NOMBRE D’'OXYDATION

1) Détermination :

A) Cas d'un corps simple et d’un ion monoatomique
Le nombre d’oxydation (n.0) d’'un élément dans usigéee chimique est un nombre entier noté en chiffre
romain. Il caractérise le degré d’oxydation de&ément.
C’est le nombre d’électrons perdus ou gagnés patame ou susceptibles d’étre perdus ou gagnés &uit
une rupture d’une liaison covalente.
Sa détermination obéit a un ensemble de réglespeases :

» Le nombre d’oxydation d’'un élément dans un corpsspuple ou d’un atome isolé est nul.

» Le nombre d’oxydation d’un élément dans un ion nadomique est égal au nombre de charge de cet

ion.
Espece chimique Corps simples Anions Cations

Cuivre | Carbone Dichlore| CI o~ N* Na~ | cu’ |Fe”
Elément Cu C Cl Cl o] N Na Cu Fe
Nombre d’oxydation 0 0 0 -l -1l -1l + + +II

B) Cas d’'une molécule et d’'un ion polyatomique
» Dans une molécule, le nombre d’oxydation d’'un élémest égal a la charge fictive que porte
I'atome de cet élément.
Dans HCI, n.o (H)= +l et n.o (Cl=-I
Dans HO, n.o (H)=+l et n.o (O)=-lI

Note : Dans une molécule, la somme des nombres d’oiydde tous les éléments est égale a 0
Dans HO, 2n.o (H) + n.o (O)=0
Dans HNQ, n.o (H) + n.o (N) + 3n.0 (O)=0
» Dans un ion polyatomique, la somme des nombresydation de tous les éléments est égale a la
charge de l'ion.
Dans SG@, n.o(S) + 4n.o(0)= -2
Dans HO", 3n.0 (H) + n.o (0)=+1

Note: un méme élément peut avoir des nombres d’oxydatiifiérents dans les espéces chimiques
différentes.
Dans MnQ,, n.o (Mn) = VII. En effet : n.o (Mn) + 4n.o (O)=dlou n.o (Mn)=-1 + 8= +7
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Dans MnG’, n.o (Mn) = 0. En effet, n.o (Mn) + n.o (O) = -®d n.o (Mn)=-2+2 =0
Dans MnQ, n.o (Mn) = IV. En effet, n.o (Mn) + 2n.o (O) =0d n.o (Mn) = 0 +4=4

2) Utilisation des nombres d’oxydation.
2-1) Nature d’'une réaction chimique (identificationd’'une réaction redox)
L’examen des n.o et de leur évolution éventuellesdane réaction permet de déterminer si celletcies
réaction d’oxydoréduction.
Une réaction d’oxydoréduction est une réactionausde laquelle le n.o d’un élément au moins varie

0 -1l + +l +l
1
1° [S + Q —»Sl@ 2° A + HO —2H0>
0 +IV Il -1l -1l

La réaction (1°) est une réaction d’oxydoréductian il ya variation du n.o des éléments. Par comdre
réaction (2°) n’en est pas une car il n'ya pasatam du n.o.
Note :
Dans une demi-équation, le nombre d’électrons éggmast €égale a la valeur absolue de la variaesma
de I'élément réduit ou oxydé que multiplie le nomdiatome de cet élément.
Exemple :

Mg » Mg+ 2eé

P An.o(Mg)=+II-0=+lI +!I

Soient les réactions suivantes:

— Oxydation—— —oxyeation —
2Na + Cf —» 2(Na+CI) H + CuO —4® + Cu

0 0 Réduction +I -| 0 +Il réduction +I 0
| | | |

Le n.o de Na passeé de 0 a +I, avec cette augnmamtati dit qu’il ya oxydation de I'élément Na

Le n.o de Cl passe de 0 a -1, avec cette diminution, on dit ga'réduction de I'élément ClI.

Conclusion:

L’augmentation du n.o d’un élément traduit son atyah.

La diminution du n.o d’'un élément traduit sa rédurct

Un oxydant est une espece chimique contenant umeélgé dont le n.o diminue au cours d’'une
oxydoréduction.

Un réducteur est une espéce chimique contenantéumegt dont le n.o augmente au cours d’'une réaction
d’oxydoréduction.

2-2) Equilibrer une réaction d’oxydoréduction
Dans une réaction d’oxydoréduction, la somme deewles variations des n.o est nulle.
Pour équilibrer une équation-bilan d’une réactitoxgdoréduction, on procede de la maniére suivante
» Ecrire les formules des réactifs et des produits
» Calculer le n.o de chaque élément
» Calculer laAn.o de chaque élément
» Introduire les coefficients stoechiométriques ¥ ele facon que la somme totale des variations des
n.o soit nulle.
» Assurer la conservation des atomes et des chaeygadies.
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Note : une dismutation est réaction d’oxydoréductho cours de laguelle le méme élément s’'oxyde et s
réduit.

HS + SQ —» S + HO
Ici, I'élément S s’oxyde et se réduit.

Il APPLICATIONS INDUSTRIELLES

1) La sidérurgie.
Ici, 'oxydoréduction par voie séche est utilisémpfabriquer le fer et ses alliages (acier etdhn®n les
obtient par réduction du minerai de fer {B¢ par le monoxyde de carbone (CO) dans un hautiéawr a
température trés élevée (2000°C) suivant les étapes
2C+Q —»2CO
Fe0s; + 3CO— 2Fe + 3CGO

2) Aluminothermie
C’est la réduction par I'aluminium de certains ogganétalliques (a tres haute température)
FeOs; + Al —»ALO3 + Fe
Cette réaction étant exothermique, le fer forméad&tat liquide. On utilise cette réaction poouder les
rails des chemins de fer.

3) Préparation de I'acide nitrique.

L’acide nitrique se prépare a partir de 'ammorit; suivant les étapes :
a) Oxydation catalytique de 'ammoniac

4NH; + 50, —» 4NO + 6kD

b) Oxydation du monoxyde d’azote a I'air
2NO+Q —»2NQ

c) Hydratation du dioxyde d’azote
ANOG, + O + 2H,O0 ——» 4HNG
Note: I'acide nitrique sert a fabriquer les engraistéas et les explosifs.

4) Préparation de I'acide sulfurique.

Il est préparé industriellement a partir du sosfrezant les étapes :
a) Combustion du soufre a l'air :

S +Q —>»S0O

b) Oxydation catalytique du dioxyde de soufre
2SO, + O—»2SQ

c) Hydratation du trioxyde de soufre
SG; + HO ——» H,SOy
Note: un mélange d’acide sulfurique, d’eau et de frix de soufre est un oléum. L'oléum est un
déshydratant.

Cours rédigé par Edouard SELAKOUE 25



CHAPITRE 5 : LES ENGRAIS

OBJECTIFS
= Montrer I'importance des engrais et leurs utilisasi dans I'agriculture moderne
= Montrer les risques de pollution des sols et des gai en découlent.

l. LA COMPOSITION DES SOLS
Le sol est la partie superficielle de I'écorcedstre. Le provient de la décomposition de la rauleee sous
I'influence de plusieurs facteurs. La partie quusidntéresse est la terre arabe (c’est le solvablig). Il est
constitué de 'eau, I'air, de matieres minéralesrganiques.

> Les matieres minérales
Elles proviennent de la décomposition des rochdes Eont constituées essentiellement de sablegsil
SiOs), d'argile constitué d'ion (Sig¥, AI**, K*, Feé*, C&*, Mg?*, etc) et de calcaire (CaGQO
On parle de sol sableux, argileux (pH<7) ou caécgH>7) selon la constitution.

> Les matieres organiques
Elles sont encore appelées humus et proviennelat diecomposition des déchets animaux et végétaus so
I'action des micro-organismes. La couleur sombréaderre est due a 'lhumus.

» Le complexe argilo-humique (CAH)est une association des particules d’argile airdirs., ce sont

principalement les ions Si® et

RCOO"
coo
C 2+
/ 5i0,* @
RCOO"

lon silicate

RCOO™ =N Reoor

L’anion silicate de I'argile Sig} permet de fixer les cations tels quesOf, NH,*, F&*, Mg ; AI®* ...
Réle du CAH

- C’est un réservoir d’'ions pour les plantes

- Il échange les ions avec la solution du sol afimileux nourrir les plantes en passant par les eacin
Remarque : les anions ne sont pas retenus par it €4uf Iion phosphate P® qui est retenu par I'ion
calcium C&" pour former un pont calcique.
Note: la connaissance de la nature du sol (pH) pertadagter la culture a un sol.

Il. LES BESOINS DES PLANTES
Il convient de connaitre la composition des plaatemt de s’intéresser a les besoins.

1) Composition chimique des plantes
Les plantes contiennent en masse plus de 90% @tanviron 10% de matiere seche. La matiére
séche est constituée de 99% d’éléments plastigadsane, oxygéne, azote, hydrogéne, calcium, potass
phosphore, magnésium, soufre et d’environ 1% dwéEments (éléments existant en traces) (fer,
manganese, zinc, bore, cuivre)
Les oligo-éléments sont prélevés sous forme d’idass le sol et jouent un réle chimique et
biochimique dans la croissance et la santé desgslan
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2) Origine des éléments de la plante.

Les éléments plastiques (C, H, et O) sont assiruléde la photosynthése,
nCQ + nHO (CHO) + NG

L’élément N est assimilé a I'état d’ion nitrate F@ontenus dans la solution du sol ammoniunm; NH
fixés par le CAH. L’azote intervient dans la craisse de la plante.

L’élément phosphore (P) assimilé sous forme d'i@°P d’ion hydrogénophosphate HFQ et
d’'ion dihydrogénophosphate ;,PIO,; et favorise la fructification et permet les édpas d’énergie a
l'intérieur des cellules.

L'élément potassium (K) est prélevé sous formerdkd et est indispensable a la photosynthése et
favorise la résistance des plantes

Conclusion : la plante préléve dans le sol la piuges éléments sous forme d’ions minéraux. Si I'un
de ces éléments est manquant, le sol soufre danmeace.

3) Neécessité de fertiliser le sol (apport extérieur @&léments)
Les sols s’appauvrissent en général suite au @élemnt des éléments par les plantes pour satidéaire
besoins. Cet appauvrissement doit étre compensenpapport extérieur d’élément fertilisant donstd a
besoin. Les principaux éléments suivants N, P, ators apportés sous forme d’ions par les engrais

1. LES TYPES D’ENGRAIS

1) Définition :
Un engrais est un composeé naturel ou chimique &ppans un sol pour sa fertilisation.
Il existe des engrais organiques et les engraignairx.

2) Les engrais organiques
lls proviennent de la décomposition des matiérgamigues animales et végétales. Ce sont :
v' Le compost: produit de biodégradation d’herbe, dézhets ménagers triés et de cendres,
principalement riche en azote. Facile a produiteoéte moins cher.
v Le fumier : produit de la fermentation des paill@gxcréments et déjections d’animaux, d’urine. Il
apporte au sol les trois éléments fertilisants &¢,R.

3) Les engrais minéraux
lls sont caractérisés et classés en fonction @esetits fertilisants qu’ils contiennent. On distiagu
a) Les engrais simples
lls ne contiennent qu’un seul type d’élément fesaiht
Exemples :
+ Engrais azoté : ils apportent uniguement I'élénaaatte (N) et sont de trois types
- Les engrais nitriques fournis par l'ion nitrate ON
- Les engrais ammoniacaux fournis par les ions ammoniNH;"
- Les engrais ammoniaconitriques fournis a la forslggmions nitrates et les ions ammonium.
La richesse d’'un engrais azoté est déterminée péereur en azote : c'est-a-dire la masse en kptd'a
contenue dans un échantillon de 100kg de cet engrai

%N:’;—I;’ x 100 ou mN est la masse d’azote et mE la masse dadieng

+ Engrais phosphatés : ils apportent uniquementrtiél& phosphate (P). cet élément est apporté sous
forme d’ion phosphate issu pour la plupart du phagpde calcium Ca(RR
La richesse d’'un engrais phosphaté est détermimesapteneur en oxyde de phosphaf@sPC'est-a-dire la
masse en kg d’'oxyde de phosphore contenue darshantdlon de 100kg de cet engrais
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4+ Engrais potassiques : ils apportent uniquemergmént fertilisant potassium (K) sous forme d’ion
potassium.
La richesse d’'un engrais poassique est détermiagésgoteneur en oxyde de potassiugd Kc'est-a-dire la
masse en kg d’'oxyde de potassium contenue danshamtilon de 100kg de cet engrais.

b) Les engrais composeés :

lls apportent au moins deux éléments fertilisant® Mt K aux plantes. On distingue deux types :
+ Les engrais binaires : ils apportent deux élémiemtdisants : NP, NK ou PK
+ Les engrais ternaires : ils apportent trois éléméantilisants : NPK

c) Formule d’'un engrais
Un engrais se caractérise par une formule formee a@ssemblage de trois nombre X —Y — Z ou X ingliqu
la masse d’azote contenue dans 100kg de cet enyrdeés masse d’oxyde de phosphore et Z la masse
d’oxyde de potassium contenue dans 100kg de ceaisng

d) Mélange d’engrais et formule de I'engrais obtenu.
Soient deux engrais E1 de masseehde formule X — Ya — Za et un engrais E2 de massg de formule
Xg — Yg — Zg. les masses obtenues dans 100kg sont données{dr-XZ ou
myXag+mpX muY 4+mpgY
X: AL A BAB ’ Y: AT A BB et Z
map+mpg map+mpg map+mp

_MmapZp+mpZp

\Y2 POLLUTION PAR LES ENGRAIS

Le mauvais emploi de I'engrais le rend dangereux penvironnement.
Entrainés par les eaux de ruissellement, les idmsspghates se retrouvent dans les rivieres et lacs
environnants. Une fois dans I'eau ils fertilisesd plantes aquatiques qui y puisent le dioxygéssodi (et
se décomposent), ce qui entraine la disparitida flune aquatique : c’est eutrophisation

Les ions nitrates quant a eux sont plus entraiags ks lacs et nappes phréatiques car ils ngpasnt
retenus par le CAH.

La consommation d’eau riche en ion nitrate peuv@uoer la mort des nourrissons et favoriser la
formation des cellules cancérigenes dans I'estaed@dulte ainsi que des crises d’anémie.
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DEUXIEME PARTIE : CHIMIE ORGANIQUE

CHAPITRE 6 : INTRODUCTION A LA CHIMIE ORGANIQUE

OBJECTIFS :
= Montrer I'importance des substances organiques kdavie quotidienne
= Déterminer la structure d’'un composé organique.

l. PRESENTATION DE LA CHIMIE ORGANIQUE
1) Historique
Jusqu'au début du 48iecle la chimie organique avait pour objet I'étulds substances issues des

étres (ou organismes) vivants (animaux et végétaiette chimie se différenciait de la chimie mihéi@u
inorganique) qui avait pour objet I'étude des samsts issues du monde minéral (la Terre, l'eau et
'atmosphere). Avant le début du®19ecle il semblait impossible de synthétiser (faer) en laboratoire
des substances organiques a partir des substanu@sies. Les chimistes pensaient que l'intervardiane
"force vitale" propre aux organismes vivants ét@itessaire a ces syntheses que le chimiste, damsksoa
essai, ne pouvait en disposer. Friedrich Wohle®@1B382) réussit en 1828 la synthése de l'urésépté
dans l'urine) et montre ainsi que l'interventiomné’ force vitale n'est pas nécessaire a cette é&ymtiCette
premiére synthese provoqua un certain trouble tmsnilieux scientifiques, mais ne fut pas un sacce
décisif, car I'urée n’est qu'un déchet des réadichimiques de la vie. Il fallut attendre le milielu
XIX ®siécle pour que Marcelin Berthelot (1827-1907) finitdéfinitivement & la théorie de la force vitale
synthétisant un grand nombre de composés organigisegue le méthanol, I'éthanol, I'éthylene, tgéae
etc....

2) Définition
L'élément carbone est omniprésent dans les compmggmiques ce qui justifie cette nouvelle
définition. La chimie organique est la chimie desnposés du carbone d'origine naturelle ou proghaits
synthese, a I'exception du carbone, du monoxydeadeone, du dioxyde de carbone, des carbonates et |
cyanures.

Il. IMPORTANCE DE LA CHIMIE ORGANIQUE.
Les composés organiques sont d’'une importanceabaplins la vie de 'homme ainsi que dans la ptupar
d’'industries :

- Pharmaceutiques pour les soins et prévention désdies

- Lalimentation

- Habillement

- Pétrolieres

- Agricoles

- Chimiques

[I. CARACTERES PARTICULIERS ET PRINCIPE DE L’ANALYSE EL  EMENTAIRE DES
COMPOSES ORGANIQUES

1) Caracteres particuliers des composés organiques.
Les composés organiques présentent par ailleun®nnbre trés limité d'éléments autres que le carbOne

trouve en particulier les éléments hydrogene, omgg@zote, phosphore soufre, les halogénes einserta
meétaux (le magnésium Mg dans la chlorophylle édd-e dans I’hémoglobine).
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- Les composés organiques ont une structure cmidiée (ce sont des molécules, c’est-a-dire des
ensembles d’atomes liés entre eux par des liagemrsvalence).

- On connait déja plusieurs millions de compasgmniques et chaque année plusieurs millierstrétau
sont mis en évidence dans les produits naturetyothétiser au laboratoire.

- Les composés organiques sont en général peblssldans I'eau

- lls une faible stabilité thermique et par cons&fgf sont pour la plupart des combustibles.

Note : Les composés ne contenant que du carbod@yatrogéne peuvent étre représentés par la formule
générale : (Hy, ce sont des hydrures de carbone ou hydrocarbures.
Les composeés ne contenant que les éléments catbaivegene et oxygéne seront notgslfO,

2) Principe de I'analyse élémentaire.
2-1) Définition :
Analyser un composé chimique consiste a détermmerature des éléments qui le constituent et leur
pourcentage massique.
On distingue deux types d’analyse : I'analyse qatie et I'analyse quantitative.

2-2) L’analyse qualitative
Elle consiste a rechercher les éléments conssitdlifn composé chimique par des tests appropriés.
a) Recherche des éléments carbone et hydrogéne.

Combustion du butane

o Un bécher froid placé au-dessus de la

Budea substance organique enflammée se recouvre de
o 4 eau de chaux buée : la formation de vapeur d’eau met en
f évidence la présence de I'élément H.
A L’eau de chaux troublée met en évidence la
() — formation de CQlonc la présence délément
C

W . C4Hio + 13/2Q@ —*4CQ + 5H,0

— Briquet L'eau de chaux
se trouble

Support

La pyrolyse de la sciure de bois

La pyrolyse est la décomposition d’'un corps soation de la chaleur.

En chauffant de la sciure de bois sec dans un autéégagement, il se dégage un gaz inflammable et un
dépdbt noir de charbon dans le tube. Ce dépot esartiwne C.

b) La recherche des autres éléments :
La recherche des autres éléments O, N, halogénegsEplus délicate.

- recherche de I'élément O par dissolution geoloration brune en présence de O), ou par digsaldu
thiocyanate ferrique complexe (coloration rougdette en présence de O).

L oxygéne est aussi fixé par le phosphore.

- recherche de I'élément N par formation dez&lHchauffant la substance avec de la chaux soaée, |
caractérisation de Nide fait par 'odeur ou par le réactif de NessleiH#l,).

- un fil de cuivre décapé, fournit dans la flamau contact de la substance un halogénure cuiZeaXx
avec une flamme verte en présence de ClI (test id&eBg, rouge avec Br et pourpre avec |.

- recherche de I'élément S par formation d& En chauffant le composé avec un morceau de squliisn

en reprenant par HCI dilué 8 noircit un papier imbibé d’acétate de plomb.

- La potasse absorbe le £O
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- La ponce sulfurique absorbe I'eau formée (dilishydratant de 90,
- L oxygene est fixé par le phosphore.

2-3) L’analyse quantitative.
Elle permet de connaitre les proportions ou pouege centésimal massique des difféerents élémeuats d’
composeé organique.
Considérons un composé chimique constitué d'élésnent, O et N de formule généralgHyON; ou X, v,
z et t sont des entiers naturels non nuls et reptast le nombre d’atomes de chaque élément.

A) Dosage du carbone et de I'hydrogene.
On procéde par oxydation de la substance :

- Tout le carbone se transforme enj &bsorbable par un tube de potasse

- Tout I'hydrogene se transforme eaabsorbable par un tube d’acide sulfurique coméent
Soient mo2et myzo 'augmentation de masse de chaque tube absonmassé de COet de HO obtenues)
et m la masse du composé analyser.

% La masse du carbone et son pourcentage sont dpanks formules suivantes :

mc_mCO N mCOzxm
—£=—2 doum, = ——=<
Mc MCO, MCO,
. 3mco
Or MCO;= 44g/mol et MC= 12g/mol d'oin = — 2
. . 3mco
Le pourcentage se calcule comme suit d-r’él@qoo d'ou%C= 11m2 x 100
. A co vC02xm
Note: si on plutét le volume du GQon a =¢="=2 et m, = ¢
Mc  Vm Vin

12vCO0 )
2% 100 avec Vm = volume molaire

%C=’%x100 d’ot %C=

m

+ La masse et le pourcentage de I'hydrogene sontésopar :

m_H — mH,0 d’ou mH _2MHXmH,0
2MH  MH,0 MH,0
H,0
Or MH= 1g/mol et MHO=18g/mol. d'ot MH== 92
. H,0
Le pourcentage se calcule comme suit: %?f;(loo % H= mg,:l x 100

B) Dosage de 'azote
Pour doser I'azote, on peut :
Soit oxydé la substance, ce qui conduit a un dégagede diazote dont on mesure le volume
Soit on transforme I'azote contenu dans le composg@mmoniac et on dose 'ammoniac par I'acide.
La masse et le pourcentage de I'azote sont dorarés p
» Cas ou il ya formation d’'un volume V du diazotg N

m_N — & d,ou mN:ZMNXVNZ
2MN Vin Vm
28xVN
Or MN= 14g/mol d’oumN= il
. 28vN
Le pourcentage d’azote est: %T%‘é(loo soit %N = mv 2% 100

» Cas ou il ya formation d’'une masse m d’'ammoniag NH
my_mNH; d, < 14mNH3
—=— OUMN= ————
My MNH; 17
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14mNH3
17m

Le pourcentage s’obtient pabhN= x 100

C) Dosage de I'oxygene
Des que les pourcentages des autres éléments@unis; on obtient celui de 'oxygéne par différeace
100. Soit : %0= 100 — (%C + %H + %N)

D) Détermination des indices X, y, z et t.
lls sont liés aux pourcentages des différents éésnear les relations :
12x_ Y _16Z 14t _ M
%C %H %0 %N 100
Ou encore 25 = 22X ¢ qui donne(:%CXM ; yZ%HxM ; :%OxM ; :%NxM
100 M 1200 ’ 100 '’ 1600 '’ 1400
Avec M = masse molaire du composé.

Note : Au cours de I'analyse, le dioxygene est dirale par le phosphore.
Pour un corps gazeuk]=29.d ou d est la densité du gaz par rapport a l'air.

Pour les gaz rareB,V= nRT
Ou P=pression (Pa), V=volume Y,mn=quantité de matiére (mol), T=température @CR= constante des
gaz parfaits. R= 8,314 USI

APPLICATIONS

1) La combustion compléte de 3,6 g d’'un compose daudte GH,O, fournit 8,7 g de dioxyde de carbone
et 3,7 g d’eau.

a) Quelle est la composition centésimale masgigua substance ?

b) Quelle est la masse molaire moléculaire delstnce, sachant que la densité de sa vapeur
par rapport dair est d = 2,48.

c) Quelle est la formule brute de la substance ?
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CHAPITRE 7 : LES ALCANES

OBJECTIFS
= Montrer le caractere saturé des alcanes
= S’initier & la nomenclature en chimie organique
= Montrer I'importance pratique des alcanes

Introduction :

Les alcanes existent en grande quantité sous fdergisements naturels de gaz ou pétrole. L'origime
ces gisements est attribuée a la fermentation della@lose des végétaux des temps préhistoriques léa
sol, sos l'acion des bactéries. A partir du pétrole brut, ontpetirer les premiers alcanes jusquglg.
Pour d’'autres alcanes particuliers, on utiliserdéthodes de préparationifisi elles.

l. STRUCTURE DES ALCANES
1) Cas du méthane
Il est I'alcane le plus simple constitué d’'un atodeecarbone et de quatre atomes d’hydrogéne. Saler
brute est ChH
Sa représentation électronique e&t K .
Sa représentation de Lewis est *C-
L’atome de carbone peut engager ses quatre eisuthves dans des liaisons.
On dit qu'il est tétravalent. L'atome d’hydrogéne firmule électronique ¥ne peut former qu’une seule
liaison covalente. Il est monovalent. Ainsi, larfarle développée du méthane est :

L'étude de la structure du méthane montre qu’ebstrplane. Les quatre atomes d’hydrogéne occupent
sommets d’un tétraédre régulier dont le centr@estipé par I'atome de carbone.
Fig A

Les angles HCH sont tous égaux a 109°

i H La distance C — H est de 110 pm (pico métre)
|

H/‘“‘x_ H —r;lj — H 1pm=10"m.
“H
H H
La représentation en perspective (fig A)
Par convention, on représente :
- Par un trait plein ( ) les liaisonaugits dans le plan de la figure en respectant fgesan
- Par un trait pointillé (....... ) ou par un triangleaabé hachuré - ) une liaison é@eyers
I'arriere du plan de la figure
- Par un triangle allongé plein
2) Cas de I'éthane

L'éthane, de formule brute;gs, est un alcane. La structure de la molécule d¥étlfi@t apparaitre une

liaison covalente simple entre les atomes de carb&tragonaux ;
» des liaisons covalences simples entre les atalme&arbone et les atomes d’hydrogéne

ung liaison dirigée vers I'avant du plan de lafe

Cours rédigé par Edouard SELAKOUE 33



Formule semi-développée : Formule développée :

H H

H3C—CHs ou CH; — CH3 | '.
H =€ = g=—H

I I

H H

Chaque atome C est tétragonal et par consétgieagdrique.
La distance C — C est 154 pm d(C — H) = 110 prestéaleurs des angles HCH et CCH sont égaux s@it 10

H H La liaison C — C posséde une symétrie de révoludiaiour
N r'g “\,I P de I'axe carbone-carbone tel que le groupe métGspeut

H"'-#*C | Q...__H pivoter md}ependamment de I,autre. C'est !a.llpo,aaanon.
% '\ /,' " Cette molécule peut donc présenter une infinitéfatene
H : H géomeétrique appelée conformation.

Les représentations de Newman des modeles déatépeté sont :

Conformation décalée Conformation éclipsée

3) Geénéralisation : chaine carbonée des alcanes. Natid'isomeres
Les alcanes sont des hydrocarbures a chaine carliteésaturée. Toutes les liaisons C — C sontlesnp
Soit un alcane a quatre atomes de carbone dowtiaufe brute est {1y (butane) : on peut avoir deux
enchainements des atomes de carbone :

HH HH H H H
H—C|3—|C—’C—|C—H - —|C —:C—lH GH CH-CH
I-ll Il| I—|I I|-| HH-|C- H|H GH

Cas1 H Cas?2

Cas 1 tous les atoms de carbones sont alignés: la elaindite linéaire ou droite. C’est le butane.

Cas 2: la chaine principale (la plus longue) possede amification sur le carbone du milieu : la chaine
carbonée est dite ramifiée. C’est le méthylpropamnesobutane

Note: le butane et le méthylpropoane sont des moléademéme formule brute {&,0) mais de formules
développées (semi-développées) différentes. Cedesnsomeres de constitution.

Comme ces molécules ne different que par I'encinaéme de leurs atomes de carbone, cette isomérie est
appelée isomérie de chaine.

Les isomeres de constitution possedent des prépntysiques et chimiques différentes.

Formules brutes Noms des isomeres Températures didlition
C.H Butane -0,5
41710 Méthylpropane -10
Pentane 36
C5H12 Méthylbutane 25
Diméthylpropane 9
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Note : le nombre d'isoméres augmente avec le noniiatemes de carbone du composé.

4) Exemple des cyclanes
Les cyclanes ou cycloalcanes sont des hydrocarlvorestitués d’atomes de carbone tétragonaux, eed’u
chaine carbonée fermée.
Prenons la molécule du cyclohexane :
Tous ses angles valenciels sont voisins de 109fte Quolécule n’'est pas plane et possede deux
conformations : chaise et bateau.

H H
H H H
H H
H H
H H

H

Cyclohexane conformatahaise conformation bateau
Conclusion

Les molécules d’alcane, comme celles des cycloaesont constituées que de liaisons covalentes efmpl
Elles sont dites saturées.

Il. FORMULES ET NOMENCLATURES DES ALCANES

1) Formule générale
Les alcanes sont des hydrocarbures de formule @éng@H,n., avec > 1
Les cyclanes ont pour formule généralglg avec n=> 3

2) Nomenclature des alcanes
Pour nommer un alcane, on utilise les régles déCIRA (Union Internationale de la Chimie Pure et

Appliquée)

2-1) Nomenclature des alcanes a chaine linéaire dwite.

Les quatre premiers alcanes (1 < n < 4) porteatrbms consacrés par l'usage : méthane, éthapangr,
butane. Les noms des alcanes linéaires suivargsgnsont constitués d'un préfixe qui indique le boan
d'atomes de carbone de la chaine (pent-, hex-;, lat...) suivi de la terminaison -ane caractignie des
alcanes

n Cnhbns Préfixes Noms
1 CH, Méth Méthane
2 CGHs Eth Ethane
3 GHs Prop Propane
4 CsH1o But Butane
5 GHqo Pent Pentane
6 GsH14 Hex Hexane
7 GHis Hept Heptane
8 GgH1s Oct Octane
9 GyHyo Non Nonane
10 GioH22 Déc Décane
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2-2) Nomenclature des alcanes a chaine ramifiée.
% Les groupes alkyles
Ce sont des groupes monovalents obtenus en retirmatome d’hydrogéne de l'alcane correspondant. La
formule des alcanes étantHG..,, celle des alkyles est,Bzn+1. On nomme un alkyle en remplacant le
suffixe « ane » I'alcane correspondant dont il pgot/par le suffixe « yle ».
Exemple : méthane — méthyle ; butane — butyle pgme — propyle.
Le groupe alkyle peut étre remplacé par R-
Exemples de groupes alkyles

Groupes alkyles Noms du groupe Groupes alkyles Nhingroupe
CH; - CH; - Ethyle
21 Sec-butyle
fCH—
HsC—CH.
CH;—CH,-CH; - Butyle
HsLC
i Tert-butyle ou
BB .
/ tertiobutyle
HsC
Haby Néopentyle
HSC __,."C_CHE_
HsC
Bl Isopentyle
CH—CH,
/ .

% Regle de nomenclature

Pour nommer un alcane a chaine ramifiée :
- On délimite la chaine carbonée la plus longue &apehaine principale (son nombre de carbone

donne le nom de base de l'alcane.

- Numéroter la chaine principale dans les deux séndasser les indices des substituants par ordre
croissant. Le bon sens est celui qui fournit lesgdatit chiffre au niveau de la premiére différence

- Ecrire e nom de I'alcane en commencant par les substiudassés suivant I'ordre alphabétique de leur
nom écrit sans "e" et en indiquant le numéro dba@ ou se fait la ramification suivi d'un tiretest
I'i ndice de position).

- Lorsqu’'un méme substituant est présent plusieuss ém ajoute les préfixes di-, tri-, tétra-, pentau
n'interviennent pas datordre alphabétique

- L ensemble est suivi du nom de l'alcane a chiiéaire correspondant a la chaine principale.

Exemple :

CHz — ICH — CH Méthylpropane CH- Cle - CHf - CH,-CH 2,3-diméthylpentane

ChH CH Ch
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CH; - CH - Clle -CH-CH - Cll-lz — CH;  5-éthy-2-méthylheptane

Chl—- CH; CH
C|:|21— CHs De la gche vers la drte : 3+3+5=11

CH;— CH—C—CH—CH — CHy  4-éthyl-2, 4-diméthylhexane. D€ 2 drteverslagche : 2+4+4=10
| | On prend de la drte vers la gche.
Chi CH

s Nomenclature des cyclanes.
Pour nommer les cyclones, on utilise le nom dediaé possédant le méme nombre de carbone quedgréc
du préfixe « cyclo »
Exemples: CH-CH;
H:C — CH D €t
\ / Cyclopropane cyclobutane
Chl a CH

1-éthyl-2-méthyl-cyclohexane
Remarque:
Dans le cas ou la molécule posséde des substithalatgénés (F, Br, I, Cl...) on les nomme en rempiaca
le “e” final de leur nom par “0”, ainsi, on aurdudro, bromo, iodo, chloro...
BrI
CH;—CH,-CH,— CH - C;L: CFTJ— CH  3-bromo-3-chloro-4-méthylheptane
GHCI

1. PROPRIETES PHYSIQUES DES ALCANES
A température ordinaire, I'état physique des alsadépend du nombre n d’atomes C des molécules.

- Sil1l<n<4:lesalcanes sont gazeux
- Si5 <n < 14: les alcanes sont liquides
- Sin > 15: les alcanes sont solides (exemple : la paraffine)

Les alcanes sont solubles dans de nombreux soleegariques mais ils sont insolubles dans I'eau.
Leur densité et leur température d’ébullition augtaet avec le nombre d’atomes C des molécules.

V. PROPRIETES CHIMIQUES DES ALCANES
1) La combustion des alcanes.
1-1) Cas du méthane.
Lors d'une réaction de combustion, il y a destacties liaisons C— H et C— C. La combustion estpbét

lorsqu'on est en excés d'oxygene.
En présence d'un excés de dioxygene, la combudtiométhane est compléte et donne de l'eau et du
dioxyde de carbone.

Alcane + dioxygene——»  dioxyde de cade eau

Ecrivons I'équation-bilan de réaction.
CHy+ 20,——— CO,+ 2H,0 + E
En présence d’'une flamme, un mélange stoechiornétdg méthane et de dioxygéne détonne violemment.
C’est ce qui arrive lors des explosions (coup d&og) qui surviennent dans les mines de charbon.

1-2) Cas des autres alcanes.
Lors d’une combustion complete, I'équation —bil@&mérale est :

CoHanz  + 570, —>  NnCQ + (n+1) HO

Cours rédigé par Edouard SELAKOUE 37



Lorsque la combustion est incompléte, I'équatidarbgénérale est:

CnhHone2 + nTHOZ—’ nC + (n+l1) KD

La combustion des alcanes est tres exothermiquelleatégage une grande quantité de chaleur.

2) Les réactions de substitution

Elles onsistent a remplacer un atome d'hydrogéne damslicule d'un alcane par un autre atome ou par un

groupe d'atomes.

Il y a rupture des liaisons C —H et remplacememgmssif des atomes d'hydrogéne par des atomes
d'éléments halogenes : Chlore, Brome...

Les dérivés halogénes des alcanes sont des produitase de nombreuses synthéses, ce sont alEsigie
solvants.

Elles ont lieu sur les molécules saturées. Ellemaodifient pas le squelette (chaine carbonée) deolacule
initiale

Exemple : la chloration du méthane.

[E));ﬁir:%ﬁiqmé En présence de la On part d'un mélange de 1 volume de méthane eluineode

rien ne se passe lumiere dichlore dans une éprouvette renversée sur unecteaa salée
N z (le dichlore ne s'y dissout pas). A la lumiereus#, I'eau salée
¥ monte dans le tube, la couleur jaune-verdatre chialie

disparait et sur les parois se forment des gottisld'aspect
! huileux, le pH de I'eau salée dimi

Le papier pH rougit au contact de I'eau, indiguarformation d’acide en solution : acide chloridrg

Interprétation :
La réaction a eu lieu en présence de la lumiést ane réaction photochimique.
L’analyse des produits formés au cours de la r@actiontre qu’il s’agit des composeés organiquesasusy:

Formules Noms Etats Utilités
CHgCI Monochlorométhane Gazeux Solvant utilisé palgynthése des résines
CH.Cl; Dichlorométhane Liquide Production du café déceféi
CHCl; Trichlorométhane Liquide Solvant, utilisé aussinme anesthésique
CCly Tétrachlorométhane Liquide Préparation des &e€on

Note : les fréons sont des dérivés chlorofluorés aleanes utilisés comme fluides réfrigérants dass
appareils frigorifiques.

Tous ces produits sont issus des réactions sugessequations bilan :
1) CHy;+ Ch — CHCI + HCI
2) CH3Cl + Cb —» CH,CI, + HCI
3) CHCl, + Cl, —> CHCk + HCI
4) CHCl3 + Cb — CCl, + HCI

Note : la chloration est une substitution au calesaquelle les atomes H sont remplaceés par lesestl.
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V. PREPARATION DU METHANE AU LABORATOIRE

Eau acidulée

___Dégaent du methane
= '? 73 4’

—0oc & o

I

NEg = @f/a’glﬁ:gil;\riim
Un peu de carbure d’aluminium A&z est mis dans un flacon muni d’un tube a dégageméraboutit dans
une cuve d’eau.

On verse progressivement de I'eau acidulée (eaude ahlorhydrique) sur le carbure d’aluminium.

Il se dégage un gaz qu’on récupére dans une égdteuve méthane.

Il apparait au fond du flacon un dép6t blanc d’loygide d’aluminium Al(OH)

L’équation-bilan de la réaction est :

Al,Cs + 12HO — 4AI(OH)} + 3CH
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CHAPITRE 8 : LES ALCENES ET LES ALCYNES

OBJECTIFS
= Montrer le caractére insaturé des alcenes et dgsed
= Montrer I'importance de leurs dérivés

l. STRUCTURE DES ALCENES ET DES ALCYNES
1) Cas des alcenes : exemple de I'éthylene.
L’éthyléne a pour formule brute,B, et sa formule développée est :

H\ /H La longueur C = §de 134 pm
/C :C\ tamgueur C - Hestde 110pm 2GHCH,
H H lavaleur de I'an¢d€H est de 120°

Il existe dans la molécule d’éthylene une douladestin covalente C = C ou liaison éthylénique foruiiéae
liaisono (solide) et d’une liaison (fragile).

Chaque atome de carbone est lié a trois autreseatoihest dit trigonal ou triédrique.

Tous les six atomes de la molécule d’éthyléne dans le méme plan : c’est une molécule plane.

Avec la double liaison C = C, il n'ya pas possiBilie rotation autour de I'axe C - C.

2) Cas des alcynes : exemple de l'acétylene.
L’acétyléne a pour formule bruteld,
Sa formule développée est H =CC — H et sa forme semi-développée est=8H.
La longueur & C est 120 pm, C—H 110 pm et la valeur de I'anfCH est de 180°
La molécule est linéaire.
Chaque atome de carbone est lié a deux atomesyoigiest dit digonal ou diédrique.

. FORMULES, NOMENCLATURE ET ISOMERIE DES ALCENES ET D ES ALCYNES
1) Cas des alcenes:
1-1) Définition et formule générale
Un alcene est un hydrocarbure a chaine ouverteldomblécule comporte une liaison covalente double
c=C
La formule générale des alcenes gg¢ifsavec n=> 2.
Exemples d’alcénes

H H / H
| /
% Pourn=3: GHg (propene H-C-C=C eHCH=CH
| \
H H H

« Pour n=4: GHg (buténe); on a trios chaines carbonées possibles :

H H H H H H H
H-C—C-C=€ ouH-C-C=C-C-Hu H-C-C=cC ~ H=Ch

[FRTILTER Y H B OHH "HieH \H gy
CH-CH-CH=CH ou CH-CH=CH-CH Ho

1-2) Nomenclature

Le nom d un alcéne s’obtient a partir du nom di#ine correspondant en remplacant la terminaizoe
par "ene", précede, entre tirets, de l'indice dsitmm de la double liaison. La position de la deulaison
est indiquée par le numéro de I'atome de carbooblement lié qui possede l'indice le plus petit.chaine
principale est celle la plus longue contenant labdi® liaison
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Exemples:

CH; — CH, — CH = CH : but-1-ene. CH CH=CH-CH : but-2-ene.
CH;—CH - ICH —CH-CH=CH : 4-méthylhex-1-éne
Chl
CH;—CH-CH-CH-CH=CH . 3,5-diméthyhept-1-éne
C‘-& —-CH; CHs

1-3) Isomérie
On distingue les isoméries de position et les is@ad&e chaines.
> Isomérie de position: ici on s’intéresse a la position de la doubkashhn sur la longue chaine
carbonée.
Exemples:
CH; —CH,—CH =CH : but-1-ene. et GHCH = CH-CH; : but-2-éne.
La double liaison C = C est d’abord a la positippuis a la position 2

> Isomérie de chaine ici on s’intéresse a la longue chaine carboh@eeramifications
Exemples :
CH;—CH,— CH=CH but-1-ene etCg- C |: Ch 2-méthylproprene
CH
La position de la double liaison C = C est la ménags la chaine carbonée n’est pas la méme.

> Isomérie de configuration
La rotation autour de la liaison C = C étant blagjua disposition spatiale des groupes volumineisxque
CHz — du but-2-éne par exemple fait qu’on ait deuxfigomations.

CHy _ Chs CHs H
C=cC (2)-t2iene C=C  (E)but-2-ene
H” H H 7 CHy

Les deux molécules ne sont pas superposables (i@ipeut cacher l'autre): ce sont des stéréo-isesner
Autrefois on nommait l'isomérie Z/E , «isoméries/tians ». (Z) pour zusammen (ensemble) et (E) pour
entgegen (contrairement).

Les isomeres ont les propriétés physiques et chiesiglifféerentes.

2) Cas des alcynes.
2-1) Définition et formule générale.
Un alcyne est un hydrocarbure a chaine ouverteldanblécule comporte une triple liaison covalente
C = C (une liaison sigma solide et deux liaisongggiles) d(C — C) = 120 pm
La formule générale des alcynes egti§;., avec n=> 2

Exemples :

Pourn=2: C - H= C—H: CH= CH acétylene
H
|

Pourn=3 : H —|C —&C-H ou CH-C=CH propyne
H
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2-2) nomenclature et isomérie des alcynes

Pour nommer un alcyne, on utilise le méme procédeaglui d'un alcene, on remplace le suffixe «2ne
par « yne).

Exemples:

CH;—-CH,-CH,—-C=CH :pent-l-yne; GCGHCH-C=C-CH :pent-2-yne

CHs — ’CH — C=CH :3-méthylbut-1-yne; GH CH-C=C-CH=CH
CH CH 2-méthylhex-1-éne-3-yne

Lorsque la chaine carbone comporte une triple etdmuble liaison, la triple liaison est prioritaire
Les alcynes présentent les isoméries de chaimkespisitions mais pas d’isomérie Z/E.

[l. PROPRIETES CHIMIQUES DES ALCENES ET DES ALCYNES

1) Réaction de combustion
Dans le dioxygene, les alcénes et les alcynes dbniee réactions de combustion qui peuvent étre
complétes ou incomplétes selon qu’elles produisamton du carbone.
En combustion compléte, nous avons les équatioifen-duivantes :

CoHan + 20, —>  nCQ + nhO
GHan2 + "T_l)OzH nCQ + (n-1)H,0

Ces réactions sont trés exothermiques.
Dans l'air, I'éthylene donne une combustion comgkdbrs qu’elle est incompléte pour I'acétylene.

2) Réactions d’addition
Une réaction d’addition est une transformation aurg de laquelle les atomes nouveaux viennentxse fi
sur une molécule insaturée.
Les alcenes et les alcynes possedent des liaisagite$ pi f) pouvant subir des réactions d’addition par
rupture de ces liaisons.

2-1) Hydrogénation :
Elle a lieu en présence d’'un catalyseur tel quaidiel (Ni), le platine (Pt) ou le palladium (Pd)e
catalyseur a pour role d’accélérer la réaction au sans pour autant apparaitre dans son bilan.

2-1-1) Cas des alcénes.
En présence d’'un catalyseur métallique, le dihyéinegse fixe sur I'éthylene et il se forme de I'étha
Ni, Pt Bd a 200°C

§Hy + Hp Xls
De facon générale, 'hydrogénation des alcénesis:ec
Ni ou Pt
fHon + H —Ghlone2
Soit: alcene + dihydrogene — alcane

2-1-2) Cas des alcynes.
Exemple : 'acétyléne
» En présence du Ni comme catalyseur, I'hydrogénat@mhacétyléene donne directement I'éthane.
Ni
CHECH+2H ——» CH-CH
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» En présence du palladium comme catalyseur, I'hy&hmation de I'acétylene donne I'éthyléne.
Pd
CH=CH +H —» CH=CH,

Dans un cas comme dans l'autre, il ya modificapioofonde de la structure de la molécule initiale.

Dans le cas général, I'hydrogénation des alcynesm@gonduit a des alcenes ou a des alcanes siggant
éguations :

Pd Ni
CHono + Ho — GH», (alcéne) ou Hanz + 2H, —GHn  (alcane)

2-2) Addition de I'eau : hydratation
2-2-1) Cas des alcenes
Elle a lieu en présence d’'un catalyseur commed&@sulfurique HSQ,, I'acide phosphorique PO, et une
température d’environ 300°C.
Exemple : hydratation de I'éthylene
2BO, & 300°C
CH=CH, + HO »CH CH,— OH  (ethanol)
(alcéne) + eau————alcool)

Exemple du propene

1° CHCH=CH, + H-OH —-CH- (IZH — OH propan-1-ol
H
2° CH-CH=CH, + H—-OH —€H-CH- CIHZ |propan-2-o|
OH H

On obtient ainsi un mélange de deux alcools

Dans le premier cas, le groupe — OH (groupe hydtexg’est fixé sur le carbon n°1 (propan-1-ol)

Dans le deuxiéme cas, il s’est fixé sur le carhwit®e(propan-2-ol)

L’'analyse du mélange montre que le propan-2-oplest abondant que le propan-1-ol, donc majoritaire.
L’hydratation d’'un alcéne dissymétrique (les atoriede la double liaison ne sont pas identiquesheon
deux alcools obéissant a la réegle de MARKOVNIKOV

Regle de Markovnikov : au cours de lI'addition d'uncomposé hydrogéné sur un alcéene dissymeétrique,
I'atome H se fixe de préférence sur le carbone C fdus hydrogéene

2-2-2) Cas des alcynes
L’hydratation de l'acétylene en présence d'un galr formé d'un mélange de sulfate de cuivre Il et
d’acide sulfurique donne un composé qui rosit kctié de Schiff et qui donne un précipité jaunecalae

2,4-DNPH : c’est I'éthanal. / H
CH=CH+H-OH—» Cit C\ éthanal
o 0
De fagon générale, I'hydratation d’'un alcyne doonealdéhyde de formule généréle C

N
H

2-3) Addition du chlorure d’hydrogene.

2-3-1) Cas des alcenes.

L’addition du chlorure d’hydrogéne sur I'éthylend@ 20°C produit du monochloroéthane.

H.C =CH + HCI — Chkl- CHCI

Pour un autre alcene dissymétrique, le H se fixprd&rence sur le carbone le plus hydrogéné deuale
liaison, obéissant ainsi a la regle de Markovnikov.
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2-3-2) Cas des alcynes.

L’addition du chlorure d’hydrogéne sur I'acétyleae présence d’'un mélange du chlorure de mercuae |l
200°C produit du chlorure de vinyle.

CH=CH + HCI— Cki= CHCI chlorure de vinyle qui sert a fabriques featiéres plastiques.

Cette réaction d’addition peut se poursuivre ensgo®nde qui produit du 1,1-dichloroéthane.

CH, = CHCI + HCI—» Cg+ CHCL (aucun intérét industriel)

2-4) Addition des dihalogénes
2-4-1) Addition du dichlore.

Melange (GH, + Cl) jaune-vert Au bout de quelques minutes :

< La couleur jaune-vert du mélange disparait progresgent
[, 0 L’eau salée monte dans I'éprouvette.

eTl,J = T r € Des gouttelettes huileuses apparaissent sur lesspaternes de
salée

I'éprouvette. Il s’agit du 1,2-dichloroéthane.
CH,=CH, + Cb —"CHCI - CHCI

L'addition avec le dichlore est la chloruration.

2-4-2) Addition du dibrome.

alcene
On introduit dans un tube une solution de dibromsealis dans le
tétrachlorométhane Cg(la couleur de la solution est orange)
On y verse quelques gouttes de 2-méthylbut-2-éna agite le tube.
La solution se décolore aussitot.
L’équation-bilan de la réaction est :
Br Ch H H
2 => ./ P
+ c=C +Br——» CH- C - C - CH
cCly / AN | |
CHs; CHs; Br Bi

Le produit obtenu est le 2,3-dibromo-2-méthylbutane
Note : I'addition du dibrome sur un alcene estsgicomme test d'identification de la double liam<o=C.

3) Réaction de polymérisation
3-1) Définition :
Cette technique consiste en une addition répétébaghdition) d'un tres grand nombre de molécules
insaturées identiques appelées monomeltis conduit a une macromolécule appelée polymere. Le
monomeére doit contenir au moins une liaison do@s€
La copolymérisation est I'addition les unes auxeaitie plusieurs molécules différentes. On obaérs un
copolymeére.

3-1-1) Polymérisation de I'éthyléne.

Sous pression et en présence d'un catalyseurylégth se polymérise comme suit :
CH,=CH,+CH,=CH,+CH,=CH,+... —»-ChH-CH,-CH,-CH,—CH,—CH;- ...
De maniere générale, on a: nCHCH, —{4- CH—-CH, -),.

Le produit obtenu est le polyéthyléne. Le nombestl’indice ou degré de polymérisation.
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Dans un cadre général, on a:

++CHy=CH+CHy=CH CHp=CH- ——

A

A A

+ ~CHy~CH=CH, = CH=CHy = CH—-

A A

au encore plus simplement

n E:sztle — —EI::HE—H:H%H

A

Le groupe — Chl— CHA — est le motif du polymere.

A

3-1-2) Quelgques exemples de polymeéres et leurs pripales utilisations :

2S

Monomeres Polymeres Applications
Ethylene Polyéthylene (PE) Emballage d'aliments, films plastique
o : flacons, bidons...
Chy=Chy +CH,~CHy
Chlorure de vinvle Polvchlorure de vinvle (PVC) yau, canalisations, bouteilles
- s Volets...
daptie HCH—CH3,
1 ]
Propéne Polypropyléne Objets moulés résistants, récipients
_ _ valises, pare-choc...
-::Hz_g: -+ CHa ?H 4
3 CHa
Styréne Polystyréne (PS) Casiers de réfrigérateurs, mobilier
CH2:'|3H —{—CHE—CH—}E transparent, jouets...
|
CeHs CgHs

Cyanure de vinyle
ZHo— II: H
(Y Y

Polyacrilonitrile (PAN)

—(—DHE—lI?H—]lﬁ
M

Fibres synthétiques, vétements,...

V. PREPARATION DE L'ETHYLENE ET DE L’ACETYLENS
1) Préparation de I'éthylene

C’est un gaz incolore et inodore de densité d=.0,96

On peut le préparer au laboratoire a partir da#gol
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Dispositif expérimental.

ﬁ*Ethanol

N
5O,
Il e
4 N\
lamme
D o
4 || N
Soude Y «—
& J

2) Preparation de I'acétylene
Eau

S7)

7

00 O

de sulfate de cuivre

<Y Carbure de

calcium

L’équation bilan de la réaction qui a lieu estuaante :
CaC+ 2H0 ——GM, + Ca(OH)

De nos jours, la préparation industrielle de I'deéte est effectuée par déshydrogénation thermeyue
méthane ou de I'éthane a haute température.

2CHy——> GH>+3H, ou 4Hs ——F&Ha+ 2
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CHAPITRE 9: LES COMPOSES AROMATIQUES

OBJECTIF
= Montrer la spécificité du noyau benzénique qui eomfa la molécule des propriétés chimiques de
molécules saturées et insaturées.

l. STRUCTURE DES COMPOSES AROMATIQUES

1) Exemple du benzene.

Le benzene est un hydrocarbure de formule brukk, @quide a la température ordinaire, facile a
cristalliser a 5,5 °C, d'indice de réfraction élevéisin de celui du verre. Il a été isolé en 1§26 M.
Faraday dans le gaz d'éclairage. En 1834 E. Mitkchd'a préparé en chauffant de I'acide benzoigue
présence de chaux et lui a donné son nom.

Le benzene est le composé le plus connu de laléahéls composés aromatiques. A l'origine le terme
aromatique désignait une famille de substancesdass une odeur caractéristiqgue, souvent agréable.

1-1) Géomeétrie de la molécule
La structure du benzene a été déterminée en 193liffsaction des rayons X.

- Les 6 atomes de carbone occupent les sommets ekagdne régulier.

- Les longueurs de liaison entre atomes de carbamet@ates égales a 0,140 nm, intermédiaire entre
une liaison simple (0,154 nm) et une liaison dod|&34 nm).

- Les 6 atomes d'hydrogene sont dans le méme plalesj6eatomes de carbone.

- Les angles valenciels sont tous égaux a 120°

1-2) Représentation schématique

H H
H‘-hch-‘éia_t:r-"H H‘*H{:v’é E.,-"H H-"E:S"
L — e\ | ~
e B S "'\-\.H H""'\-»,\_h__,.-"

H “Ifli H
H

m—n

Les 6 électrons non engagés dans les liaisons esnfipiment un nuage électronique uniformément ti&ar
sur I'ensemble du cycle carboné. lls constituensiaiine seule liaison “collective" entre les 6 atsnde
carbone. La délocalisation électronique des élastest schématisée par un cercle a l'intérieuydie.c

1-3) Exemples de quelques composés aromatiques.
Note : tout composé organique qui contient au moimaoyau benzénique est un composé aromatique.
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Composés

Formules

Utilisations

L'aniline C;Hs-NH,

- synthése d'une classe importante de matiéere
plastiques : lepolyuréthanes

- la fabrication de colorants, de médicaments

(par exemple, la sulfanilamide), d'explosifs ef
nombreux produits chimiques synthétiques.

Le phénol GHs-OH

utilisé dans la synthése des résines, des matigres

plastiques, des insecticides, des explosifs,

des

colorants, des détergents et comme matiere
premiere dans la production de médicaments,

tels que
I'aspirine.

Le toluene GHs-CH,

Le toluene est trés utilisé comme solvant ; il
remplace en général le benzene, beaucoup
plus toxique

Le xyléne GH,-(CH,),

cH
N
cH,

orthoxyléne ou 1 2-diméthylbenzes

CH:

CH,

métaxyléne ou 1 3-diméthylbenzés

7 CH,
o
H:C

paraxyléne ou 1 4-diméthylbenzér

Fabrication :les olorants, les médicaments, les

explosifs, les ardbmes alimentaires, les parfums,

les édulcorants de synthese, les peintures, le
agents conservateurs, les insecticides et les
résines

Le naphtaléne (gHg

)
\\‘
y

-
e

i’r \

ot

naphtalene, hydrocarbure cristallin blanc. C'e:
composé qui donne son odeur aux boules

1°2)

naphtaline. Provenant du goudron de houille, il

est utilisé dans la fabrication des matig

res

plastiques, des colorants, d'autres substances

chimiques, et comme antiseptique et insectic
Il est toxique apartir d'une certaine quantité

absorbée.
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. PROPRIETES CHIMIQUES DU BENZENE
1) Réaction de combustion.
Dans un exces de dioxygeéne, le benzéne brile dtiprdu dioxyde de carbone et de I'eau
2CHes + 1563 —RCQ + 6H,0
C’est une réaction tres exothermique. Le pouvdordaue du benzene est tres éleve.
Note : la réaction de combustion du benzéne es&trmdgat obtenue dans le dichlore.

2) Réaction d’addition.
2-1) Hydrogénation.
L'hydrogénation du benzéne s'effectue en blocmduib au cyclohexane. Elle nécessite des conditions
expérimentales assez vigoureuses et un cataly@aunterpréte la grandsfficacité du nickel par le fait que
le réseau cubique a faces centrées de ce métalagde a la géométrie hexagonale du benzéne.

@ Ho/[Mi] % CH, +Hy ——— CH,,
100 bar, 200°C

A température modérée, la transformation est tadales le sens de la gauche vers la droite. A haute
température elle se renverse.

Le cyclohexane peut étre dans plusieurs configuratidont la configuration chaise (plus stable)aet |
configuration bateau.

] 1 4
Kﬁ7 4 12,45 coplanaires g 2,3,6,5 coplanaires
5 6 et 3 de part et 5 1et 4 du méme
1 3 d'autre du plan c6té du plan

2-2) Addition du dichlore.
L'addition du dichlores'effectue en blocLa réaction est initiée par un rayonnement UV. @nient
différents stéréo-isomeéres de 1,2,3,4,5,6-hexastyatohexane de formulesBsCle.

lumiere
CeHs + 3Cpb ——> sClg
Ce produit a pour formule développée :

H \CI/ H c’est une molécule cycliquaus@e et non plane.
( ‘ C Cl  TI'hexachlorocyclohexane estinsecticide.
_ - "H-H_Cé

Le benzeéne a un carac@@tie et cancérigene, il doit étre

H
I\_,l.:h i I&( Cl  manipulé en petite quangit&ous une hotte (qui va aspirer
7[;'\’* et évacuer le benzéne qui s’éch@epelant la manipulation)
¢l H Ul

2-3) Réaction de substitution

2-3-1) Halogénation :
a) Action du dibrome :
Sous une hotte aspirante, on verse goutte a ghwitidbrome dans une éprouvette contenant du ben@éne
y ajoute un peu de limaille de fer. Il se produieuéaction vive avec effervescence et dégagemamigdz
qui rougit un papier pH humide : c’est du bromutteydrogene HBr.
En présence du bromure de fer Il comme catalydeudibrome réagit sur le benzene et on obteint un
mélange de produits en majorité constitué de mambbenzene et de dérivés polysubstitues.
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L’équation-bilan de la premiére substitution est :

CeHs + Br, —»GHsBr +HBr
La forme développée du monobriomobenzene estVarsii

Bi un atome H du benzene a été remplacarpatome Br.

il ya conservation du noyau benzénique
/

H
N -

C
PrA

r

O

"
,3\
H .

I—"}

L’équation-bilan de la deuxiéme substitution est¢HsBr + Br, —®&H,Br, + HBr
On obtient du dibromobenzéne qui a trois isomeres :

Br Br
#_ja r #_,f‘[“a
o (oL Oi
T T
1,2 dibromobenzene ou IBamobenzéne ou Br 1,4 dibromobenzéune.
Orthodibromobenzene méthadilwoemzene paradibromobeazén

Note: il existe trois isomeres du tribromobenzén&as du tétrabromobenzéne, suivant 'augmentéade
guantité de dibrome. La réaction de substitutiorutpse poursuivre jusqu'a la formation de
I’'hexabromobenzenegBrs.

b) Action du dichlore (chloration)
En présence d’'un catalyseus, (RICl; ou FeC}) le dichlore agit sur le benzene et on obtient di&révés
chlorés successifs.
CeHes + Cb, ——HsCl + HCI: c’est du monochlorobenzene
La réaction peut se poursuivre jusqu’a la formaten’hexachlorobenzéne;Cls.

2-3-2) La nitration :
Sous une hotte aspirante, on fait tomber goutteuste du benzene dans de I'acide nitrique fuménbick a
I'eau glacée.
Le mélange est ensuite versé dans un bécher diaegegil se forme deux phases non miscibles :
- Une phase supérieure incolore : de I'eau
- Une phase inférieure contenant un liquide huildyaune : le mononitrobenzéne

L’équation-bilan de la réaction est la suivante : N
CeHe + HNO; —GHsNO, + HO B
La formule développée du composé est : ‘ j sé en parfumérie

“mv/

Si on éleve la température et on utilise le méasigfonitrique a la place de I'acide nitrique higration
peut se poursuivre jusqu’a la formation du 1,3tddtienzene, du 1,3,5 trinitrobenzéne.

NQ@ CH OH NQ
M | N@ ON | NGO
| \,_./O - ( \_../dx _../dx
NOg/x\ PG N@ 'x\r’ '\-,T/ @ '\-,V/J\ NQ
1,3,5 trinitrobenzene NO NO 1,3 dinitrobenzeéne
Explosif (benzite) 2,4,6 trinitrotoluéne 2,4,6 ttrophénol

TNT (explosif militaire) acide picrique (exysif)
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2-3-3) Sulfonation :
A 80°C, I'acide sulfurique trés concentré réagie@le benzéne pour donner lI'acide benzene sulfeniqu
CeHe + H,SO, ——» @H5-SGH + HO

La sulfonation peut se poursuivre jusqu’'a I'obtentde I'acide 1,3-benzéne disulfonique et de l'adigB,5-
benzéne trisulfonique.

S g0 gD

|

_x‘l'm _/"H e
“ij ‘Rvj\ g0 SQH™ . S
Acide benzene sulfonique acide 1,8zkee disulfonique acide 1,3,5-benzégsaltonique

2-3-4) Reéaction de Friedel et Crafts (alkylation)
En présence du chlorure d’aluminium A{de monochlorobenzene réagit sur le benzene pmunet
meéthylbenzéne (toluenekids — CH;
L’équation-bilan de la réaction est :
CH
Oj + ChCl —— | () | + HCI.
T T

Il ya substitution d’'un atome H du benzene partaige methyl — CHl
Une alkylation est la réaction d’'un chlorure d’d&jr — Cl sur le benzéne.
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CHAPITRE 10 : LES PETROLES ET GAZ NATURELS

OBJECTIF
= Montrer I'importance de l'industrie du pétrole ésts gaz naturels

INTRODUCTION

Le pétrole est une énergie fossile issue de la decomposition de matieres
organiques végetales et animales qui se sont accumulées au fond des océans il y a
des millions d'années. On distingue les differents types de pétrole selon leur densite,
leur fluidite, leur teneur en soufre et leur teneur en differentes classes
d'hydrocarbures:

-les bruts a préedominance paraffiniques
“les bruts a prédominance naphténiques
-les bruts a prédominance aromatiques

C'est depuis la fin du XIXe siecle et plus encore au debut du XXe siecle que le
petrole a pris toute son importance comme combustible en vue de produire de
I'énergie, afin de subvenir a nos besoins de plus en plus importants, puis, dans
I'entre-deux-guerres, comme matiere premiere pour la production de multiples
matieres plastiques et méthode de chauffage. La consommation annuelle de
péetrole s'éleve a x tonnes équivalent pétrole (tep).Cependant, ces ressources
s'épuisent et on estime une pénurie de petrole d'ici a 70 ans. Toutefois, Pour se
rendre compte de l'impact que cela pourrait avoir dans notre vie quotidienne nous
allons étudier en quoi le pétrole est un éléement essentiel de notre vie
quotidienne et moderne?

Cependant, avant de pouvoir étre utiliseé par I'hnomme il doit subir de
nombreuses transformations chimiques.

l. ORIGINE DES PETROLES ET DES GAZ NATURELS

1) Origine:
lls proviennent de la décomposition lente des megi®@rganiques animales et végétales existant kgumi
aguatique.

2) Mécanisme de formation :

% Etape 1 : Sous l'action des micro-organismes, laiemes sont décomposées et posées au fond des eau>
profondes : elles constituent ce qu’'on appelle borganique formée essentiellement des éléments
carbone, hydrogene, oxygéne et azote.

% Etape 2: Les conditions géothermiques (températtirpression) provoquent la modification de la
structure des boues organiques : les élémentdN3sent éliminés sous forme de O, H,O... et les
eléments C et H sont transformés en hydrocarbigeislés qui constituent les pétroles bruts.

3) Localisation
Les pétroles bruts se forment a une profondeur dgmgntre 1000m et 4000m. ils sont logés dans des
réservoirs appelés roche meére, puis ils migrerg l®roche magasin et s’accumulent en gisementqu’o
détecte depuis la surface par des sondes. Au-éedl®@0m, les hydrocarbures n’existent qu’a I'éttegix
et se constituent en gisements de gaz natureldeloonhstituant essentiel est le méthang CH
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4) Les facteurs dont dépend la formation et la contjpmsdes pétroles et des gaz naturels
- La nature des boues organiques (matieres organdigigselles)

- La géothermie (température) du sous-sol.

- Ladurée de la géothermie (en centaine de milldbaisnées)

Il. LES PETROLES
1) Composition des pétroles
Quelle que soit son origine, le pétrole est cométit
- Des alcanes (gazeux, liquides légers, liquides mmyauides lourds)
- Des cyclanes (alcanes a chaine carbonée cyclique)
- Des hydrocarbures aromatiques (benzéne, naphtalene...
- Des composeés soufrésfF), oxygenés (composeés acides), azotés et minfexyxickel...)

2) Traitement des pétroles bruts.
Traiter du pétrole brut consiste a le raffiner.rRiales procédés du raffinage, on distingue : ldildion
(simple et fractionnée), le craquage, le reformage.
Le raffinage du pétrole brut est 'ensemble dex@dés physiques et technigques qui permettent deesép
les constituants du pétrole brut et de le transéonpour les usages divers.

a) La distillation :
a-1) La distillation simple.

Elle consiste a chauffer une solution homogene composée d'au moins deux
entités chimiques dont les tempeératures d'ebullition sont assez éloignees afin de les
separer. En effet le constituant le plus volatil du mélange s'évapore en premier sous
I'effet de la chaleur; il s'échappe ensuite dans le réfrigerant qui permet sa
condensation. Le liquide ainsi obtenu pourra é&tre recueilli dans une éprouvette
graduée : on l'appelle le distillat. A I'inverse, le constituant resté dans le ballon est le
moins volatil.

Thermomeétre

Sortie d'eau chaude

" Solution
M(— Chauffe-ballon

+ Eprouvette graduée

l

'{___o.-

Entrée d'eau froide Distillat

Schéma de la distillation simple
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a-2) La distillation fractionnée:

La distillation fractionnée est basée sur le méme fonctionnement que la distillation
simple a ceci prés qu'elle permet la séparation de deux corps melangés dont les
températures d'ébullition sont proches. Cela se fait grace a la présence de la
colonne de Vigreux qui permet par condensation successive des différents
composants une separation plus précise des corps présents. En effet, la
température diminuant le long de la colonne, les difféerents composants ne se
condensent pas a la méme hauteur. Cela est du a la présence de petits «pics» a
I'intérieur de la colonne qui vont géner le passage de vapeurs encore chargées
d'eau, donc celles-ci vont retomber dans la solution. Ces vapeurs «lourdes»
proviennent du corps dont la température d'ébullition est la plus élevée, or celle-ci
etant proche de celle de l'autre corps présent dans la solution il est normal que ces
vapeurs se creent.

Thermometre—"
g vers l'evier
___Pince

_Réfrigérant

— droit
Potence

Colonne de
Vigrewr

Mol s

Ballon ———

Chauffe
ballon

Eorouvette graduse

distillation fractionnée

Schéma de la distillation fractionnée a I'aide &uwolonne de Vigreux
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La distillation a l'aide d'une colonne a plateaux repose sur le méme systéme
gue la distillation grace a une colonne de Vigreux cependant elle s'effectue a plus
grande échelle : c'est a dire pour le raffinage du pétrole au niveau industriel. Cette
opération se déroule dans de hautes tours appelées colonne a plateaux, elle
comporte un grand nombre d'étages au niveau desquels s'effectuent les differentes
distillations.

. Les constituants vaporises s'élevent et se

:: liquide i 3:: refroidissent en barbotant dans le liquide de

- S 1| | e compose chaque plateau. Les constituants les moins
L le plus volatils s’y condensent, tandis que les autres
n+1 g% oo poursuivent leur ascension vers les plateaux
,L g o COMpOSe supérjeurs qui sont de moins en moins chauo_ls.\
| l6 moins Le méme processus de condensation se produit a
volati| chaque plateau dont le liquide a une composition

constante.
n Le fractionnement du pétrole

Le pétrole est fractionné en coupes

d’hydrocarbures de températures d’ébullition
voisines appelées coupes pétrolieres.

Une coupe pétroliere est I'ensemble des
constituants ayant des températures d’ébullition
voisines.

-
e e el s Liwad

n-1 } ::::-5;-,-;[“ [L-.-.-: I
0l 7

Schéma d’une colonne a plateau
a-3) La distillation du pétrole.
Elle se fait en trois étapes : la distillation agpleérique, la distillation sous pression réduitia elistillation
Sous pression éleveée.
A) La distillation atmosphérique.

i L
N R

S

Comme son nom lindique, cette distillation s'effectue sous une pression
atmosphérique c'est a dire d' un Bar. Elle se produit dans une tour de distillation
atteignant entre 50 et 60 metres de haut pour 7 métres de diametre et comporte
environ 50 plateaux de fractionnement. Une telle installation permet le traitement de
jusqu'a 30 000 tonnes de pétrole par jour. Pour se faire, on introduit dans la colonne
du pétrole brut a une température de 380°C. Grace a cette distillation, on récupére
les produlits suivants :

-A moins de 40°C : les gaz et les essences qui seront ensuite separes grace a la
distillation sous pression elevee.

-Entre 40 et 180°C : le naphta.

-Entre 180 et 230°C : les kérosenes et les pétroles lampants.

-Entre 230 et 360°C : le gazole atmosphérique.

A plus de 360°C : les produits lourds qui vont quitter la colonne par le bas pour
subir un distillation sous pression reduite.

B) La distillation sous pression réduite.

Ensuite les produits lourds vont étre traités et séparés grace a une distillation
sous pression réduite (0,1 bar). Cette diminution de la pression va permettre
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d'abaisser leur température d'ébullition initialement a 400°C pour éviter qu'ils ne se
dégradent.
Cette distillation sous vide donne 4 catégories principales de produits :
-Les produits a craquer
-Les bases pour lubrifiants
—Les fiouls lourds
-Les paraffines.

C) La distillation sous pression élevée.

Les produits issus de la distillation atmosphérique les plus volatils (les gaz et
les essences) vont subir une distillation sous pression élevée afin de les difféerencier.
Pour séparer les constituants ayant des températures d'ebullition basses et tres
voisines, on augmente la pression lors de la distillation; ainsi leur température
d'ébullition est plus élevée et plus distincte.

On obtient donc apres cette distillation des essences telles que:
-Le méthane et le propane
_des naphtas (éthers de pétrole, essence lourde).

b) Le craquage.
C’est une opération chimique qui consiste a transfo les hydrocarbures lourds en hydrocarburesgdége
par rupture de la liaison C — C. on distingue :claquage thermique, le craquage catalytique, le
vapocraquage et I'hydrocraquage.

b-1) Le craquage thermique.

Le procédeé de craquage thermique fut développeé dans le but d'accroitre le
rendement de la distillation. Avec ce procedé, les portions les plus lourdes du
péetrole brut sont chaufféees sous pression et a des températures plus élevées
(jusqu'a 800°C). Cela entraine le fractionnement des grosses molécules
d'’hydrocarbures en molécules plus petites et accrolt le rendement en essence a
partir d'un baril de pétrole brut. L'efficacité de ce procédé est toutefois limitée car,
aux tempeératures et pressions élevees qui sont utilisées, une grande quantité de
coke se dépose dans les réacteurs. Cela rend nécessaire l'augmentation des
temperatures et des pressions pour craquer le pétrole brut. Un procede de
cokéfaction a ete inventé qui permet une recirculation des fluides; ce procede
fonctionne plus longtemps, avec une formation de coke plus faible.

b-2) Le craquage catalytique

Le craquage catalytique s'effectue a 500°C, il est donc moins colteux en

énergie, et a l'aide d'un catalyseur (substance qui déclenche la réaction par sa
presence). |l consiste egalement a "casser” en petites molecules les produits lourds
afin d'obtenir des produits Iégers tels que :

- des gaz (le butene pas exemple)
- de I'essence
- du gazole.

Grace a ce craquage, on ameliore la qualite de I'essence, on obtient des
caractéristiques supérieures (carburant pour moteurs antidétonation et produits
chimiques particuliers). De plus, il permet un meilleur contréle de la transformation
des produits obtenus.
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Exemple de craquage catalytique :
Partant du 2-méthyl-4-(3-méthyl, pentyl),1-(2-méfbsopyl)cyclohexane :
H CH,

CH, |
| C— ChHy——CHi=——E—CHy —CHy

" ¢ |
H..--"' ‘—-______CH:/ H
CHj
| -CH;—-—___—_“C

CHy e e e €

| | 2-méthy-4-(3-méthyl, pentyl),-(2-méthyl,propyl)cyclohexar
H H
| craguage
CH; \ .i ‘ catalytigue / 5
G=—CH, CH;,=— <
: &
CH; Y CH- = CH, — O,
méthyl propéne /
¥ prop . CH, 3-métylpent-1-éne
CHy H;
méthane benzéne dihydrogéne

Schema du craquage catalytique

b-3) Le vapocraquage.

Le vapocraquage est similaire au craquage catalytique : par chauffage Il
permet d'obtenir des molécules plus petites. Il est realisé en présence de vapeurs
d'eau qui diluent les hydrocarbures pour éviter les reactions parasites aboutissant,
par exemple, a la formation de goudrons ou de cokes; comme pour le craguage
thermique.

b-4) L’hydrocraquage.
C’est un craquage catalytique associé a I'hydroti@ma

c) Le reformage.
Le reformage catalytique est une opération chimique permet en présence d'un catalyseur, de
modifier la structure d’un hydrocarbure sans medifa formule brute (nombre d’atomes de carbone.)

Comme nous lavons vu précédemment, les pétroles bruts ont des
compositions differentes et leur distillation donne une grande diversité de produits
qui en correspondent pas toujours aux besoins du marché. Ainsi les essences de
distillation qui ont un indice d'octane variant de 40 a 50 ne sont pas directement
utilisables comme carburants |l faut maodifier la structure de certaines de leurs
molécules pour obtenir des essences au pouvoir anti-detonnant plus éleve : c'est le
réle du reformage catalytique. || comporte 3 opérations.

L’isomérisation, la cyclisation et la déshydrocgalion.

Cours rédigé par Edouard SELAKOUE 57



c-1) L’'isomérisation

Les distillats légers dont le point d'ébullition est inférieur a 80°C ne sont pas
directement transformables par le reformage catalytique car leurs molécules
contiennent moins de six atomes de carbone, seuil des hydrocarbures aromatiques.
Il s'avére donc nécessaire d'améliorer leur indice d'octane. Pour cela, il faut faire
appel au procede d'isomérisation qui transforme les hydrocarbures paraffiniques a
chaine droite en hydrocarbures paraffiniques ramifiés dont l'indice d'octane est
meilleur. L'opération s'effectue avec des produits sous forme liquide ou gazeuse,
entre 20 et 70 bars, a une température de 120 a 200°C, en présence d'hydrogene
pour eviter les reactions parasites de craquage, et avec comme catalyseur un métal
noble activé par de I'acide chlorhydrique.

/ CHj CHs
| |
CH;—CH—CH>—CH—CHgj;

2.4-diméthvipentane

CHs—(CHs)s — CHs indice d'octane : 93
heptane CH;

indice d'octane © B I
CH;s—C—CH—CH4
| I
H:C CHg

2,2,3-triméthylbutane
indice d'octane : 100

Exemple d’isomerisation

c-2) La cyclisation

La cyclisation fournie, par déshydrogénation, des cyclanes a partir des alcanes
linéaires avant le méme nombre d'atomes de carbones.

AT +hs

|
cyclohexane
CHixy— [CH2}4—CH3 indice d'octane : 7T

hexane
indice d’'octane - D U_CHS + Hp

L méthylcyclopentane
! mdice d’'octane | 81

Exemple de cyclisation

c-3) La déshydrocyclisation

Elle consiste a transformer des alcanes lineaires en composes aromatiques
par déshydrogénation et formation de cycles.
Ces réactions s'effectuent a une température de l'ordre de 500°C, sous une
pression comprise entre 15 et 30 bars, et en préesence d'un catalyseur. La nature et
la composition du catalyseur dependent de la charge traitee et des produits qu'on
souhaite obtenir préférentiellement. Il s'agit géenéralement de platine déposé sur de
I'alumine.
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On obtient ainsi un meélange de produit dont 80% constituent I'essence de
reformage. Celui-ci est un excellent constituant pour les carburants, mais aussi
grace a sa teneur en composés aromatiques.

CHe—1CH, — Gl ———— @ + 4H,

nexane benzéne
indice d’octane - 0O indice d’'octane : 10T

Un exemple déshydrocyclisation

3) Utilisation des pétroles
Le pétrole occupe une place trés importante datie i courante.
Le pétrole est utilisé comme source d’énergie (oait, gaz domestique, fuel domestique...), il ediséat
dans l'industrie pharmaceutique, cosmétique, il alisé comme matiere premiére (production des
plastiques...) , dans l'industrie d’habillement (tigergal, nylon...) , dans les travaux routiers (fiu..),
dans lindustrie agricole (production des pestis)delans I'industrie d’armement (explosif commeCié),
en imprimerie (dans les encres, solvant), daned@ments (peinture, colle forte)

1. LES GAZ

1) Composition des gaz.
Le constituant essentiel des gisements de gazefmtast le méthane. Mais il existe des traces iaut
constituants tels que I'éthane, le propane, le naytde sulfure d’hydrogene, le diazote, le dioxyke
carbone, etc.
La composition des gaz dépend de la nature de kemmaorganique originelle, donc de la situation
géographique du gisement.

2) Traitement des gaz naturels
Le traitement d’'un gaz consiste a le débarrasseesiémpuretés.
L’eau contenue dans les gaz est éliminée par sédége a des déshydratants appropriés. On prpegde
distillation fractionnée pour séparer un mélangeldsieurs gaz.

3) Utilisation des gaz naturels
lIs fournissent environs 20% de I'énergie consomuigaes le monde. Dans nos sociétés, 'usage domestiq
des gaz est le plus répandu.

SEMA BILAN
tour de distillation ek
atmosphérique RN
Y I(‘ produits
Dy 120 °C chimiques |
______________ 1 naphla |— ] |
c‘;%’“ tour de distillation
: > = kérozéne | ‘urué\__‘:(? sous pression réduite

produils
produits chimigues

i  garole —" m

4 cragquer
—pétrole brut fiotl i :
domestique | /M i ol hules =
e e isaianaa il

frowl

produits laurds ravétamants 4

biturme - /
routiars

chaudiere
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