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Structure

de la matiere

s |.] Les atomes

= Qu'est-ce qu'un élément chimique ?

Un élément chimique est 1’ensemble des atomes possédant le méme nombre de protons au
noyau. Chaque élément sera donc caractérisé par ce nombre, appelé numéro atomique et noté Z.

Remarque : une transformation chimique repose sur un réarrangement des liaisons de covalence,
qui n'engagent que les électrons. Les éléments chimiques sont donc conservés dans ce cas. Si les
noyaux eux-mémes sont affectés, on quitte le domaine de la chimie pour entrer dans celui de la
physique nucléaire.

Par exemple, I’élément fer est contenu dans un morceau de fer solide (également dit métal-
lique) ainsi que dans les ions fer (IT) Fe?* et fer (II1) Fe**. Ainsi, quand on dit qu’il y a du fer
dans les épinards, on entend bien slir par 1a la présence, dans le 1égume, des ions et non de
la forme métallique.

Chaque élément posséde un nom et un symbole commengant par une lettre majuscule,
éventuellement suivi d’une lettre minuscule. La lettre majuscule correspond le plus sou-
vent a la premiére lettre du de 1’élément (en Francais souvent, mais également en Anglais,
Danois, Latin, etc.). Par exemple, I’élément carbone a pour symbole C, 1’élément chlore
pour symbole Cl, et I’élément sodium Na (du latin natrium).

Remarque : les données simultanées du symbole, et du numéro atomique Z d'un élément sont
redondantes.

= Qu’est-ce qu'un isotope ?

Des isotopes sont des atomes dont les noyaux posseédent des nombres identiques de protons,
mais des nombres de neutrons différents. Ils appartiennent donc au méme élément, mais pos-
seéde des nombres de nucléons différents. Le nombre de nucléons d’un noyau est une autre
donnée fréquemment utilisée ; il est appelé nombre de masse du noyau, noté A, et figure
souvent en haut a gauche du noyau considéré. Par exemple, I"hydrogene 1 %H, le deutérium
12H et le tritium f H sont trois isotopes de 1’élément hydrogene.

Remarque : la dénomination isotope provient du Grec icog (« le méme ») et Tomo¢ (« lieu »). En effet,
deux isotopes appartenant a un méme élément occuperont forcément la méme case dans la classi-
fication périodique des éléments.

Deux isotopes difféerent donc par leurs nombres de masse A. En conséquence, deux isotopes
d’un méme élément ont des masses molaires différentes, ce qui pose probleme pour la défi-
nition de la masse molaire d’un élément chimique. Aussi cette derniere sera-t-elle déterminée
en tenant compte des proportions respectives des différents isotopes de cet élément dans la
nature (ceci explique le fait que la masse molaire d’un élément donné ne soit jamais exacte-
ment un nombre entier).
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Chapitre 1 « Structure de la matiere

== Comment peut-on caractériser I'état d'un électron
dans un atome ?

A D’échelle atomique, la mécanique newtonienne ne suffit plus pour décrire convenable-
ment le comportement dynamique des particules. En particulier, une analyse fine révele que
I’énergie des é€lectrons peut adopter uniquement certaines valeurs bien particulieres, et non
varier continument comme c’est le cas dans le modele newtonien : on dit que leur énergie est
quantifiée. La mécanique quantique est un modele qui rend compte de cette quantification,
ainsi que de celle d’autres grandeurs (évoquées ci-dessous a titre d’information et dont vous
ferez la connaissance en CPGE).

A chacune de ces grandeurs quantifiées est alors associ€¢ un nombre quantique :

Grandeur Nombre quantique . Structure
Ry iy Notation Valeurs ..
quantifiée (NQ) associé associée
Energie NQ principal n n=0,1,2... Niveau
Moment cinétique NQ secondaire l [=0,1,2...(n—-1) Orbitale
MO)
Projection du MC |NQ magnétique m m=—1,...0...,(I-1),1 | Case quantique
MC intrinseque  |NQ de spin s s==x1/2 Etat quantique

Ainsi un électron dans un atome ne peut-il exister que dans certains états, chacun défini par
un jeu de valeurs de ces nombres. Outre les valeurs effectives des grandeurs physiques qui
leur sont associées (€nergie, moment cinétique, etc.), ces nombres conditionnent la fonction
décrivant la probabilité de présence de 1’électron, autrement dit la forme du fameux nuage
électronique.

Une regle, appelée principe d’exclusion de Pauli, affirme alors qu’au sein d’un méme
atome, deux €lectrons ne peuvent exister dans le méme état quantique, c’est-a-dire qu’il est
impossible pour deux €lectrons d’un méme atome, de posséder exactement le méme jeu de
nombres quantiques.

= Comment le cortege électronique d'un atome est-il
structuré ?

Le principe d’exclusion de Pauli fait que les électrons d’un atome vont tous occuper un état
différent. Pour un jeu de valeurs (n,l ,m) donné, il existe donc 2 valeurs du nombre de spin s.
On appelle ainsi case quantique la donnée d’un triplet (n,/,m), et un atome peut donc conte-
nir 2 électrons par case quantique. Cette association explique notamment la formation des
doublets d’électrons.

Par ailleurs, pour un doublet de valeurs (n,l ), on sait qu’il existe (2/ + 1) valeurs possibles du
nombre m (toutes les valeurs entieres de —/ a +1). On appelle alors orbitale atomique la don-
née d’un doublet (n,l), et un atome va donc présenter (2/+1) cases quantiques par orbitale,
soit un total de (4/ + 2) électrons pour une orbitale de nombre quantique /.

A une valeur donnée de [ peut étre associée une forme donnée de nuage électronique, indé-
pendamment de la valeur de n. On définit ainsi différents types d’orbitales, désignés par des
lettres de 1’alphabet :
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Valeur de / 0 1 2
Type d’orbitale s p d f
Nombre de cases quantiques 1 3 5 7

Peut accueillir un nombre total de ...
électrons

Remarque : attention a ne pas confondre les nombres quantiques (n,l,m,s) avec les noms des
orbitales atomiques (s, p, d, f, etc.). Les deux concernent la mécanique quantique mais décrivent
des concepts trés différents (nombres quantiques pour les premiers, type d'orbitale pour les
seconds).

Enfin pour une valeur donnée de n, le nombre / peut prendre n valeurs (valeurs entieres de O
a (n—1)). On appelle niveau d’énergie de 1’atome la donnée d’une valeur de n, et un atome
va donc disposer de n orbitales atomiques au sein du niveau d’énergie n.

l 0 1 2 3 l

Q2e 6e 10 e (14 ¢ (41+2)e” @ o
sur le

par par par par par nivean n

n\ orbitale s) | orbitale p) | orbitale d) orbitale f) orbitale)

n ns np nd nf 2n?

4 4s 4p 4d 4f 32

3 3s 3p 3d 18

2 2s 2p 8

1 Ls 2

Remarque : le nombre de niveaux et d'orbitales est théoriquement infini. Cependant a mesure
qu’il croit, le noyau gagne en instabilité : tous les atomes dont le numéro atomique excéde 83
sont radioactifs, avec globalement une espérance de vie d'autant plus courte que leur numéro
atomique est plus grand. C'est la raison pour laquelle le tableau de Mendeleiev se limite a environ
120 éléments, limite au-dela de laquelle les noyaux se désintégrent spontanément en une fraction
de seconde. Il existe donc des orbitales situées au-dela des orbitales f et nommées en déroulant
I'alphabet (orbitales g, h, etc.) cependant vous n‘aurez guére d'occasion de les rencontrer avant
quelques années, et encore seulement dans certains domaines trés spécialisés.

Dans quel ordre les électrons d'un atome se
répartissent-ils sur ses orbitales ?

Lorsqu’un atome se trouve dans son état fondamental (aucun électron excité), ses €lectrons
vont occuper les différents états possibles en suivant la regle de Klechkowski :

e les électrons remplissent les orbitales atomiques selon les valeurs croissantes de (n+1) ;

* si deux orbitales présentent la méme valeur de (n + 1), c’est celle de nombre n le plus bas
qui se remplit en premier.
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On obtient ainsi :

~

2s 2p
n+l:2+ > aii=3 |

DN I BN O N I BN R e B e
7s ’\ 7p | 7d ‘ 7 | Tg | 7h | 7i |
nt+l="7 n+tl=8 ntl=9 n+l=10 ntl=11 n+tl=12 n+l=13
~ ~
IZ' 6s +\ 6p 6d of | 6g | 6h |
ntl=6 ntl=1 rntl=8 ntl=9 n+/=10 n+l=11
~ ~ ~
Eo Lol L] ] L]
n+tl=5 n+tl=6 rntl=17 n+l=8 n+tl=9
~ ~ ~
III 4s b\ 4,,\1\ 4d af |
ntl=4 ntl=5 ntl=6 n+l="7
~ ~
3s 3 3d
n+tl=3 + > n+lp: 4\l\ ntl=5 |

1s

= Qu'est-ce que la structure électronique d'un atome ?

On appelle ainsi la donnée de la répartition des électrons du cortége électronique sur les dif-
férentes orbitales. Elle s’écrit en énumérant lesdites orbitales dans 1’ordre décrit par la regle
de Klechowski, et en précisant pour chacune le nombre d’électrons qu’elle contient, indiqué
en exposant.

Par exemple, si 1’on considere I’atome neutre de fer (Z = 26, soit 26 électrons pour un atome
neutre), on écrira :

Fe:1s%2s%2p%3s?3p°4s23d°

Notons que la structure €lectronique d’un atome ou d’un ion dépend uniquement du nombre
d’électrons que comporte son cortege €lectronique. Ainsi par exemple un ion Ni** (2 =28,
soit 26 électrons pour un cation chargé deux fois) a-t-il la méme structure électronique que
I’atome neutre de fer, méme si les énergies associées a leurs orbitales respectives different.

= Qu’'appelle-t-on électrons de valence, ou électrons
externes ?

On appelle ainsi les électrons situés sur la couche de plus haut nombre quantique
principal n qui en contienne encore. Attention : si pour les 18 premiers €lectrons cette
couche est toujours la derniére figurant dans 1’écriture de la structure électronique (jusqu’a
1s22s22p63s23p6, donc), les choses sont un peu moins évidentes au-dela. Par exemple,
entre 21 et 30 électrons, les derniers placés par la regle de Klechkowski appartiennent aux
orbitales 3d (sur la couche n=3). Cependant I’orbitale 4s (n=4) ayant déja accueilli des
électrons, ce sera bien elle la couche externe, malgré le fait qu’elle n’ait pas été la derniére
remplie.

Ces électrons de valence présentent une importance toute particuliere puisque c’est sur eux
que reposent les liaisons de covalence (d’ou leur nom) ; leur nombre définit donc la valence
d’un élément.
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= Qu'est-ce que la valence d'un élément ?

On appelle ainsi le nombre de doublets liants qu’un atome de cet élément est capable d’établir
avec d’autres atomes.

On constate alors que la valence d’un atome neutre est directement liée & son numéro
atomique, puisque ce dernier conditionne le nombre d’électrons de cet atome, et que la
répartition de ceux-ci sur les orbitales, imposée par la nature, définit a son tour le nombre
d’électrons externes.

Ainsi :

la valence de I’hydrogene est limitée a 1 puisque sa couche externe (n = 1) ne peut accueillir
que 2 électrons (soit un doublet) ;
pour les atomes neutres jusqu’a Z =18 (dont font partie C, N et O), la couche externe

(n=2) peut accueillir au plus 8 électrons, soit 4 doublets, d’oli une valence maximale
égale a4 ;

Atome H C N O F

Numéro atomique 1 6 7 8 9

Structure électronique | 1s' (15225%2p? | 15°25%2p° | 1s225%2p* | 1s225%2p°

Nombre d’électrons
externes

Valence 1 4 3 2 1

au-dela, la structure a 8 électrons externes reste une structure favorisée par la nature
(regle de I’octet, cf. plus loin), mais la valence peut monter plus haut et vous découvrirez
en CPGE les merveilles de I’hypervalence (possibilité pour un atome de se lier plus de
4 fois).

= Existe-t-il un lien entre la régle de Klechkowski et la
structure du tableau de Mendeleiev ?

Et pas qu’un peu... Mendeleiev a établi son tableau sur une base purement expérimentale,
admettant avec une humilité rare ses diverses insuffisances :

exceptions a la regle de remplissage selon les masses atomiques croissantes (puisque c’est
en réalité le numéro atomique qui doit étre pris en considération, mais le concept de proton
est encore lointain en 1869) ;

cases vides (correspondant a des éléments inconnus a I’époque, et dont il prédira 1’exis-
tence ainsi que les propriétés chimiques par analogie avec les éléments de la méme
famille) ;

impossibilité d’expliquer cette forme singuliére, dans laquelle s’insérent régulicrement de
nouvelles rangées d’éléments a mesure que 1’on descend dans les lignes.

Or ce troisieme point doit justement tout a la regle de remplissage des orbitales atomiques, et
la classification de Mendeleiev constituera I’'un des guide-lignes qui permettront d’élaborer
la mécanique quantique.
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Une fois connue la structure du cortege électronique, il devient assez évident que la structure
du tableau répond en fait au remplissage des orbitales pour des éléments dont les atomes
neutres possedent de plus en plus d’électrons :

T
T[]
[ [}
o T[T [ [ [ [ [ [[®][]
G T [ [ [ [ [ [ [ [® ][]
e T [ [ [ [ [ [ [®]][]
o @ T [ [ [ [ [ [ &[]

Notons ici que I’hélium (Z = 2) correspond bien au remplissage de 1’orbitale 1s. Cependant ses
propriétés (stabilité chimique exceptionnelle entre autres), dues a la satisfaction de la regle du
duet (analogue a la regle de 1’octet, mais lorsque la couche externe est n = 1), font de Iui un gaz
noble. C’est a ce titre que Menedeleiev, fondant son tableau sur des criteéres expérimentaux,
le placa dans la 18° colonne et non dans la 2° comme I’exigerait le point de vue des orbitales.

= Comment la classification périodique
est-elle organisée ?

La classification se présente sous la forme d’un tableau a sept lignes (également appelées
périodes) et dix-huit colonnes (cf. page suivante). A chaque colonne correspond une famille
au sein de laquelle les éléments présentent tous un méme type de réactivité. En effet, tous
les éléments d’une méme famille ont la méme structure électronique externe. Les lignes, ou
périodes, possedent un nombre d’éléments croissants au fur et a mesure que 1’on descend
dans le tableau : il s’agit donc d’une classification périodique de période variable.

Remarque : deux lignes de 14 éléments chacunes figurent sous la partie principale du tableau. Elles
correspondent a des éléments appelés respectivement les lanthanides et les actinides, des noms
de leurs premiers éléments respectifs. A noter que le lanthane et I'actinium font partie du bloc f mais
sont en général représentés dans le corps principal du tableau (donc dans le bloc d), tandis que le
cérium et le thorium (qui font partie du bloc d), premiers éléments de leurs blocs d respectifs, sont
représentés dans ces deux lignes affichées en marge du tableau.

= Quelles sont les principales familles de la
classification a connaitre ?

Les éléments de la premieére colonne (hormis 1’hydrogéne dont la réactivité est tres
particuliere) constituent la famille des alcalins. Ces éléments sont des métaux ductiles
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et tres réducteurs. Leurs atomes s’oxydent trés facilement en un cation monoatomique
chargé une fois.

Les éléments de la deuxieme colonne constituent la famille des alcalino-terreux. Ce sont
également des métaux, bon réducteurs, qui vont facilement donner un cation monoatomique
chargé deux fois.

Les éléments de la dix-septiéme colonne constituent la famille des halogénes. Les corps
purs simples associés a ces éléments sont des molécules diatomiques constituant de bons
oxydants. Les anions monoatomiques associés a ces éléments, chargés une fois négativement,
donnent par réaction avec les ions argent (I) des solides peu solubles.

Les éléments de la dix-huitieme colonne constituent la famille des gaz nobles. Dans les
conditions usuelles de température et de pression ce sont des gaz monoatomiques avec une
grande inertie chimique.

Remarque : plus anciennement, les éléments de la dix-huitieme colonne étaient également appelés
gaz rares, ou encore gaz inertes.

Quelles grandes tendances peut-on dégager
de la classification ?

Plusieurs grandes tendances peuvent étre dégagées de la lecture de la classification pério-
dique des €éléments :

e Les trois quarts des €léments sont des métaux, les non-métaux se situent dans la partie la
plus a droite de la classification (cases les plus foncées).

e L’électronégativité est une grandeur sans dimension traduisant 1’aptitude d’un atome 2 atti-
rer a lui les électrons de toute liaison covalente dans laquelle il se trouve engagé. Elle croit
de la gauche vers la droite et du bas vers le haut de la classification périodique. L’ élément le
plus électronégatif est le fluor (premier membre de la famille des halogenes), et le deuxieme,
I’oxygene. Notons que 1’électronégativité nécessitant 1’établissement d’une liaison de cova-
lence pour étre établie, elle n’est pas définie pour les gaz nobles.

Doit-on connaitre par cceur toute la classification
périodique des éléments ?

La réponse est évidemment non. Néanmoins, en CPGE, on attendra de vous une connaissance
partielle de la classification. En particulier, vous devez étre capable de retrouver :

¢ les trois premieres lignes ;

* les trois premiers éléments de la famille des alcalins et de celle des alcalino-terreux ;

* les quatre premiers éléments de la famille des halogénes et de celle des gaz nobles.

En quoi les regles de I'octet et du duet
consistent-elles ?

Les regles du duet et de I’octet permettent de prévoir comment des atomes isolés vont se
transformer en ions monoatomiques, ou bien s’associer en molécules ou ions polyatomiques.
Ces regles énoncent que les atomes ont tendance a acquérir une structure électronique externe
identique a celle du gaz noble dont ils sont le plus proche dans la classification périodique.
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1.2 - La liaison de covalence

Les atomes dont le numéro atomique est voisin de celui de I’hélium (Z = 2 ; en pratique les
atomes de numéro atomique inférieur ou égal a 4) vont avoir tendance a acquérir une struc-
ture €lectronique externe en 1s? (donc a 2 électrons externes), d’oll le nom de régle du duet.
Au-dela, ils vont avoir tendance a acquérir une structure €électronique a 8 électrons externes
(d’ott le nom de regle de I’octet), soit donc en ns2np®.

Comment prévoir la nature de I'ion monoatomique
que peut éventuellement former un élément ?

Les atomes d’un élément participent a des édifices ioniques ou moléculaires, ou encore
donnent des ions monoatomiques afin d’acquérir la structure électronique externe du gaz
noble le plus proche d’eux dans la classification périodique. Une maniere de réaliser cela
est donc la formation d’ions monoatomiques en acquérant ou en perdant un, deux ou trois
électrons de valence.

Les atomes des éléments des colonnes I, II et III perdent leurs électrons externes pour mener
a des cations chargés respectivement une, deux ou trois fois.

Les atomes des éléments des colonnes XV, XVI et XVII gagnent respectivement trois, deux
ou un électron(s) supplémentaire(s) pour mener a des anions chargés respectivement trois,
deux ou une fois.

La liaison de covalence

Qu’est-ce qu’une liaison de covalence ?

Une liaison de covalence consiste en la mise en commun, par deux atomes, d’un électron
externe chacun, formant ainsi un doublet liant d’électrons externes.

Ces deux électrons mis en commun peuvent provenir :
¢ soit de chacun des deux atomes ;
e soit d’un seul des deux atomes engagés dans la liaison.

Remarque : la provenance exacte des électrons formant une liaison de covalence sera détaillée en
chimie organique, lors de l'étude des mécanismes réactionnels.

Les liaisons de covalence établies entre deux atomes peuvent étre multiples ; en pratique, on
rencontre des double et des triple liaisons correspondant respectivement a la mise en com-
mun par les deux atomes de deux et trois doublets d’électrons externes.

Remarque : dans une liaison multiple, les doublets mis en commun ne sont pas tous de méme
nature. Le premier doublet liant méne a une liaison dite « sigma », alors que le (ou les) suivant(s)
mene(nt) a une (des) liaison(s) « pi ». Une liaison sigma est plus difficile a rompre qu’une liaison pi.
Cette différenciation sera elle aussi détaillée en CPGE.

Qu’est-ce qu’une liaison polarisée ?

Une liaison est dite polarisée lorsque 1’un des atomes entre lesquels elle est engagée attire a
lui le(s) doublet(s) d’électrons de ladite liaison, plus que 1’autre. On sera donc en présence
d’une liaison polarisée des lors qu’il existe une différence significative d’électronégativité
entre les atomes qui la forment.
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L’atome le plus électronégatif acquiert alors une charge partielle négative notée —d, I’atome
le moins électronégatif une charge partielle positive notée +0. Par exemple, une liason O-H
est polarisée ce qui pourra se représenter comme suit :

-SO:H+6
P

Remarque : |a liaison restant tout de méme de nature covalente, méme si un atome semble acca-
parer le doublet liant, les charges partielles qui apparaissent restent forcément inférieures en valeur
absolue a la charge électrique élémentaire e.

On caractérise une liaison polarisée par un vecteur appelé moment dipolaire électrique. Ce
vecteur généralement noté p présente les caractéristiques suivantes :

* il est dirigé parallelement a la liaison ;

* il est orienté de 1’atome le plus électronégatif (porteur de la charge partielle négative) vers
le moins électronégatif (porteur de la charge partielle positive) ;

* il a pour valeur le produit de la valeur absolue de la charge partielle apparaissant sur cha-
cun des deux atomes, par la longueur / de la liaison engagée par ceux-ci.

p en C.m
p=0xlI o en C
l en m

Les associations d'atomes

Comment détermine-t-on le nombre de doublets
d’électrons externes présents dans une molécule
ou un ion polyatomique ?

Nous I’avons dit, les liaisons de covalence sont I’apanage des électrons externes des atomes. 11
est donc intéressant, pour évaluer comment les atomes peuvent s’organiser en une molécule,
d’anticiper le nombre total de ces doublets. Pour ce faire, on applique la méthode suivante :

* on détermine le nombre d’électrons externes de chaque atome en écrivant sa structure
électronique, et on en déduit le nombre total d’électrons externes que peut fournir 1’en-
semble des atomes de I’entité (molécule ou ion polyatomique) considérée ;

* on soustrait a ce dernier un nombre d’électrons égal a sa charge globale algébrique (tra-
duisant une diminution de ce nombre pour un cation, aucun changement pour une entité
neutre, et une augmentation pour un anion) ;

* si le nombre total N d’électrons ainsi calculé est pair, on a alors 5 doublets d’électrons
externes a répartir dans I’entité ;

* si N est impair, on a doublets, plus un €lectron célibataire a répartir dans 1’entité.
Remarque : lors de vos études secondaires, les entités polyatomiques que vous avez étudiées
avaient systématiquement un nombre pair d’électrons externes. Ce ne sera plus forcément le
cas en CPGE, ol vous aboutirez ainsi parfois a ce que l'on appelle un « radical », tres réactif
en raison de la présence de cet électron célibataire. Un radical contenant un nombre impair
d‘électrons, il est donc bien entendu qu'il comportera (au moins) un atome ne satisfaisant pas
a larégle de l'octet.
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1.3 « Les associations d’atomes

= Comment établit-on la représentation de Lewis

d’une molécule ou d’'un ion polyatomique ?

Il n’y a pas de méthode universelle, la technique vient essentiellement en s’entrainant. On
peut néanmoins dégager une méthodologie pouvant vous guider dans 1’écriture de la struc-
ture de Lewis d’entités simples :

¢ on détermine la covalence, c’est-a-dire le nombre de liaisons de covalence que va natu-
rellement établir chaque atome participant a 1’édifice. Cette covalence est égale a 8 moins
le nombre d’électrons externes de 1’atome. Pour les atomes de la 2° ligne du tableau de
Mendeleiev (typiquement C, N, O), cette covalence est égale a 8 moins le nombre d’élec-
trons externes. Ainsi le carbone, possédant 4 €lectrons externes, est tétravalent, I’oxygene,
possédant 6 électrons externes, est bivalent... Cette regle vaut également dans les lignes
situées plus bas, tout en sachant qu’a partir de la 3° ligne, la disponibilité d’orbitales au-
dela de I’ orbitale p rend possible des promotions de valence pouvant aboutir a des valences
supérieures a 4, comme vous le verrez en CPGE ;

* on lie les atomes par des doublets liants en respectant leur covalence (ce qui n’exclut pas
de réaliser des liaisons multiples) ;

* on affecte les doublets restants en tant que doublets non liants afin de satisfaire a la regle de
I’octet (pour les éléments des deux premieres lignes de la classification au moins).

Remarque : dans le décompte des électrons pour chaque atome, il importe de bien distin-
guer les électrons externes dont I'atome est entouré (chaque doublet au contact d'un atome
« entoure » celui-ci de ses 2 électrons), du nombre d'électrons externes qu'il possede (un dou-
blet non liant est possédé en totalité, un doublet liant ne lui appartient que pour moitié). Le
premier nombre intervient dans la satisfaction de la regle de l'octet, le second dans I'électro-
neutralité de I'atome.

Se pose alors la question de la localisation de la (ou des) charge(s) d’un ion polyatomique.
Pour ce faire, on doit introduire la notion de charge formelle. On la calcule pour chaque
atome impliqué dans 1’édifice en soustrayant le nombre d’électrons externes qu’il possede
effectivement, de celui que posseéde un atome neutre du méme élément.

Lorsqu’une charge formelle non nulle apparait, on I’écrit a coté de 1’atome concerné et on
I’entoure (afin de ne pas la confondre avec la charge globale de 1’entité).

Remarque : des charges formelles peuvent apparaitre également dans des molécules malgré leur
neutralité globale. On vérifiera a ce moment que les différentes charges formelles apparues se com-
pensent bien.

Illustrons cette méthodologie par deux exemples.

* La molécule d’eau, de formule brute H,O, comporte 8 électrons externes en tout (1 pour
chaque atome d’hydrogene et 6 pour celui d’oxygene) ; on doit donc répartir en tout 8/2 =
4 doublets pour construire la molécule. L’hydrogene étant monovalent, il parait alors 1égi-
time d’établir deux liaisons simples entre I’atome d’oxygene et chacun des deux atomes
d’hydrogene présents. L’hydrogeéne satisfait alors d’ores et déja a la regle du duet, il ne
reste plus qu’a placer les deux derniers doublets en doublets non liants sur 1I’atome d’oxy-
gene qui satisfait alors a la regle de I’octet.

O

* L’ion hydroxyde HO™ possede également 8 électrons externes en tout (1 venant de 1’atome
d’hydrogene, 6 venant de I’atome d’oxygene et un dernier en raison de la charge globale
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de I’anion). On répartit ces €lectrons en 4 doublets, dont un liant entre les deux atomes. On
place alors les trois doublets restants en doublets non liants autour de 1’atome d’oxygene.
On détermine enfin les charges formelles. L’atome d’hydrogene, qui posséde normalement
un électron de valence, est entouré d’un doublet liant et posséde donc 1 électron ; sa charge
formelle est donc nulle. L’atome neutre d’oxygene possédant 6 électrons de valence, celui
considéré dans le cas présent en possede pour sa part 7 (6 provenant des doublets non liants
et 1 de sa liaison simple avec H) ; sa charge formelle est donc égale a 6 — 7 = —1.

90—H

Remarque : vous remarquerez, en résolvant les exercices, qu'il est parfois possible d’écrire plusieurs
répartitions de charge pour une méme structure de Lewis. Ceci s'expliquera en CPGE par la théorie
de la mésomérie qui traduit des déplacements d'électrons entre sites dits conjugués. Toutes les
formes de Lewis correspondantes sont correctes mais différent par leur probabilité de réalisation
effective, la forme réelle de la molécule consistant en une moyenne de ces différentes formes, cha-
cune pondérée par la probabilité en question.

La regle de I'octet a également ses limites, dans le sens ol il n’y a parfois pas assez d’élec-
trons pour la satisfaire ! [llustrons ce propos par un autre exemple. Le bore B appartient a la
13¢ colonne de la classification ; il posseéde donc 3 électrons externes sur sa couche de valence
(2 de la couche 2s et 1 de la couche 2p). Associ€ a trois atomes d’hydrogene (monovalents),
la molécule de borane BH; va donc afficher 6 électrons externes soit trois doublets en tout. La
regle de ’octet ne saurait donc étre atteinte pour 1’atome de bore, faute d’électrons ! On tra-
duit cet état de fait sur le schéma de Lewis de la molécule en faisant explicitement apparaitre
ce manque d’électrons par une lacune électronique, schématisée par un rectangle vide :

H—B—H
|
H

Qu’est-ce que la méthode VSEPR ?

La méthode VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion), encore appelée méthode de
Gillespie, explique la géométrie des molécules en se fondant sur la répulsion qu’exercent les
uns sur les autres les différents doublets d’électrons externes présents dans un méme édifice
polyatomique (tous portent une charge électrique de méme signe). La géométrie qui sera fina-
lement adoptée par 1’édifice sera alors celle qui permet d’écarter ces doublets au maximum
les uns des autres (afin de minimiser leur répulsion électrostatique).

Quelles sont les principales géométries
a savoir reconnaitre ?

La géométrie d’un édifice polyatomique se décrit localement, autour d’un atome particulier
de I’édifice, traditionellement noté atome central A (rien a voir avec le nombre de masse).
Pour ce faire :

* On détermine le nombre 7 (rien a voir avec le nombre quantique principal) d’atomes aux-
quels est lié I’atome A (notés X). Dans ce décompte, la multiplicité des liaisons n’inter-
vient pas ; autrement dit, une liaison, méme double ou triple, ne multiplie pas le nombre
effectif d’atomes voisins.
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1.3 « Les associations d’atomes

* On détermine le nombre p (rien a voir avec les orbitales p) de doublets non liants (souvent

notés E) entourant I’atome A.

* On se reporte au tableau ci-apres, que vous devez connaitre, pour déterminer la géométrie

de la molécule autour de 1’atome A.

Remarque : afin de retenir plus facilement le tableau des géométries, on peut remarquer que les
édifices de méme valeur de n+p ont une géométrie dérivant directement de celle de AX

Tableau des géométries

(ntp=2)

(ntp=3)

X—A——X X—A

X
AX, AX;
Linéaire Triangulaire
(mtp=4) (ntp=4)
X p
/ \\X / WX
X X X X
AX, AXGE,

Tétraédrique

Pyramide a base
triangulaire

(ntp=5)
X
| \\\\\X
X A\
| X
X
AX, AX,E,
Bipyramide a base Pyramide a base
triangulaire triangulaire
(ntp=06) (ntp=6)
X s
| X
/ e X
X X
AX, AXE,
Octaédre Pyramide a base

carrée

(ntp=3)

- Aw\x

X

AX,E,
Coudée

AXGE, AX,E;
"T" déformé Linéaire
(ntp=6)
~\
N
v/
\\\\\‘X
_

AX4E,
Plan carré
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Chapitre 1 « Structure de la matiere

- A quelle(s) condition(s) une molécule est-elle polaire ?

Une molécule est dite polaire si elle posséde un moment dipolaire électrique global (égal
a la somme des moments dipolaires électriques de ses différentes liaisons) significatif.
Pour déterminer la polarité d’une molécule, il est donc nécessaire de repérer d’éventuelles
liaisons polarisées, mais également d’étudier sa géométrie a I’aide de la méthode VSEPR,
afin de voir si les moments dipolaires électriques de ces liaisons ne se compensent pas
entre eux.

Un exemple classique de molécule polaire est la molécule d’eau. En reprenant son schéma de

Lewis et sa géométrie coudée, on peut représenter le moment dipolaire total de la molécule
et vérifier qu’il n’est pas nul, ce qui confere a I’eau son caractere polaire.

/C)\
7

= A quelles échelles et par quelles interactions la
cohésion de la matiere est-elle assurée ?

Nous savons que les nucléons sont li€s au sein du noyau par I’interaction nucléaire forte et
que les électrons sont liés aux noyaux par I’interaction électromagnétique, assurant ainsi les
cohésions de la matiere respectivement aux échelles nucléaire et atomique.

Les molécules, elles, ne sont jamais qu’un genre de gros atome dont le noyau serait délocalisé
sur plusieurs centres. La cohésion de I’ensemble est assurée par des liaisons de covalence, qui
peuvent étre vues comme résultant d’un équilibre entre la répulsion qu’exercent les noyaux
des atomes les uns sur les autres, et I’attraction qu’ils exercent chacun sur les électrons de la
molécule. Ainsi la cohésion des atomes au sein des molécules est-elle également d’origine
électromagnétique.

Reste a expliquer la cohésion des corps a I’échelle macroscopique. En effet, si les solides
ioniques et les métaux peuvent étre vus comme de gigantesques molécules (aux liaisons
tres polarisées dans le cas des solides ioniques), I’existence des solides moléculaires, et plus
encore des liquides, est moins évidente. En effet les molécules de ces corps restent solidaires
les unes des autres alors qu’elles ne sont liées entre elles par aucune liaison de covalence, ni
attraction coulombienne globale puisqu’elles sont électriquement neutres.

En réalité c’est a nouveau I’interaction coulombienne qui est a I’ceuvre, mais dans une version
plus subtile :

* si les molécules du corps considéré sont polaires, elles se comportent comme des dipoles
électriques permanents, dotés d’un pdle positif et d’un pole négatif. Le pole positif d’une
molécule pourra ainsi attirer le pole négatif d’une autre (et réciproquement), entrainant
donc dans une population de molécules un ensemble d’interactions attractives qui vont
assurer une certaine cohésion a I’ensemble ;

* méme si une molécule est apolaire, cette apolarité résulte d’un moment dipolaire électrique
moyen nul. Cependant les électrons étant en mouvement autour des noyaux, une molécule
possede toujours un moment dipolaire électrique instantané non nul. Et deux molécules,
méme apolaires, vont ainsi s’attirer en vertu d’une interaction analogue a la précédente,
quoique significativement moins forte du fait du manque de constance des moments dipo-
laires €lectriques sur lesquels elle repose ;
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* dans le cas ot I’on met en contact des molécules polaires avec des molécules apolaires, le
champ électrique généré par les premieres va accentuer la polarisation des secondes, créant
ainsi des moments dipolaires électriques induits.

Ces trois interactions, respectivement dites de Keesom, London et Debye, sont rassemblées
sous I’appellation d’interactions de Van der Waals. Fondamentalement elles sont de méme
nature que les liaisons hydrogeéne (ou liaisons H) dont vous avez déja entendu parler. Elles
sont cependant moins fortes, ces dernieres reposant sur des liaisons extrémement polarisées
(O—-H, N—H, etc.). Cette différence trouve son illustration notamment dans les températures
de changement d’état tres €levées des corps purs au sein desquels elles s’exercent, en téte
desquels 1’eau.

On peut retenir, a I’échelle globale, les ordres de grandeur suivants (ici donnés pour plus de
commodité en kilojoules d’énergie par mole de liaison, sachant que 1 kJ.mol ™! équivaut a
environ 0,01 eV par molécule) :

Cohésion Du noyau De I’atome | De la molécule Intermoléculaire
Liaison |Nucléaire forte Electromagnétique Liaison H | Van der Waals
kJ.mol ™' 10° 10° 10' 10°

Cette disparité explique la difficulté croissante a dissocier des corps a mesure que I’on pénétre
plus profondément dans la matiere :

* la séparation des molécules dans un corps dense pour en faire un gaz engage peu d’énergie
(un peu de chaleur et/ou de la diffusion) ;

* une réaction altérant les nuages €lectroniques (réaction chimique, donc, avec dissociation
de molécules et/ou ionisation d’atomes) engage généralement des énergies plus impor-
tantes (réactions exothermiques notamment) ;

* quant a celles altérant le noyau lui-méme, elles définissent le domaine de la radioactivité,
dont nous connaissons les quantités vertigineuses d’énergies qu’elles sont susceptibles de
libérer, pour le meilleur comme pour le pire.

Il est intéressant de noter que les différents niveaux auxquels peuvent s’exercer les interac-
tions de Van der Waals (plus fortes entre les molécules polaires qu’entre les molécules apo-
laires) sont a I’origine des différences de solubilité ou de miscibilité des corps purs entre eux.

En effet, les molécules s’associeront toujours préférentiellement avec les partenaires qui les
attirent le plus (logique matrimoniale de base). Donc :

¢ si 'on mélange deux corps purs dont les molécules présentent une grande différence de
polarité, les molécules polaires resteront entre elles plutdt que de s’associer avec les molé-
cules apolaires, et tendront a former une phase a part qu’il sera difficile, voire impossible
de dissoudre dans 1’autre ;

¢ idem si I’on introduit un corps pur apolaire dans un solvant polaire : les molécules de sol-
vant se serreront les coudes et empécheront le corps pur apolaire de se dissoudre ;

* si en revanche on mélange entre eux deux corps purs tous deux constitués de molécules
polaires, les molécules de I’un pourront s’associer avec celles de 1’autre, et ce d’autant plus
facilement que leurs niveaux de polarité seront proches ;

e enfin, si ’on mélange deux corps purs tous deux constitués de molécules apolaires, la
faiblesse des attractions que chaque molécule exercera envers chacun deux types de par-
tenaires disponibles fait que les deux corps pourront se mélanger dans la plus parfaite
indifférence.
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== ].4 Les molécules de la chimie organique

= Pourquoi la chimie organique constitue-t-elle une
branche a part de la chimie ?

Historiquement, la chimie organique s’intéressait aux molécules produites exclusivement par
les étres vivants. Cette définition est devenue obsolete lorsque I’on s’est rendu compte qu’il était
possible de produire certaines de ces molécules en laboratoire (emblématique : I’urée, décou-
verte en 1773 par Hilaire Rouelle, est finalement synthétisée en 1828 par Friedrich Wohler).

La chimie organique se redéfinit alors comme une chimie des molécules carbonées.
Typiquement, une molécule organique comporte deux parties :

* un squelette carboné, constitué essentiellement d’atomes de carbone liés entre eux par
des liaisons simples, et dont les liaisons vacantes sont essentiellement partagées avec des
atomes d’hydrogene ;

* un ou plusieurs groupes fonctionnels : des sites constitués d’hétéroatomes (c’est-a-dire
qui ne sont ni du carbone, ni de ’hydrogene) ou d’atomes de carbone particulierement
réactifs (liaisons multiples notamment).

Cette structure présente plusieurs intéréts :

* en jouant astucieusement avec les sites réactifs, il est possible de modeler ces molécules a
volonté : transformer certains groupes fonctionnels en d’autres, voire altérer le squelette
carboné, confectionnant ainsi des molécules sur mesure pour répondre a tel ou tel besoin ;

* si I’origine biologique évoquée plus haut n’est plus au centre de la définition de la chimie
organique, la structure des molécules organiques les rend malgré tout particulierement
aptes a réagir avec le vivant, et offre donc de multiples applications en biologie, dans le
domaine pharmacologique en particulier ;

* ceci sans compter les multiples applications hors du domaine du vivant, notamment en
pétrochimie (polymeres, carburants, etc.).

La complexité et la diversité des molécules étudiées en chimie organique (environ 10 millions
de molécules connues a ce jour), la multiplicité des réactions auxquelles celles-ci peuvent
donner lieu, ainsi que celle des syntheses que ces réactions permettent d’élaborer, les tech-
niques nombreuses et spécifiques qu’elle met en jeu pour y parvenir, lui confeérent donc un
statut particulier.

= Comment caractériser le squelette carboné d’'une
molécule organique ?

Les atomes de carbone a la base d’une molécule organique sont liés entre eux par des liaisons
covalentes et forment une chaine constituant le squelette carboné de la molécule. Ce sque-
lette carboné peut prendre différentes formes ; il peut étre :

¢ linéaire, c’est-a-dire constitué d’une succession d’atomes de carbone liés les uns a la suite
des autres, sans qu’aucun n’en touche plus de 2 autres ;

e ramifié, c’est-a-dire constitué d’une chaine principale (elle-méme constituée de I’enchai-
nement le plus long d’atomes de carbone) et de chaines secondaires liées a la principale ;

¢ cyclique, c’est-a-dire tel que la chaine carbonée principale se referme sur elle-méme ;
* saturé, c’est-a-dire sans cycle ni liaison ;

* insaturé, c’est-a-dire comportant au moins un cycle et/ou une liaison multiple.
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1.4 - Les molécules de la chimie organique

= Quels sont les principaux groupes fonctionnels ?

Les hétéroatomes présents dans les molécules organiques vont s’agencer de maniere précise
pour former des groupements appelés groupes fonctionnels et conférant a la molécule qui
les possede une réactivité particuliere. Il faut étre capable de reconnaitre dans une molécule
les groupes fonctionnels suivants (sauf indication contraire, R, R” et R” désignent des chaines
hydrogéno-carbonées quelconques) :

Halogénure d'alkyle Alcool Aldéhyde Cétone
T T \ \
R —C— X R' —(|Z— OH /C—O C=—=0
Rn Rn H R'
avec X =Cl, Broul RetR'#H
Acide carboxylique Chlorure d'acyle Ester Amine
R R R\ T
/C= o /C= o /C= R‘—(|3—NH2
HO cl R —0 R"

R'#H

== Comment peut-on représenter une molécule organique ?

Plusieurs formules, de la plus concise a la plus détaillée, permettent de représenter une
molécule organique :

e La formule brute indique simplement la constitution de la molécule en nombre d’atomes
de chaque élément. Par exemple, on pourra considérer la molécule de propanal de formule
brute C;H4O. Notons qu’a une méme formule brute peuvent souvent étre associées plu-
sieurs molécules de structures distinctes appelées isomeres de constitution.

* La formule semi-développée explicite les liaisons carbone-carbone et carbone-hétéroa-
tome, mais sous-entend les liaisons carbone-hydrogene. Elle permet une bonne visualisa-
tion du squelette carboné de la molécule. La molécule de propanal sera ainsi représentée:

H,C-CH,-HC = O

* Laformule développée explicite en plus les liaisons carbone-hydrogene. Lourde & manier,
elle ne sera plus guere utilisée en CPGE. Le propanal serait alors représenté :

T T ’
H C C C\
H H H
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Chapitre 1 « Structure de la matiere

Remarque : la géométrie est souvent a peu pres respectée dans cette représentation ; par contre il
ne faut pas confondre formule semi-développée plane et schéma de Lewis de la molécule. A ce titre,
il n'y a pas a faire figurer de doublets non liants sur une formule développée plane...

e La formule topologique est une représentation épurée qui ne fait plus apparaitre que les
hétéroatomes, ainsi que les atomes d’hydrogene directement liés a ceux-ci. La molécule
est dessinée comme un polygone aux sommets duquel se trouvent les atomes de carbone.
Les atomes d’hydrogene liés a ceux-ci ne sont pas représentés, non plus que leurs liaisons.
On peut ainsi savoir combien d’atomes d’hydrogeéne sont li€s a un atome de carbone
donné, comme la différence entre le nombre total de doublets liants engagés par un atome
de carbone (4) et le nombre de doublets représentés au départ de cet atome. Par exemple
dans la représentation ci-dessous, un seul doublet est représenté au départ du carbone de
gauche : il est donc lié a 3 hydrogene. 2 doublets sont représentés au départ du carbone
médian : celui-ci est donc li€ & 2 hydrogene. Enfin celui de droite, au départ duquel on
trouve 3 doublets liants, est donc li€ & un unique atome H. Cette représentation, trés 1égere,

est particulicrement adaptée aux molécules organiques
(souvent copieuses). C’est essentiellement celle-ci que O
vous utiliserez en CPGE.
= Comment représente-t-on de facon plane des
structures spatiales ?

On utilise pour cela la représentation de Cram, qui repose sur les g
conventions de représentation suivantes :

T

* une liaison en trait plein se situe dans le plan de la figure ; C

* une liaison en forme de triangle allongé plein représente une liaison
orientée depuis le plan de représentation (situé a la pointe du triangle)
vers 1’observateur (situ€ a la base) ;

T
o=

H

* une liaison en forme de triangle allongé hachuré représente une liaison orientée depuis
I’observateur (situé€ a la pointe du triangle) vers le plan de représentation (situ€ a la base).

On obtient ainsi une vision spatiale de la molécule, comme nous pouvons le voir sur la molé-
cule d’éthane représentée ci-contre :

= Qu'appelle-t-on conformations d’'une molécule ?

Les liaisons simples carbone-carbone permettent une libre rotation de la molécule autour
des axes C-C correspondants. Une méme molécule peut donc adopter différentes structures
spatiales grace a ce degré de liberté.

On appelle conformations d’'une méme molécule des structures qui ne différent que par
rotation autour de liaisons simples.

Remarque : il apparait de maniére évidente que plus la molécule posséde de liaisons simples, plus
elle possede de conformations différentes. Pour fixer les idées, nous envisagerons ici uniquement les
rotations autour d’une unique liaison simple carbone-carbone.

Pour illustrer la notion de conformation, considérons le cas de la molécule d’éthane. Deux
conformations remarquables apparaissent : la conformation décalée et la conformation
éclipsée. Ces deux conformations ne présentent pas la méme stabilité. En conformation
éclipsée les atomes d’hydrogene sont plus proches les uns des autres qu’en conformation
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décalée. 1l en résulte une certaine déstabilisation du fait de la géne stérique (c’est-a-dire liée
a ’encombrement).
Comme un systeme est d’autant plus stable que son énergie est basse, on peut alors représen-

ter sur un diagramme énergétique les différentes conformations de cette molécule, en prenant
comme parametre pertinent un angle de torsion de la molécule :

HH H
H H
H
H H H H
H H
Conformation éclipsée Conformation décalée
Ep (kJ.mol-1) H
a
H H
H H
H
-1
12 kJ.mol
a(°)
0 60 120 180
éclipsée décalée éclipsée décalée

On appelle conformere une conformation particuliere d’une molécule. Dans le cas de
I’éthane, on constate que passer du conformere décalé au conformere éclipsé réclame 12 kJ
par mole de molécules affectées.

Comment nomme-t-on un hydrocarbure acyclique ?

La nomenclature de la chimie organique se construit en décrivant, a 1’aide de regles tres
précises, la constitution exacte de la molécule. Nous allons nous se limiter ici a rappeler les
regles pour nommer deux types d’hydrocarbures acycliques : les alcanes et les alcénes.

Les alcanes désignent les hydrocarbures saturés acycliques. On peut aisément montrer qu’ils
ont pour formule brute générale C,H,,,, ol n est un entier naturel non nul. Les quatre pre-
miers alcanes linéaires de la famille portent des noms consacrés par 1’usage :

 I’alcane linéaire de formule brute CH, s’appelle le méthane ;

* Talcane linéaire de formule brute C,H, s’appelle I’éthane ;

* D’alcane linéaire de formule brute C;Hg s’appelle le propane ;

* T’alcane linéaire de formule brute C,H,, s’appelle le butane.

Remarque : les substituants alkyles correspondants (de formule générique - C H,,.,), obtenus en

otant un atome d’hydrogéne, porteront respectivement comme noms : méthyle, éthyle, propyle et
butyle.
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Pour déterminer le nom d’un alcane :

* On commence par identifier la chaine carbonée la plus longue présente dans la molécule ;
c’est elle qui détermine la base du nom (pour une chaine en Cs, le nom dérivera ainsi du
pentane).

Remarque : s'il y a plusieurs chaines candidates, on donne la priorité a celle portant le plus grand
nombre de substituants.

* On numérote la chaine de telle sorte que la somme des indices attribués aux substituants
soit la plus faible possible.

* On place les noms des substituants alkyles en préfixe, dans 1’ordre alphabétique et précé-
dés de leurs indices de position devant le nom de base de 1’alcane. En cas de répétition d’un
méme substituant, on utilise les préfixe « di », ou « tri » (qui n’interviennent alors pas dans
le classement par ordre alphabétique).

Illustrons ceci par quelques exemples :

2,3-diméthylpentane 3,4-diméthylhexane

Les alcenes sont des hydrocarbures acycliques non saturés comportant une double liaison
dans leur chaine carbonée principale (notons que, pour établir le nom de la molécule, le fait
de contenir le groupement alcéne prime sur le fait que cette chaine soit la plus longue ; double
liaison dans la chalne principale constitue donc, dans notre approche encore tres simple de
la nomenclature, une forme de pléonasme). Leur formule générale s’écrit C H,,. Leur nom
dérive de celui de 1’alcane de méme squelette carboné en y remplacant la terminaison -ane
par une terminaison -éne. La position de la double liaison dans la chaine carbonée est indi-
quée par un indice avant la terminaison -ene, indice indiquant le numéro du premier carbone
rencontré qui est engagé dans la double liaison. S’il existe une isomérie Z/E (cf. les questions
d’isométrie, plus loin), elle est précisée a la fin du nom.

Le sens de la numérotation doit donner a la double liaison le plus petit indice possible. Ce critere a
priorité sur la minimisation de la somme des indices des substituants alkyles.

Illustrons ceci par quelques exemples :

2
“4)
1) Q)

4-méthylpent-2-éne (E) 2,3,5-triméthylhex-2-éne
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Remarque : l'alcéne H,C=CH, porte comme nom d'usage |'éthyléne en lieu et place de « éthene ».

Remarque : il existe d’autres hydrocarbures acycliques non saturés tels que les alcynes, les diénes...

Qu’est-ce qu’un alcool ?

Un alcool est une espece organique, dont la molécule posséde le groupe hydroxyle -OH sur
un atome de carbone tétraédrique. Cet atome de carbone, porteur du groupe hydroxyle, est
appelé carbone fonctionnel.

On peut formellement considérer qu'un alcool dérive d’un alcane dont I’un des atomes
d’hydrogene a été remplacé par le groupe hydroxyle. De ce fait, la formule brute générale
d’un alcool saturé€ s’écrira C,H,,, ,OH, soit C H,, ,,O.

Le groupe -OH apparait également dans d’autres groupements fonctionnels tels que celui des acides
carboxyliques ou des énols. On reconnait un alcool au fait que le carbone fonctionnel ne porte que
des liaisons de covalence simples.

Alcool Acide carboxylique Enol
‘ O OH
/ N/
——C——OH —C C=—=C
\ /N
| "

Enfin, en termes de nomenclature, celle des alcools se déduit de celle des alcanes de méme
chaine carbonée en remplacant le « e » final par la terminaison -ol, précédée de son indice
de position dans la chalne carbonée la plus longue la contenant. La encore, la minimisation
de I’indice de position du groupe hydroxyle I’emporte sur la minimisation des indices (ou de
la somme des indices) des éventuels substituants alkyles. Les exemples suivants illustrent ce
propos :

OH OH

Butan-2-ol 3,4 éthylméthylheptan-2-ol

= Qu'est-ce que la classe d'un alcool ?

La classe d’un alcool est déterminée par le nombre d’atomes de carbone auxquels est lié le
carbone fonctionnel. Ce nombre peut varier de zéro (pour le méthanol CH,OH) a trois.
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Alcool primaire Alcool secondaire Alcool tertiaire
CH,——OH R T
R——CH,——OH R'——CH——O0H R'——C——O0H

|
R"
R,R'etR"#H

On appelle ainsi :

¢ alcool primaire un alcool dont le carbone fonctionnel est li€ au plus a un autre atome de
carbone ;

¢ alcool secondaire un alcool dont le carbone fonctionnel est lié a deux autres atomes de
carbone exactement ;

¢ alcool tertiaire un alcool dont le carbone fonctionnel est li€ a trois autres atomes de car-
bone.

On peut schématiser les différentes classes d’alcool comme présentées ci-dessus.

Remarque : cette notion de classe estimportante car elle influe sur la réactivité de I'alcool considéré.

Qu’est-ce qu'un composé carbonylé ?

Un composé carbonylé est une molécule organique contenant le groupe caractéristique
carbonyle C=0. L’atome de carbone de la chailne carbonée portant le groupe carbonyle est
appelé carbone fonctionnel ; on peut déduire de la théorie VSEPR qu’autour de ce carbone
fonctionnel, la molécule présente une géométrie triangulaire plane.

Parmi les composés carbonylés, on distingue :

¢ les aldéhydes, pour lesquels le carbone fonctionnel est li€ 2 au moins un atome d’hydrogene ;

* les cétones, pour lesquelles I’atome de carbone fonctionnel est lié uniquement a des
atomes de carbone et a I’atome d’oxygene du groupe carbonyle.

La nomenclature de ce type de composé se construit de la méme maniere que celle des
alcanes, alcenes et alcools. La terminaison dédiée aux aldéhydes est -al, celle dédiée aux
cétones est -one. Notez au passage que le carbone fonctionnel d’un aldéhyde est forcément
terminal (le groupe fonctionnel est dit trivalent : il mobilise une liaison pour 1’hydro-
gene, 2 pour I’oxygene, n’en laissant qu'une seule vacante pour raccrocher le carbone
fonctionnel au reste du squelette) ; il n’y a alors aucun indice de position a noter pour la
fonction aldéhyde dont le carbone porteur est d’emblée le numéro 1 de la chaine carbonée
principale...

Illustrons ceci par des exemples :
(0]

0}
3-méthylbutanal Butan-2-one
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= Qu’est-ce que l'isomérie de constitution ?

L’imprécision liée a la donnée de la formule brute d’une molécule organique mene a définir
la notion d’isomérie de constitution. On appelle isomeres de constitution des molécules
de formules brutes identiques mais différant par leurs formules semi-développées (ainsi que
développées et topologiques). La différence pouvant se faire a plusieurs niveaux, on distingue
généralement trois grands types d’isomérie de constitution :

* L’isomérie de chaine lorsque la différence entre les deux molécules se situe au niveau de
la chaine carbonée.

Exemple : C;H,,

N

Butane 2-méthylpropane
* L’isomérie de fonction lorsque la différence O O
entre les deux molécules se situe au niveau
des groupes fonctionnels présents.
Exemple : C;H,O
Propanal Propanone

* l’isomérie de position lorsque les chaines carbonées et les groupes fonctionnels sont iden-
tiques, mais la position de ces derniers différente.

Exemple : C;H,,0
/\)O | )OH\/
Butan-1-ol Butan-2-ol

= Qu'est-ce que la stéréoisomérie de configuration ?

La stéréoisomérie de configuration est une isomérie qui résulte uniquement de la position
relative des atomes d’une molécule. Deux stéréoisomeres de configuration ont donc en com-
mun, outre la formule brute, leur formule semi-développée.

Contrairement aux conformations d’une molécule, dans le cas de stéréoisomeres de confi-
guration il est nécessaire de rompre une liaison pour passer d’un stéréoisomere a un autre.
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On va distinguer ici deux types de stéréoisomérie de configuration :
* la stéréoisomérie de configuration Z/E ;

* la stéréoisomérie « optique ».

Qu’est-ce que l'isomérie de configuration Z/E ?

Un type particulier d’isomérie de configuration est 1’isomérie Z/E qui se rencontre pour les
composés éthyléniques, c’est-a-dire les composés comportant une double liaison carbone-
carbone. Cette isomérie concerne plus exactement les molécules du type R-CH=CH-R’ ou
R et R’ sont des substituants alkyles. Ces molécules sont planes ; on peut alors envisager de
placer R et R” de deux manieres différentes dans le plan de molécule :

* si R et R” sont situés du méme c6té de 1’axe de la double liaison, on sera en présence de
I’isomere Z (de I’allemand zusammen, « ensemble ») ;

* si R et R’ sont situés de part et d’autre de I’axe de la double liaison, on sera en présence
de I'isomere E (de I’allemand entgegen, « de part et d’autre »).

On peut alors schématiser ces deux stéréoisomeres de configuration (qui constituent des
diastéréoisomeres, cf. plus loin) comme suit :

N_/ N_/
VAR VVARRN

Isomére Z Isomeére E

Une autre maniere de définir la notion d’isomérie de configuration est de vérifier qu’il n’est
pas possible de passer d’un stéréoisomere a 1’autre sans casser de liaison. C’est bien le cas
ici ; en effet, contrairement au cas d’une liaison simple autour de laquelle existe une possibi-
lité de libre rotation, une double (ou triple) liaison est rigide.

Remarque : la différence entre deux stéréoisomeéres Z/E n'est pas simplement formelle ; elle se mani-
feste sur le plan expérimental, par des propriétés physiques et chimiques souvent dissemblables.

Qu’est-ce que la chiralité ?
Une molécule est dite chirale si elle n’est pas superposable a son image dans un miroir plan.

Remarque : un exemple typique d'objet chiral est la main (qui d'ailleurs est a l'origine du mot chiral).
En effet, une main et son image par un miroir ne sont pas superposables puisque I'image d’une main
droite par un miroir est une main gauche.

Un carbone tétraédrique est dit asymétrique lorsqu’il est lié a quatre atomes ou groupes
d’atomes tous différents les uns des autres.

Il existe alors plusieurs fagon d’obtenir une molécule chirale. De maniere formelle, on peut
affirmer (condition nécessaire et suffisante) qu’une molécule est chirale s’il n’existe pas d’en-

. . . . 2r .
tier n permettant d’obtenir une image par rotation d’angle — autour d’un axe, suivie d’une
n
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symétrie plane par rapport a un plan orthogonal a cet axe, qui soit identique a la molécule
d’origine. Cette définition tres théorique n’est pas pratique pour ’'usage courant ! On retien-
dra alors plus simplement :

* Une condition nécessaire mais non suffisante de chiralité d’une molécule est de ne possé-
der ni plan, ni centre de symétrie. Si la molécule en posséde un, on peut affirmer qu’elle
n’est pas chirale. Cependant une molécule peut étre chirale sans forcément posséder de
carbone asymétrique.

* Une condition suffisante mais non nécessaire de chiralité est de posséder un seul carbone

asymétrique. Notons aussi qu’une molécule avec plusieurs carbones asymétriques peut ne
pas étre chirale.

Voici deux exemples de molécules chirales (la premiere avec un carbone asymétrique, la
seconde sans) :

H HO CH,
/C—— c——c\
C2 H5 Br

Qu’est-ce que I'énantiomérie ?

Des énantiomeres sont des molécules stéréoisomeres, images 1’une de 1’autre par un miroir
plan et non superposables.

Remarque : deux molécules énantioméres sont donc forcément chirales.

On appelle mélange racémique un mélange équimolaire de deux especes énantioméres 1’une
de I"autre.

Remarque : on rencontre en biologie de nombreuses espéces chirales dont seul I'un des énantio-
méres présente un intérét (I'autre étant sans action ou, pire, nocif).

Deux molécules énantiomeres ont des propriétés physiques et chimiques identiques (sauf
vis-a-vis de la lumiere polarisée, comme vous le reverrez en CPGE), mais le plus souvent des
propriétés biologiques différentes.

Qu’est-ce que la diastéréoisomérie ?
Des diastéréoisomeres sont des molécules stéréoisomeres qui ne sont pas des énantiomeres.

On peut donc rencontrer comme diastéréoisomeres :

* les stéréoisomeres de configuration Z et E d’un composé comportant une double liaison
carbone-carbone ;

e certains composés comportant plus d’un carbone asymétrique.
Des diastéréoisomeres ont des propriétés physiques et chimiques différentes. En particulier

leurs températures d’ébullition et de fusion sont différentes (ce qui peut constituer un moyen
d’identification).
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Pour conclure, on peut résumer 1’étude de la relation d’isomérie par le tableau suivant :

Formule

brute
Molécule A
Molécule B

om Sont-elles .
" |superposables ? \
Molécules Molécules
identiques isoméres
Ont-elles le méme
(OuD— enchainement —.
d'atomes ? \
TN by Q. o Q
Stéréoisomeres Isoméres de
(—— constitution
Passage de Aa B Ont-elles le méme
— par rotation autour | @§® Qud— groupe —®Nom
de liaisons simples ? caractéristique ? \
Stéréoisomeres Stéréoisoméres Isoméres de chaine Isoméres
de conformation |de c(mﬁgurationl Lo de position | de fonction

A et B images
QQuD—| l'une de l'autre —@OD
dans un miroir ? \
a . by . ror . By
Enantiomeéres Diastéréoisomeéres

== 1.5 Spectres d’émission et d’absorption
des atomes

Qu’est-ce que le phénomene de résonance ?

On appelle oscillateur tout systtme possédant au moins deux états physiques, et passant
périodiquement de I’un a I’autre. On appelle par ailleurs état d’équilibre d’un oscillateur,
tout état de cet oscillateur dans lequel il persévere, lorsqu’il s’y trouve abandonné a lui-méme.

Un exemple classique est le pendule simple, qui passe d’une position extréme a une autre
avec un mouvement de balancier, et possede une position d’équilibre a la verticale de son
point de fixation.

Lorsqu’un oscillateur simple (c’est-a-dire ne possédant qu’une seule articulation libre de
bouger ou encore ne possédant qu’un seul degré de liberté) est abandonné a lui méme hors
situation d’équilibre, on dit qu’il oscille en régime libre. On appelle alors fréquence propre
de cet oscillateur la fréquence a laquelle il oscille spontanément en régime libre.
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On peut également coupler un oscillateur a un excitateur (autre oscillateur, qui impose au pre-
mier sa propre fréquence d’oscillation). On dit alors de cet oscillateur qu’il oscille en régime
forcé : apres un petit temps d’adaptation (phase dite transitoire, au cours de laquelle le régime
forcé se met en place tandis que le régime libre s’éteint sous 1’effet des forces dissipatives),
I’oscillateur finit par osciller a la fréquence de cet excitateur.

Cependant, les autres caractéristiques des oscillations obtenues (amplitude notamment)
dépendent de la fréquence a laquelle I’oscillateur est forcé. Et I’on constate que si la plupart
des fréquences n’aboutissent qu’a des réponses modérées de 1’oscillateur (amplitude faible,
retard de 'oscillateur par rapport a I’excitateur), son comportement devient en revanche
spectaculaire lorsque le régime forcé Iui impose une fréquence justement égale a sa fréquence
propre. Le couplage est cette fois optimal (la structure de I’ oscillateur le faisant spontanément
osciller a cette fréquence, il recoit chaque nouvelle séquence d’excitation au moment méme
ou il se trouve en phase avec I’excitateur), et 1’oscillateur accumule rapidement des quantités
d’énergie qui vont aboutir a une croissance tres rapide de 1’amplitude de ses oscillations.

Ce phénomene d’amplification des oscillations d’un oscillateur lorsqu’il se trouve excité a sa
fréquence propre est appelé résonance de 1’oscillateur avec I’excitateur. Dans ces circons-
tances, 1’oscillateur forcé est alors qualifié de résonateur.

Lorsqu’un oscillateur est plus complexe qu’un pendule simple (en particulier lorsque sa struc-
ture offre plus d’un unique degré de liberté : articulations, axes de rotation, liaisons €lastiques,
etc.), il peut posséder plusieurs fréquences propres (il en possede en fait autant que de degrés
de liberté). Son fonctionnement en régime libre est alors une superposition de réponses sinu-
soidales oscillant chacune a I’'une de ces fréquences propres, et il est possible d’en privilégier
une sur les autres, en choisissant les bonnes conditions initiales de fonctionnement.

Mais plus que le régime libre, c’est dans le cas présent le régime forcé qui va nous intéresser,
lorsque le phénomene de résonance sera cette fois observé a chaque fois que la fréquence
imposée par I’excitateur correspondra a I’une des fréquences propres de cet oscillateur com-
plexe.

Comment interpréter le spectre d’émission d'un gaz
sous basse pression ?

Lorsque I’on enferme un gaz dans une ampoule, dans des conditions telles que la pression
y soit tres faible, on constate que 1’envoi, au moyen de deux électrodes, de décharges €lec-
triques a travers le gaz contenu dans cette ampoule, provoque I’émission d’une lumiere parti-
culiere. En effet, si on la disperse (au moyen d’un prisme par exemple), on observe que cette
lumiere comporte quelques raies lumineuses seulement, dont les longueurs d’onde, et donc
les fréquences, ont des valeurs bien déterminées.

Or nous savons que la fréquence v d’une onde électromagnétique est liée a 1’énergie E
qu’elle véhicule, par la relation de Planck : E = hv. Nous savons également que cette
énergie n’est autre que 1’écart énergétique entre deux des niveaux quantiques de I’atome
concerné. La conclusion de tout ceci est que 1’atome se comporte en fait comme un oscil-
lateur, possédant plusieurs fréquences propres. Lorsqu’il est excité (par une décharge de
courant électrique, par exemple), I’atome passe dans I’un des états d’énergie supérieure
que lui autorise la mécanique quantique : certains de ses électrons changent d’orbitale
(voire de niveau), puis retombent dans des états d’énergie inférieure en oscillant a une
fréquence v, fréquence que I’on retrouve dans le rayonnement électromagnétique émis
a cette occasion. Les fréquences des raies lumineuses observées ne sont alors ni plus, ni
moins, que les fréquences propres d’oscillation de 1’atome. Dans le gaz sous basse pres-
sion, les atomes sont éloignés les uns des autres et interagissent treés peu. Ainsi, lorsqu’ils
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sont excités, chacun émet tout ou partie de son spectre propre, et la superposition de ces
spectres, tous identiques entre eux, donne un spectre global d’intensité supérieure, mais
fidele a I’identité de chacun des atomes qui a concouru a son élaboration. Ce spectre est
appelé spectre de raies d’émission, est caractéristique des atomes (ou des molécules)
constituant le gaz considéré.

Comment interpréter le spectre d’émission d'un
corps dense chauffé ?

Lorsque I’on augmente la pression d’un gaz initialement sous basse pression, les atomes
interagissent de plus en plus entre eux du fait de 1’augmentation de la fréquence de leurs
collisions. Les raies du spectre précédent s’élargissent progressivement, puis se recouvrent
et donnent finalement un spectre continu. Toutes les fréquences y sont présentes, mais
certaines contribuent plus que d’autres. La courbe globale présente cependant une certaine
continuité et la propriété trés particuliere de ne plus dépendre que de la température du corps
qui I’émet, a I’exclusion notamment de la nature de ce corps (tant que celui-ci est un corps
dense, s’entend).

Ce spectre est appelé spectre continu d’origine thermique. La recherche de sa modélisation
a partir d’oscillateurs a amené Max Planck a devoir formuler I’hypothese que 1’énergie des
oscillateurs constitutifs de la matiere (autrement dit les atomes ou les molécules) était quanti-
fiée, ouvrant la voie a la mécanique quantique. Bien que ce spectre ne nous soit pas vraiment
utile dans le cadre de I’analyse spectrale des molécules (puisqu’indépendant de leur nature),
il efit été dommage de traiter le sujet sans lui rendre ce modeste hommage.

Comment interpréter un spectre de raies
d’absorption ?

Apres avoir décrit les atomes comme des oscillateurs, et leur comportement en régime libre,
on peut se demander comment utiliser ces oscillateurs en régime forcé. Travailler fréquence
par fréquence serait relativement difficile, puisque nous aurions alors besoin d’une lumiere
monochromatique de fréquence réglable a volonté pour observer la réponse d’une population
d’atomes sous basse pression, a telle ou telle fréquence excitatrice. Le probleme étant que si
nous possédons des sources monochromatiques (les lasers notamment), nous n’avons pas le
moyen de choisir n’importe quelle fréquence au gré de nos besoins.

On opte alors pour une solution un peu plus brutale : envoyer une lumiére contenant toutes
les fréquences (par exemple un spectre continu d’origine thermique) sur I’ampoule contenant
le gaz sous basse pression, et déterminer les fréquences des radiations pour lesquelles ce
gaz semble avoir de I’appétit. Concretement, on observe le spectre de la lumiere issue d’une
lampe a filament (émettant un spectre continu d’origine thermique) apres sa traversée du gaz
sous basse pression.

On observe alors un spectre qui ressemble fortement au spectre continu d’origine thermique,
a ceci pres qu’il est parsemé de raies sombres : certaines radiations sont particulicrement
absorbées lors de leur passage dans I’ampoule. Si I’on analyse les fréquences de ces radia-
tions, on constate qu’il s’agit précisément des fréquences que le gaz sous basse pression
émettait lorsqu’il était parcouru de décharges électriques. On retrouve ainsi le fait que les
oscillateurs que constituent les atomes absorbent bien les radiations correspondant a leurs
fréquences propres, c’est-a-dire précisément celles qu’ils sont aussi capables d’émettre. Ce
spectre est appelé spectre de raies d’absorption.
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1.6 Analyse spectrale en chimie

= Que se passe-t-il pour une association de plusieurs

atomes ?

Une molécule est un ensemble de particules dont la plupart sont électriquement chargées,
lies entre elles : protons et neutrons dans le noyau, noyau et électrons dans 1’atome, doublets
d’électrons dans les liaisons de covalence. Ces particules peuvent se trouver dans différents
états, caractérisés notamment par I’énergie dont elles sont dotées. Elles peuvent passer d’un
état a I’autre, et se comportent donc elles aussi comme de petits oscillateurs.

L’atome n’est donc qu’un exemple parmi d’autres des oscillateurs microscopiques que 1’on peut
trouver dans la matiere. Par conséquent une molécule elle-méme peut €tre décrite comme un
assemblage plus ou moins gros, d’oscillateurs se situant a des échelles diverses.

Un modele moléculaire fidele ne représenterait pas les doublets d’électrons assurant les
liaisons entre atomes par des tiges rigides, mais par de petits ressorts. Tres détaillé, il com-
porterait également des ressorts de rigidité accrue pour figurer les liaisons nucléaires fortes
assurant la cohésion des nucléons au sein des noyaux.

Une onde €lectromagnétique est la propagation d’une perturbation du champ électromagné-
tique, oscillant a une certaine fréquence. On sait qu’un tel champ est capable de mettre en
mouvement les particules électriquement chargées. Ainsi, lorsqu’un rayonnement électroma-
gnétique atteint une molécule, il agit comme un excitateur sur les liaisons de celles-ci, qui
vont se mettre a vibrer a la fréquence qu’il leur impose. Mais cette excitation sera efficace,
autrement dit les liaisons absorberont une part significative de 1’énergie véhiculée par cette
onde, uniquement si la fréquence de celle-ci coincide avec 1’'une de leurs fréquences propres.

Dans quels domaines une molécule possede-t-elle
des fréquences propres ?

Le spectre d’absorption d’une molécule permet ainsi de déterminer les fréquences propres
associées aux diverses liaisons qui assurent sa cohésion. Cependant, toutes les liaisons n’ont
pas les mémes fréquences propres, et n’absorbent donc pas aux mémes fréquences.

Pour déterminer la nature et la structure d’une molécule, la chimie recourt a 3 types de
spectres. Deux d’entre eux (UV-visible et IR, vus au lycée) seront traités ici. Le troisieme (la
RMN), tres performant mais requérant un formalisme trés spécifique, sera cité pour mémoire,
dans I’attente d’un développement en CPGE.

* Dans le domaine UV-visible : on excite I’ensemble de la molécule. L’ absorption dans ces
domaines nous permettra d’identifier la nature d’une molécule (ainsi que sa concentration
en solution) par identification au spectre d’une espece connue, mais pas sa structure.

* Dans le domaine IR : on excite les liaisons de covalence de la molécule. L’ absorption dans
ce domaine nous permettra d’identifier la présence de liaisons particulieéres au sein d’une
molécule.

* Dans le domaine radio, mais avec des rayonnements de tres grande amplitude : on excite
les noyaux des atomes d’hydrogene. L’absorption dans ce domaine nous permettra donc
d’identifier les populations d’atomes H équivalents ainsi que leurs environnements res-
pectifs au sein de 1la molécule. Il est alors possible d’en déduire 1’exacte répartition de ces
atomes au sein de la molécule. Conjuguée a la spectroscopie IR, cette technique appelée
RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) permet d’identifier atome par atome la structure
de la molécule considérée. Elle ne sera pas détaillée dans le cadre de cet ouvrage.
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= Quelles informations peut-on tirer de l'analyse
UV-visible ?

La spectroscopie dans les domaines visible et ultraviolet est celle que vous avez menée au
lycée. Elle n’apporte malheureusement aucune information sur la structure méme de la molé-
cule : le spectre est grossier et permet au mieux de la distinguer d’une autre molécule dont
on connaitrait également le spectre. Mais quant a savoir quels groupements fonctionnels elle
comporte, I’éventuelle présence de carbone tétravalent... Elle ne donne rien.

Son intérét se situe surtout dans les suivis cinétiques, lorsqu’une transformation lente engage
une espece colorée, dont la loi de Beer-Lambert nous permet de suivre la concentration.
L’instrument dédi€ a la mesure de I’absorbance est appelé spectrophotometre ; il sera détaillé
au chapitre suivant.

= Quelles informations peut-on tirer de I'analyse IR ?

Le spectre infrarouge est quant a lui beaucoup plus intéressant pour identifier le détail de la
molécule : les oscillateurs qui vont y laisser leur marque sont certaines liaisons particulieres.
Or qui dit liaison particuliere dit groupe fonctionnel. L’analyse de ce spectre permet donc de
déterminer 1’éventuelle présence de liaisons moins évidentes que C-H, par exemple.

Traditionnellement, les spectres IR présentent la transmittance de la solution (contrairement
a I’UV-visible, ol I’on utilise plutdt I’absorbance). La résonance (qui se manifeste par une
montée en fleche de 1’absorption) ne se traduit donc pas ici par un pic de la grandeur obser-
vée, mais au contraire par une chute.

Autre différence : I’abscisse n’est pas graduée en longueur d’onde A ou en fréquence v, mais

- . 1
en une autre grandeur caractéristique du rayonnement considéré : le nombre d’onde o = —

(attention a ne pas confondre avec la conductivit€) usuellement exprimé en cm™"

On caractérise alors I’absorption due a une liaison par I’intervalle de valeurs du nombre
d’onde ou se produit cette absorption. Celui-ci est souvent large, I’environnement chimique
des atomes engagés dans cette liaison étant susceptible de modifier plus ou moins la fré-
quence de résonance et donc le nombre d’onde associé. On lui adjoint en général quelques
détails qualitatifs concernant la chute de transmittance : la profondeur et la largeur le plus

souvent.
Liaison o(ecm™) Chute de transmittance
O —Hy,o 3 580-3 650 Forte et fine
O - Hy;, 3 200-3 400 Forte et large
N-H 3 100-3 500 Moyenne
Cigona —H 3000-3 100 Moyenne
Ctrigonal - H,om 3 030-3 080 Moyenne
Ciétragonas — H 2 800-3 000 Forte
Cigonat — Haldenyde 2 750-2 900 Moyenne
O — Hygige carboxylique 2 500-3 200 Forte et large
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Liaison o(cm™) Chute de transmittance

C =0y 1 700-1 740 Forte
C = O,igenydercstone 1650-1730 Forte
C = Oyide carboxylique 1 680-1 710 Forte

C=C 1 625-1 685 Moyenne

C= Cmmllique 1 450-1 600 Moyenne
Ciétragonat — H 1 415-1 470 Forte
Ciétragonat — O 1 050-1 450 Forte
Ciétragonal — Crétragonal 1 000-1 250 Forte

= Quelles sont les autres sources d'information
a notre disposition ?

Les spectres IR et RMN utilisés conjointement permettent de déterminer completement la
structure d’une molécule : la connaissance des groupes d’atomes d’hydrogene équivalents,
couplée a celle des liaisons particulieres, laisse en général peu de place a 1’ambiguité.

Il peut malgré tout étre intéressant, pour recouper les informations, lever le doute sur une
chute de transmittance un peu confuse dans un spectre IR, ou tout simplement s’épargner des
recherches dans des voies sans issue, de faire précéder I’analyse de ces spectres par 1’étude
des sources d’informations suivantes :

* Analyse centésimale : diverses techniques permettent de déterminer les éléments dont est
constituée une molécule, et méme leurs pourcentages massiques. Nous verrons en exercice
que ceux-ci permettent alors d’obtenir la formule brute de la molécule, et ce faisant de
cadrer concretement 1’analyse des spectres.

* Le nombre d’insaturations : celui-ci peut étre déterminé a partir de la seule formule brute
d’une molécule (cf. exercice « Vers la prépa » du présent chapitre).

* Tests caractéristiques : un test positif a la liqueur de Fehling, par exemple, révele la
présence d’une fonction aldéhyde beaucoup plus vite qu’un spectre IR, et pour un cofit
significativement moins élevé.

* Pouvoir rotatoire : vous apprendrez en CPGE que les molécules dotées d’un carbone
asymétrique possedent la propriété de modifier la direction de polarisation d’une lumiere
polarisée. Ceci concerne uniquement les molécules dotées d’un carbone asymétrique,
et se heurte au fait que deux atomes de carbone asymétriques dans des configurations
différentes ont des pouvoirs rotatoires oppos€s : un mélange racémique ne dipose ainsi
d’aucun pouvoir rotatoire global. Malgré tout, face par exemple a une réaction d’addition
stéréospécifique, cette propriété peut étre vue comme un test caractéristique des atomes de
carbone asymétriques.
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Expliquer, pour chacune des affirmations suivantes, pour-
quoi elle est fausse :

1. Le nombre de charge d’un atome neutre est égal a son
numéro atomique.

2. Les €éléments dans le tableau de classification périodique
sont classés par masse molaire atomique croissante.

(Exercices sans calculatrice)

1. Le chlore possede deux isotopes stables : le chlore 35, de
masse molaire atomique Msse = 35,0 g.mol™!, et le chlore
37, de masse molaire atomique Ms7¢; = 37,0 g.mol .
Sachant que la masse molaire atomique de 1’élément
chlore a pour valeur Mg, =35,5 g.mol™!, déterminer les
abondances relatives de ses isotopes stables dans la nature.

2. Le fer est I’élément caractérisé par le numéro atomique
Z = 26. Expliquer pourquoi existent les ions fer (IT) Fe" et
fer (IIT) Fe3* 2

3. Déterminer les représentations topologiques de toutes
les molécules de formule brute C;HO.

On considere une molécule A, au sujet de laquelle on a pu
obtenir les informations suivantes :

Masse molaire : M, = 88,0 g.mol™!
Pourcentages massiques :
 Carbone : xo=54,5 %

* Hydrogene : x3=9,1 %
* Oxygene : x; = 36,4 %
Spectre IR :

100

T T
401 3000 2000 1500 1000 500

3. La liaison entre anions et cations au sein d’un solide
ionique est fondamentalement différente d’une liaison de
covalence.

4. Une molécule comportant des liaisons polarisées est
forcément polaire.

5. Le spectre UV-visible d’une espece chimique permet
d’en déterminer le(s) groupement(s) fonctionnel(s).

4. Ecrire un schéma de Lewis pour chacune des molécules

et ions suivants :

— le dioxygene O, et I’ozone O (cette derniére n’étant pas
cyclique) ;

— I’ion azoture N5~ et I’ion nitronium NO,*.

5. Déterminer les signes des charges partielles portées
respectivement par les atomes engagés dans chacune des
liaisons suivantes, et les classer par polarisation croissante :

(a) O-H (d) H-Br
(b) O-C (e) C-H
(c) O-O (g) C-C1

On donne les électronégativités des éléments :
Xc = 2.6, Xo = 34 X1 = 3,2, A, = 3.0.

Xu = 2.2,

1. Déterminer la formule brute de la molécule A.

2. Montrer que le nombre N, d’instaurations dans une
molécule est donné par la relation :

Ny N
N;=1+N,+—2-—L
2 2

ou N;, N; et N, représentent les nombres respectifs
d’atomes monovalents, trivalents et tétravalents au sein de
la molécule en question.

3. En déduire le nombre d’insaturations de A.
4. Déterminer les liaisons présentes dans cette molécule.

En admettant qu’elle comporte un unique groupement
fonctionnel, préciser la nature de celui-ci.

5. Donner les représentations topologiques et nommer tous
les isomeres envisageables a ce stade de I’analyse.
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1. Le nombre de charge Z d’un objet, quel qu’il soit, représente
le nombre de fois ou cet objet contient la charge électrique
élémentaire e. Ainsi le nombre de charge d’un proton est-il
+1, et celui d’un neutron, 0. Mais on peut également définir le
nombre de charge d’un électron : —1, ou méme d’un objet ne
se résumant pas a une particule élémentaire. C’est ainsi que
le nombre de charge d’un atome neutre est par définition nul.

Le numéro atomique, quant a lui, caractérise I’élément en
ce sens qu’il représente le nombre de protons du noyau d’un
atome de cet élément, donnée qui définit fondamentalement
I’élément chimique. Ainsi le numéro atomique d’un élément

correspond bien a un nombre de charge, non pas celui de
I’atome dans son entier, mais celui de son seul noyau.

2. Le tableau de classification périodique (TCP) des éléments
repose sur la reproduction, a intervalles prévisibles, de pro-
priétés chimiques analogues pour des éléments différents. Ces
propriétés chimiques sont liées au cortege €lectronique des
atomes de ces éléments, qui sont eux-mémes tributaires du
numéro atomique de ces €léments, soit encore du nombre de
charge de leur noyau. L’ ordonnancement des éléments dans le
TCP repose donc a la base sur les caractéristiques électriques
des noyaux atomiques.

La masse molaire des atomes, quant a elle, repose sur les iso-
topes de ces atomes (les nombres de neutrons et I’abondance
relative de chacun dans la nature). La masse molaire n’est
donc pas une affaire de charge électrique, mais uniquement
de masse. Il se trouve que globalement, la masse molaire suit
approximativement le méme sens de variation que le numéro
atomique : les nombres de protons et de neutrons croissent en
général dans le méme sens, aboutissant a des masses molaires
qui croissent dans le méme sens que le numéro atomique.

Mais ceci ne doit pas faire perdre de vue que la considération
de base dans I’établissement du TCP tient a la charge élec-
trique. Par ailleurs, plusieurs exceptions mettent en défaut
I’affirmation proposée. Ainsi, par exemple, la masse molaire
de I’argon est supérieure a celle du potassium, malgré le fait
qu’il précede ce dernier dans le TCP. Idem pour le cobalt et
le nickel, le tellure et I’iode, le thorium et le protactinium,
I’'uranium et le neptunium...

3. On a souvent tendance a dire qu’au sein d’un corps molé-
culaire, la liaison a I’ceuvre entre les atomes est une liaison de
covalence, tandis qu’au sein d’un corps ionique, c’est I’inter-
action coulombienne qui assurerait la cohésion des atomes. 11
importe de bien comprendre que ces deux liaisons, quels que

soient les noms que 1’on choisit de leur donner, reposent sur
une méme réalité : ’attraction mutuelle des particules dont les
charges électriques sont de signes opposés.

Dans le cas des liaisons au sein d’une molécule, la mise en
commun par deux atomes d’un électron externe chacun pour
assurer une liaison de covalence n’est pas autre chose qu’un
équilibre entre les attractions des noyaux pour les électrons,
et les répulsions entre noyaux et entre nuages électroniques.
La liaison de covalence elle-mé&me ne résulte donc pas d’autre
chose qu’une interaction coulombienne.

Réciproquement, ce que 1’on qualifie de liaison ionique n’est
en fait guere autre chose qu’une liaison de covalence polarisée
a outrance. Vous avez vu que les atomes peuvent étre caracté-
risés, entre autres choses, par leur électronégativité, grandeur
quantifiant leur propension a accaparer les électrons de toute
liaison covalente dans laquelle ils se trouvent engagés. Celle-ci
peut en fait se résumer a la tendance qu’aura cet atome vis-a-
vis des électrons, pour satisfaire a la régle de I’octet.

Il n’est que de citer ’exemple du solide ionique sans doute
le plus connu au monde : le chlorure de sodium NaCl (sel de
cuisine). L’atome neutre de chlore n’a besoin que d’un seul
électron en plus pour satisfaire a la regle de I’octet : il est de
ce fait trés avide d’électrons, ce qui se traduit par une grande
électronégativité. A ’opposé, 1’atome neutre de sodium est
encombré d’un €lectron de trop pour satisfaire a cette méme
regle. 11 est donc naturellement poussé a s’en débarrasser, ce
que traduit sa tres faible électronégativité. Associé€ a un atome
de chlore, ils vont établir une liaison de covalence, mais le
nuage électronique la constituant sera beaucoup plus concen-
tré autour de 1I’atome de chlore, qu’autour de celui de sodium.
C’est ce que 1’on entend par liaison polarisée.

Mais s’il est vrai que cette polarisation autorise une modéli-
sation en termes d’attraction coulombienne plus simple que
dans le cas d’une liaison non polarisée, il serait en revanche
faux de croire que ’interaction fondamentale en jeu differe.

4. Une molécule est dite polaire lorsqu’elle posséde un
moment dipolaire électrique global, c’est-a-dire que les
centres de charge respectifs (analogues du centre de masse,
a ceci pres que les particules sont pondérées non par leurs
masses respectives mais par leurs charges électriques) des
charges positives et négatives ne coincident pas. Dans les
faits, le moment dipolaire €lectrique d’une molécule est égal a
la somme vectorielle des moments dipolaires électriques des
différentes liaisons qu’elle comporte.

Ainsi, si ’on considere une molécule diatomique polarisée telle
que le chlorure d’hydrogene HCI, elle est effectivement polaire,
du fait méme que I’'unique liaison qu’elle comporte est polarisée.
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Si I’on consideére la molécule d’eau H,O, celle-ci comporte
deux liaisons polarisées, et la molécule présentant une géomé-
trie coudée, les moments dipolaires respectivement associés a
ces deux liaisons ne possedent pas la méme direction : leur
somme ne peut donc pas aboutir au vecteur nul (tout comme
deux forces non colinéaires ne peuvent pas se compenser
entre elles), et la molécule d’eau est donc également polaire.

Prenons a présent le cas du dioxyde de carbone CO, : celle-ci
comporte deux doubles liaisons C=0 extrémement polarisées.
Pourtant, la géométrie de cette molécule étant linéaire (le
carbone ne comporte pas de doublet non liant), leurs moments
dipolaires électriques s’opposent I'un a 'autre et, résultant
chacun de la méme liaison, ont méme valeur et s’annulent donc
entre eux. Ainsi le dioxyde de carbone, bien qu’étant le sicge
de liaisons tres polarisées, se trouve étre une molécule apolaire.

Il est intéressant de noter que cette capacité a étre apolaire
en dépit de liaisons polarisées se retrouve notamment dans
toutes les situations ol un atome central dépourvu de doublet
non liant est entouré d’atomes identiques entre eux, sans que
la géométrie soit nécessairement linéaire (trioxyde de soufre
SO;, dans laquelle le soufre est trigonal), ni méme plane
(tétrachlorométhane, dans laquelle le carbone est tétragonal) :

i P
0O=C=0

g\\\s é 0
a /

p
H——=Cl
Cl
P\
7 i C——=Cl
ot —
cicl
Molécules polaires lecul i
3 13. # 6 Molécules ap(ialres
Xp=0

On remarque au passage que le soufre ne satisfait pas ici a
la regle de I’octet. Vous verrez en effet en CPGE que, des la
troisiéme ligne du tableau de classification périodique, les
atomes peuvent procéder a ce que 1’on appelle une promotion
de valence, qui leur permet de devenir hypervalents, c’est-a-
dire de s’entourer de plus de quatre doublets d’électrons.

5. Nous avons vu que le spectre UV-visible n’apportait aucune
information sur la structure de la molecule : trop grossier par
rapport aux liaisons chimiques, il se contente de donner une
signature de 1’espece absorbante. Mais cette signature, si
elle est éventuellement identifiable (et encore, si I’on ignore
tout de I’espece qui 1’a donnée, la bataille n’est que rarement
gagnée), est en revanche illisible. Nous pourrons peut-étre
reconnaitre la molécule si nous la voyons de nouveau, mais
nous n’en connaitrons toujours pas 1’anatomie.

Tout au plus peut-on dire, face a un spectre présentant
une particularité caractéristique d’une espece, qu’il permet
d’identifier cette espece, et incidemment les groupements
fonctionnels qu’elle porte, si I’on connait déja sa nature par
ailleurs. Mais I’identification, piece par piece, de la structure
d’une molécule, ne peut se faire qu’a travers ses spectres IR et
RMN, souvent utilisés conjointement d’ailleurs.

n3sc

1. Notons x = la fraction en quantité de matiere (on

ncy
parle de fraction molaire) du chlore 35 dans un échantillon de
chlore naturel. Nous pouvons alors affirmer, puisque le chlore
ne possede que deux isotopes stables, que si I’on prend une
quantité de matiere ng, de chlore, celle-ci sera constituée de :

* n3sg = xng, de chlore 35 ;
* N3 = nep —n3sg = (1= x)ng de chlore 37.

La masse molaire atomique d’un élément chimique étant par
définition le coefficient de proportionnalité entre la masse
d’un échantillon d’atomes de cet élément pris a 1’état naturel
(c’est-a-dire incluant tous ses isotopes), et la quantité de
matiere d’atomes dans cet échantillon, il vient :

me | M3¥ep T M3

Mc =

I ncy

B n3so M3sqy + n31qy M3i
ncy
Soit encore :
n3s, nay
Cl cl

M =——Mssg + —— M3

el el

Nous reconnaissons les fractions molaires du chlore 35 et du
chlore 37, ce qui nous permet d’écrire :

M) = xMsse) + (1= x) M3

Ce qui revient au final a :

M3 — My 15 g.mol_1 a7

B M1 — M35 - 2,0 g.mol_1

Nous en concluons que le chlore naturel est constitué de 75 %
de chlore 35, et le complémentaire, soit 25 %, de chlore 37.

2. La structure électronique de 1’atome neutre de fer, de
numéro atomique Z = 26, est :

1522522 p®3523p®4523d°
Pour obtenir celle des ions associés au fer, on commence
par vider les niveaux de n le plus élevé, c’est-a-dire n = 4
ici. Qn en déduit les structures électroniques des ions Fe*
et Fe’" :

o pour Fe?t : 1522522 p%3s23p%3d° ;
o pour Fe3* : 1522522 p%3s23p%34d°.
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Remarque : I'existence de I’ion Fe** qui correspond au vidage
total du niveau 4s était assez intuitive. Pour justifier 1’existence
de I’ion Fe*, il faut savoir qu’une sous-couche de type d pleine,
ou a moiti€ pleine, confere une certaine stabilité a I’entité qui la
possede. Ainsi, on constatera un certain nombre d’exceptions a la
regle de Klechkowski qui s’expliqueront par ce biais. Notamment,
I’atome neutre de chrome (Z=24) admet une structure électronique
1522522 p35%3p®45s'3p° au lieu de 1522522 p®35s*3p°4s?3p*
comme prévu par la regle de Klechkowski. Le méme genre d’irré-
gularité se retrouve notamment pour les éléments or et argent.
Vous pourrez vous en convaincre en examinant leurs structures
électroniques respectives...

3. Il n’existe malheureusement pas de formule simple per-
mettant de déterminer le nombre d’isomeres de constitution
que I’on peut développer a partir d’une formule brute donnée.

Pour minimiser le risque d’en oublier, il est donc souhaitable
de procéder avec un peu de méthode.

Dans un premier temps, il peut étre bon de chercher quelques
molécules a tatons pour en dégager les caractéristiques com-
munes, notamment 1’éventuelle présence d’insaturations (c’est-
a-dire de liaisons multiples et/ou de cycles). Il est bon de savoir
que le nombre d’insaturations d’une molécule ne dépend que
de sa formule brute ; ce point sera développé dans I’exercice «
Vers la Prépa ». Dans le cas présent, on voit rapidement que la
molécule comporte systématiquement une insaturation.

On peut donc déja envisager 3 situations, chacune excluant les
autres (une seule insaturation possible) :

(a) La molécule comporte un cycle.
(b) La molécule comporte une liaison C=0.
(c) La molécule comporte une liaison C=C.

Pour chacune de ces hypotheses, on peut alors développer plu-
sieurs scénarios, compte tenu des 3 atomes C et de 1'unique
atome O en jeu :

1. Molécules cycliques

2.(a) Deux méthyle :
(0]

2.(b) Ethyle et H :

1.(a) Cyclea3 C:

e OH

1.(b) Cycle a 2C, 10 :

et

O

1.(c) Cyclea3C, 10:
O

2. Molécules avec liaison C=0O

v‘)

1. Cas du cycle : il faut au moins 3 atomes. On peut donc

envisager :

a) Un cycle a 3 C : dans ce cas il reste un O a liaisons
simples, et des H. On aura donc un groupement -OH a
placer sur I’un des C (qui du reste sont équivalents entre
eux), et des H a placer sur les liaisons vacantes.

b) Uncyclea2 Cet1 O : il ne reste qu'un C et des H, donc
un groupement méthyle et des H qu’il suffit de distribuer
sur les liaisons vacantes, et qui ne donnent lieu a aucune
équivoque.

c¢)Uncyclea3 Cet1 O :il ne reste alors qu’a distribuer
les H sur les liaisons vacantes.

. Cas de la double liaison C=0 : I’oxygene est saturé, il reste

donc 2 C et des H a placer. Deux possibilités seulement se
présentent :

a) Deux groupements méthyle.

b) Un groupement éthyle et un H.

. Cas de la double liaison C=C : le carbone restant ne peut

guere former autre chose qu'un groupement méthyle.
Quant a I’oxygene, il peut au choix :

a) Se combiner avec 1 H pour former un groupement -OH.
Le dernier C forme alors un groupement méthyle avec 3
H, et est associ€ a ’un ou ’autre de ceux de la liaison
éthylénique. Le groupement -OH peut alors étre fix¢ :

i) Sur le C tétragonal.

ii) Sur le C de la liaison éthylénique, qui porte déja le
groupement méthyle.

iii) Sur I'autre C de la liaison éthylénique. On doit alors
distinguer deux diastéréoisomeres : 1'un Z, I’autre E.

b) Etablir un pont entre I'un des C de la liaison éthylénique
et le groupement méthyle.

3. Molécules avec liaison C=C

3.(a) Avec groupement -OH :
3.(a).(i) Sur le C tétragonal :

3.(a).(ii) Sur le C trigonal méthyl¢ :

A

OH

3.(a).(iii) Sur le C trigonal non méthylé :
HO ( OH
3.(b) Avec liaison -C-O-C- :

\O) | 35
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4. La molécule de dioxygene posséde 2 X 6 = 12 électrons de
valence, donc 6 doublets a répartir. Le caractere divalent de
I’oxygeéne pousse a établir une liaison double entre les deux
atomes d’oxygene ; on n’a plus alors qu’a satisfaire a la regle
de ’octet en ajoutant deux doublets non-liants sur chacun des
atomes d’oxygene. On obtient ainsi le schéma de Lewis suivant :

/| \
\O - O/

Chacun des deux atomes d’oxygene possede naturellement
6 €lectrons de valence ; dans cette molécule, ils sont chacun
entouré de 6 électrons (4 venant des doublets non-liants et 1 pour
chaque doublet liant). Aucune charge formelle n’apparait donc.

Pour ce qui est de la molécule d’ozone, elle dispose de 3 X 6 =
18 électrons au total, donc de 9 doublets. Par analogie avec ce
qui précede, on pourrait étre tenté d’établir des liaisons doubles
entre les atomes d’oxygene, puis a completer avec des doublets
non liants pour satisfaire a la régle de 1’octet sur les atomes ter-
minaux. On aboutirait ainsi a la structure suivante, dans laquelle
I’atome central porte une charge formelle 2+ non compensée :

@
/00— 00— 0O
(0=0=0)

Cependant la formule de cet édifice est O3". On constate du
reste qu’elle ne comporte que 8 doublets sur les 9 annoncés
(logique, puisque 2 €lectrons manquent a I’appel).

Pour retrouver la bonne structure, remplacons 1'une des
doubles liaisons par une simple et ajoutons des doublets non-
liants en conséquence. On aboutit ainsi a 'une des structures
suivantes, lesquelles sont totalement équivalentes (on a repré-
senté en-dessous les déplacements internes d’électrons qui
permettent de passer de I’'une a 1’autre des formes) :

10]

5 0O——oO0\ /0—0
[0—0=—=0) (O=—=0—

B——0==0

4

cle}

Remarque : on constate sur cet exemple que des charges
formelles peuvent apparaitre méme dans un édifice glo-
balement neutre. |l est donc important de bien vérifier,
lorsque vous écrivez une structure de Lewis, si le nombre
délectrons dont est effectivement entouré chaque atome
correspond bien a son nombre délectrons de valence.
Notons par ailleurs que plusieurs schémas de Lewis peuvent
convenir pour une seule et méme entité. Les différentes
formes écrites sont alors dites liées par une relation de
mésomérie, notion qui sera développée en CPGE.

Pour I'ion azoture N5 on a (3 X 5) + 1 = 16 é€lectrons de
valence a placer (5 par atome d’azote et un de plus traduisant
la charge de I’ion), soit 8 doublets. L.’azote N, élément de la
deuxieme ligne, doit satisfaire a la regle de 1’octet ; la struc-
ture symétrique suivante, qui engage trois charges formelles,
mene bien a une charge globale de —1 :

IS N
o\N—N—N/o

Pour I’ion nitronium NO7Z on a 5 + (2 X 6) — 1 = 16 électrons
de valence a placer, soit encore 8 doublets. En reprenant une

structure formellement analogue a la précédente, on aboutit
au schéma suivant :

®
/0 ——N —— O\
{(0=N=—=7=0)

5. En régle générale, parvenu(e) a ce stade de votre formation,
il est une poignée de connaissances que vous étes supposé(e)
avoir sur vous : 1’acide éthanoique est un acide carboxylique,
la soude est une base, I’éthanol est un alcool... Parmi celles-ci,
se trouve également le fait que les atomes de certains éléments
ont une €lectronégativité particulierement vigoureuse tandis
que d’autres sont plut6t faibles en la matiere. On retiendra en
particulier que I’oxygene est 1’élément le plus électronégatif,
derriere le fluor (que du reste on ne rencontre que rarement),
et qu’il est suivi des halogenes pris en descendant dans le
tableau de classification périodique. Par ailleurs les atomes de
carbone et d’hydrogene sont faiblement électronégatifs, 1’hy-
drogene étant cependant encore plus faible que le carbone.

Ici, done, avant méme d’aller chercher le tableau de classi-
fication périodique, on pouvait d’ores et déja affirmer que :

(a) O-H est une liaison trés polarisée, O portant une charge
partielle négative et H son complément positif.

(b) O-C est une liaison tres polarisée, mais moins que la
précédente, et O porte une charge partielle négative tandis
que C porte son complément positif.

(c) O-O est une liaison non polarisée, les deux O ayant la
méme propension a accaparer les électrons de toute liaison
dans laquelle ils se trouvent engagés.

(d) H-Br est une liaison tres polarisée, mais moins que O-H,
et Br porte une charge partielle négative tandis que H porte
son complément positif.

(e) C-H est une liaison peu polarisée, C portant une faible
charge partielle négative et H son complément positif.

(f) C-Cl est une liaison tres polarisée, mais moins que O-C, et
ClI porte une charge partielle négative tandis que C porte
son complément positif.

Si I’on souhaite ensuite un classement précis de ces liaisons
suivant leurs niveaux de polarisation, il devient cette fois néces-
saire de mener une étude quantitative. Celle-ci reste cependant
simple : il nous suffit de calculer pour chaque liaison la diffé-
rence d’électronégativité entre I’atome le plus électronégatif, et
celui qui I’est le moins. Plus cette différence est élevée, plus la
liaison est polarisée. Nous n’avons plus qu’a classer les liaisons
par valeur croissante de cette différence. Nous trouvons alors :

Liaison O-H | O-C | O-O | HBr | C-H | C-CI

|AE] 1,2 0,8 0,0 0,8 0,4 0,6

Nous en concluons donc qu’en termes de polarisation, on a :

0-O < C-H < C-Cl < H-Br = O-C < O-H

1. Nous savons que la fraction massique d’un élémentY dans
un échantillon ech d’une molécule A s’exprime :
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 Myesn  Nyecn XMy  Nyeqp » My

Xy

Myech  Naech XMy Nyen My
M
= NY X _Y
M,

ou Ny représente le nombre d’atomes de Y par une molécule de A.

Nous en déduisons :

Ny =xy X My
My

Les applications numériques donnent alors No =4, Ny =8 et
Ng =2, d’olt une formule brute pour la molécule considérée
C,H;0,.
2. Le nombre d’insaturations d’une molécule est le nombre
de doublets liants surnuméraires (liaisons mutliples) et de
fermetures (cycles) au sein de cette molécule. Il suffit pour en
calculer le nombre de partir d’un atome de carbone (offrant
4 liaisons), et de compter pour chaque atome qu’on lui lie,
combien de liaisons supplémentaires il permet de développer,
dans I’hypotheses de liaisons simples et ne refermant pas la
molécule sur elle-méme uniquement. Ainsi par exemple :

* L’ajout d’un atome tétravalent (carbone notamment) ajoute
2 liaisons a la molécule (3 nouvelles liaisons, moins celle
que sa mise en place supprime sur le radical auquel il est
li€). C’est ainsi que pour un atome de carbone, 4 liaisons
sont disponibles, mais 1’ajout d’'un deuxieme atome fait
passer ce nombre a 6, pour 3 atomes on passe a 8...

* L’ajout d’un atome trivalent (azote notamment) ajoute 1
liaison a la molécule (2 nouvelles liaisons, moins celle que
sa mise en place supprime sur le radical auquel il est li€).

* ’ajout d’un atome divalent (oxygeéne notamment) n’ajoute
aucune liaison a la molécule (il se contente de reconduire celle
qu’il a utilisée pour se fixer sur le radical auquel il est 1i€).

* L’ajout d’un atome monovalent (hydrogéne ou halogene)
neutralise 1 liaison de la molécule (il la monopolise pour
s’y fixer, sans en ouvrir de nouvelle).

Le nombre d’atomes monovalents est égal au nombre de liai-
sons disponibles sur les autres. Il s’ensuit que, pour une molé-
cule ne comprenant aucune insaturation, on doit avoir I’égalité :

(2N, +2) + N, =N,

ou N,, N; et N, désignent les nombres respectifs d’atomes
tétravalents, trivalents et monovalents dans la molécule.

La présence de toute insaturation dans la molécule aura pour
effet de neutraliser deux liaisons sur le radical (2 atomes qui
seront li€s chacun a I’autre une fois de plus, plutot que d’ offrir
la place a des atomes monovalents). Une insaturation a donc
le méme effet, en termes de pertes de liaisons disponibles, que
la fixation de deux atomes monovalents.

En notant ; le nombre d’insaturations dans la molécule, la
relation précédente devient :
Ny N

2N, +2+ N; =N, +2N; <:>N1=1+N4+7—7

3. Dans le cas présent, on constate ainsi, avec N, = N = 4,
N;=0et N, = Ny =8, que 'on trouve N; = 1.

4. Le spectre IR fourni présente cinq bandes exploitables,
occupant les intervalles approximatifs suivants :

* Une entre 2 900 et 3 000 cm™, forte.
e Une entre 1 700 et 1 800 cm™!, forte.
e Une entre 1 450 et 1 500 cm™!, forte.
e Une entre 1 150 et 1 350 cm™, forte.
e Une entre 1 000 et 1 150 cm™!, forte.
On peut attribuer les origines de ces bandes, respectivement :

o A des liaisons C,-H, a I’ceuvre entre 2 800 et 3 000 cm™!,
seule bande forte dans ce domaine de nombres d’onde,
parmi celles proposées.

A une liaison C=0, bande forte a I’ccuvre autour de
1700 cm™ ; on peut ajouter qu’il s’agit vraissemblablement
de celle d’un ester, seul cas, parmi ceux proposés, ou la
bande dépasse significativement les 1 700 cm™".

* A des liaison C,-H, a 'ceuvre entre 1 415 et 1 470 cm™,
seule bande forte dans ce domaine de nombres d’onde,
parmi celles proposées. Elle corrobore la premiere bande
mentionnée ci-dessus.

A une liaision C,, o, 2 I'ceuvre entre 1 050 et 1 450 cm™'. La
liaison C-C, ne suffit pas a expliquer 1’étendue de la bande,
qui monte de maniére visible au-dela des 1 300 cm™!, quand
la liaison C-C,,, est supposée ne pas dépasser 1 250 cm™.

A des liaisons C,.-C,, seules proposées dans le domaine de
nombres d’onde ou s’inscrit cette derniere bande.

La présence d’une liaison C=0O et d’une liaison C-O pour
un unique groupement fonctionnel ne peut convenir qu’a un
acide carboxylique ou a un ester. Cependant :

* Comme nous ’avons dit précédemment, la bande observée
vers 1 700 cm™! indique plutdt un ester.

» S’il s’agissait d’'une acide carboxylique, nous devrions éga-
lement observer une bande large et forte (donc bien visible)
entre 2 500 et 3 200 cm™'. Or nous n’ observons rien de ce type.

Nous en déduisons qu’il s’agit d’un ester.

5.1l existe 4 isomeres d’esters de formule brute C,H,0O, :

Meéthanoate de propyle Meéthanoate de 1-méthyl éthyle

/ : \;/ :
(0) —\ \O D
Ethanoate d'éthyle Propanoate de méthyle
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Methodes physiques

de determination d'une
quantité de matiere

= 2 1 Mesure de 'abondance d’'un échantillon
de matiere

= De quelles grandeurs dispose-t-on pour mesurer
I'abondance d’'un échantillon de matiere ?

La chimie se propose d’étudier la matiere et ses transformations. Elle ouvre la voie a d’in-
nombrables applications qui, une fois mises en ceuvre concretement, vont poser la question de
I’abondance de la matiere. De quelle quantité de tel ou tel produit a-t-on besoin pour mener a
bien un projet, un chantier, etc. De quelles quantités de réactif a-t-on besoin pour synthétiser
ces produits ? A partir de quelle quantité telle substance améliore-t-elle ou au contraire com-
promet-elle la bonne santé d’un organisme vivant, le fonctionnement d’un écosysteme, etc.

La mesure de cette abondance est donc cceur de la chimie appliquée. Concrétement, elle peut

se faire a travers 3 grandeurs essentielles.

* La masse m d’un corps, mesure a la fois :
— I’impact de la force gravitationnelle sur ce corps (masse dite grave) ;
— larésistance de ce corps a une modification de son vecteur vitesse par rapport a un réfé-

rentiel galiléen, lorsqu’il subit I’exercice d’une force (masse dite inerte).

Bien qu’issues de deux lois distinctes (loi de la gravitation pour la premicre, 2¢ loi de
Newton pour la seconde), aucune différence de valeur entre ces deux masses n’a a ce jour
pu étre mise en évidence, et nous parlerons simplement de LA masse en général, grandeur
quantifiant le point auquel le corps considéré est lourd.
L’USI de masse est le kilogramme (kg). Cependant les échantillons employés dans un
laboratoire de chimie étant en général plutdt de I’ordre du gramme, c’est le plus souvent
cette derniere unité que sera utilisée.

* Le volume V d’un corps, mesure la quantité d’espace qu’occupe le corps en question. Il
quantifie le point auquel le corps considéré est encombrant.
L'USI de volume est le metre cube (m?). Cependant ici encore les échantillons manipulés
dans le cadre d’un laboratoire atteignent rarement des volumes de cet ordre, et 1’on ren-
contrera plus fréquemment le litre :

3
IL=10"m’ = (10‘1m) =1dm?
ou encore le millilitre :
3
ImL=10"L=10"%m? =(10‘2m) =lcm?

* La quantité de matiere n d’un certain type d’objet (généralement des atomes, des ions
ou des molécules) dans un corps, mesure le nombre de moles, c’est-a-dire le nombre de
paquets de 6,022.10% objets de ce type, dans le corps considéré.
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Chapitre 2 - Méthodes physiques de détermination d'une quantité de matiere

La mole est une unité de dénombrement, définie dans le but de compter les entités
atomiques ou moléculaires en paquets suffisamment grands pour que le nombre de ces
paquets soit facilement manipulable.

1l s’agit d’une USI, dont le contenu est résumé par la constante d’ Avogadro :
N, =6,022.10" mol ™"

Cependant la valeur détaillée du nombre de molécules dans un échantillon de matiere est
a la fois pénible & manipuler (nombre énorme) et sa connaissance a 1’unité pres, totalement
inutile.

= Quelles grandeurs intermédiaires permettent de
passer de I'une de ces grandeurs a une autre ?

Parmi les grandeurs évoquées ci-dessus, seule la quantité de matiere nous intéresse réellement
en chimie. En effet, une transformation chimique engage les molécules en nombres précis.
C’est donc le dénombrement de ces molécules, non leur masse ou leur volume, qui vont
conditionner les proportions dans lesquelles vont étre consommés les réactifs et formés les
produits.

Cependant, il est matériellement impossible de compter les molécules (trop petites et surtout
beaucoup trop nombreuses) dans un échantillon de matiere. Pour accéder a la quantité de
matiere d’une espece, on va donc utiliser les 2 autres grandeurs (volume et/ou masse), acces-
sibles a la mesure, et en déduire ensuite la quantité de matieére correspondante, grace a des
grandeurs intermédiaires.

Ces grandeurs intermédiaires sont au nombre de 5.

* La masse molaire My d’une entité X, est le coefficient de proportionnalité entre la masse
my &n d'un échantillon de ces entit€s, et leur quantit€ de matiere ny ., dans cet échantil-
lon :

S My gen = Nx n X Mx

— si I’échantillon considéré est constitué d’atomes appartenant tous au méme élément
chimique (cas d’atomes isolés), la masse molaire a prendre en compte est la masse
molaire atomique de I’élément en question, qui inteégre les abondances relatives des
différents isotopes de celui-ci dans la nature. Les masses molaires atomiques sont consi-
gnées dans le tableau de Mendeleiev ;

— si I’échantillon considéré est constitué de molécules appartenant toutes a la méme
espece chimique (cas d’un corps pur), il est nécessaire de calculer la masse molaire
moléculaire de cette espece. Celle-ci s’obtient en effectuant la somme des masses
molaires atomiques des éléments qu’elle contient, chacune pondérée par le nombre
d’atomes de son élément dans 1’espece considérée.

— Enfin, si ’échantillon considéré est un mélange (plusieurs types de molécules), on
peut éventuellement définir une masse molaire moyenne de celui-ci s’appuyant sur
les masses molaires des différentes especes intervenant dans ce mélange, pondérées par
leurs abondances respectives.

La masse molaire est donc utile lorsque 1’on connait la masse de I’échantillon et que 1’on
souhaite obtenir la quantité de matiere associée (et réciproquement).
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2.1 - Mesure de I'abondance d'un échantillon de matiere

* La masse volumique py d’un corps pur X, est le coefficient de proportionnalité entre

la masse my ., d’un échantillon constitué de ce corps, et le volume V,, occupé par cet
échantillon :

m P
_ TPX éch _
Ven=—""— & mxen=Veen XPx

Veen Px

_ My sch

Px =

Les unités de masse et de volume utilisées varient selon les cas, et I’on ne saurait trop
veiller a leur cohérence, ainsi qu’a la crédibilité des valeurs numériques obtenues.

La masse volumique est donc utile lorsque nous est fourni le volume d’un échantillon, en
ce qu’elle nous permet de déterminer la masse de celui-ci, et ce faisant de nous ramener
au cas précédent (masse, dont il ne reste plus qu’a déduire la quantité de matiere associée
au moyen de la masse molaire).

La concentration Cx en soluté X apporté dans une solution, est le coefficient de pro-
portionnalité entre la quantité de matiere ny ,,, de ce soluté dissout dans un échantillon de
solution, et le volume V., de I’échantillon en question :

n
= _Xap —
olution — nX,app - Vsolulion
Cx

nX,app
CX =
V.

solution

sV, xCx

La concentration en soluté apporté est utile lorsque 1’on souhaite connaitre la quantité
de soluté a apporter pour confectionner un certain volume de solution de concentration
donnée.

La concentration effective [ X| en une espéce solvatée X dans une solution, est le coef-
ficient de proportionnalité entre la quantit€ de maticre ny . de cette espece effectivement

présente dans un échantillon de solution, et le volume V., de ce dernier :

X eff X eff
[X]=—""— & V. uion = S 1 et = Yoolution
v, [X]

solution

x[X]

La concentration effective est utile lorsque 1’on souhaite connaitre la quantité effective-
ment présente en une espece solvatée dans un certain volume de solution.

La valeur de cette concentration effective coincide souvent avec celle de la concentration en
soluté apporté, mais pas toujours. Lorsqu’il se dissout dans le solvant, le soluté peut en effet :

— conserver son intégrité (soluté dit moléculaire), auquel cas une molécule de soluté
apporté donne une molécule de soluté solvaté ; les deux concentrations sont dans ce cas
égales entre elles ;

— se dissocier en un cation et un anion (soluté dit ionique), auquel cas on obtient 2 ions
solvatés, dont les concentrations effectives sont égales a la concentration en soluté
apporté ; cependant les especes solvatées different du soluté de départ ;

— se dissocier en un ou plusieurs cation(s) et/ou un ou plusieurs anion(s), auquel cas non
seulement les especes effectivement présentes different du soluté de départ, mais en
outre leurs concentrations different de la concentration en soluté apporté.

Le volume molaire V,, (utilisable uniquement dans le cas d’un corps gazeux), est le
coefficient de proportionnalité entre le volume V,, ¢, occupé par un échantillon de gaz, et
la quantit€ de matiere n. .y, de molécules présentes dans cet échantillon :

V.« V.
_ 7géch _ "géch _
Vm - = nmlc,éch - % & Vg,éch - nmlc,éch X Vm
nmlc,éch m
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Le volume molaire présente la spécificité de ne dépendre, en pratique, que de la tempéra-
ture et de la pression du gaz, a 1’exclusion notamment de sa nature chimique.

Dans le cadre du modele du gaz parfait, on peut le calculer par la relation :
Vo= Vg!éch _ RXT
" P

nmlc,éch

avec :
R =8,314 USI, constante du gaz parfait ;
— T la température absolue du gaz (en kelvin (K), sachant que T(K) = T(oc) +273,15) ;

P la pression (en pascal (Pa), sachant que 1 bar = 10° Pa) ;

3 mol ™.

la valeur de V,, est alors obtenue en m

Le volume molaire est donc utile lorsque I’on souhaite connaitre la quantité de gaz conte-
nue dans des conditions données de température et de pression.

Remarque : bien qu'il existe plusieurs grandeurs permettant de quantifier 'abondance d'un échan-
tillon (masse, volume, quantité de matiére), il importe de garder a I'esprit que ces grandeurs sont
de natures différentes les unes des autres : elles sont certes proportionnelles entre elles, mais un
kilogramme ne posséde aucun équivalent absolu en litre, ni moins encore en moles. On évitera donc
d'évoquer des « conversions » de I'une de ces grandeurs en une autre, ce terme étant réservé a un
changement d’unité au sein d'un méme type de grandeur : on peut convertir des kilogrammes en
grammes et réciproquement, mais pas en litres par exemple. On pourra en revanche parler de cor-
respondance entre deux grandeurs, a la rigueur d'équivalence, mais pas de conversion et SURTOUT
PAS d'égalité.

Les méthodes physiques d’analyse d'une
solution

Qu’est-ce qu'une méthode d’analyse physique ?

L’un des objectifs majeurs de la chimie des solutions est de déterminer la concentration (on
dit également le titre) d’une espece chimique dans une solution (le plus souvent aqueuse, dans
notre cas). Nous disposons pour ce faire de deux catégories de techniques :

* les mesures physiques, objet de la présente section, pour lesquelles on procéde a la
mesure, sur la solution, d’une grandeur physique dépendant de la concentration effec-
tive de I’espece dosée dans cette solution. Connaissant la relation entre cette concentra-
tion et la grandeur physique en question, une mesure de celle-ci permet de remonter a la
concentration recherchée. Ces méthodes ne consomment pas I’espece dosée ;

* les dosages chimiques, également appelés titrages, consistent a faire réagir ’espece dont
on souhaite déterminer le titre (on dit également 1’espece a titrer, ou 1’espece titrée), avec
une autre espece (appelée espéce titrante) introduite en quantité connue, selon une réac-
tion de steechiométrie également connue. Ces méthodes sont destructives : I’espece titrée
est consommée au cours du titrage. Elles seront détaillées plus loin, dans le chapitre 4.

Peut-on utiliser ces techniques pour
déterminer directement la concentration
d’'une espece en solution ?

Les méthodes d’analyse physique que nous allons voir présentent en général une précision assez
médiocre en ce qu’elles sont tributaires de la qualité du matériel utilisé, de son entretien, ainsi
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que des conditions dans lesquelles est menée la mesure. Il n’est ainsi pas rare rare de trouver des
écarts entre valeur réelle et valeur mesurée (vérifiée, elle, avec une méthode chimique fiable)
de 20 a 30 %, voire davantage.

En revanche, si 1’on suit I’évolution de ces grandeurs au cours d’un titrage (on double donc une
méthode chimique d’un suivi physique) on constate souvent des changements remarquables de
ces grandeurs, a mesure que le titrage progresse. Ces changements découlent du changement de
réactif limitant se produisant au franchissement de I’équivalence (cf. chapitre 4).

Ainsi, si I’on ne peut pas toujours se fier aveuglément aux valeurs prises par la grandeur
mesurée, leur suivi permet en revanche d’obtenir la valeur du volume d’espece titrante
versé a I’équivalence avec une grande précision. Cette maniere de procéder trouve tout son
intérét lorsque aucune des especes engagées dans la réaction de dosage (titrée, titrante ou
produits issus de la réaction de dosage) ne présente de couleur en solution aqueuse (ou bien
au contraire si beaucoup d’entre elles sont colorées et qu’il n’est plus possible de distinguer
les teintes les unes des autres). Comme nous devons pouvoir détecter la fin de la réaction de
dosage, on peut alors substituer au critere colorimétrique un critére de changement d’allure
dans I’évolution de la grandeur suivie.

Qu’est-ce que le pH ?

Le pH est une abréviation qui signifie potentiel hydrogene. Il s’agit d’une grandeur traduisant
la quantité d’ions H* disponibles par unité de volume dans une solution aqueuse. Les ions H*
se résument en fait a des protons, et ne peuvent exister seuls en solution aqueuse : ils ne s’y
trouvent donc que combinés avec des molécules d’eau, sous forme d’ions oxonium H;O*. Le
pH est donc une grandeur traduisant la concentration d’une solution aqueuse en ions H;O* .

Concretement, il est défini pour de faibles concentrations ([H;0"] < 107! mol.L™! typiquement)
par la relation :

H.,O* H ité
pH =—log [H;07] p sans unité
Cref [H;O], ¢,y enmol.L™!

Remarque : 'unité proposée ci-dessus pour les concentrations est la mol.L~". Notons cependant que

H,0"
la valeur du rapport M sans unité, ne dépend pas du systéme d’unités adopté. La seule chose
Cref

TIe!
qui compte est que les valeurs de ces deux concentrations soient exprimées dans la méme unité.

Comme dans le cas du quotient de réaction (cf. chapitre 3), c,.; est une concentration de réfé-
rence dont la valeur est 1 mol.L"!. Sa présence peut donc étre omise, & condition de préciser que
la valeur de [H;0"] est exprimée en mol.L~". On obtient alors la définition du pH sous la forme :

pH sans unité

_ —+
pH =—log([H;0™]) [H,0%] valeur en mol.L™!

Remarque : bien que le pH n‘ait pas d’unité, on exprime parfois ses variations en « unités de pH »,
notamment si I'on doit définir une échelle sur un graphique dont I'un des axes porte les valeurs du pH.
Il importe de noter quelques points concernant cette grandeur :

* Le pH est une fonction décroissante de [H;O"] : plus le milieu est acide (c’est-a-dire plus
il contient d’ions oxonium), et plus les valeurs du pH seront faibles.

* Les variations du pH sont une fonction logarithmique de [H;0"], c’est-a-dire que ses varia-
tions sont relativement lentes : il est nécessaire de multiplier [H,O"] par 10 pour abaisser le
pH ne serait-ce que de 1 unité. Pour 2 unités de pH, [H;0"] doit &tre multipliée par 100, etc.

Inversement, le pH augmente de 1 unité a chaque fois que [H;O*] est divisée par 10.
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Notons par ailleurs la relation réciproque, permettant d’exprimer la valeur en mol.L~! de
[H,0"] dans une solution de pH connu :

pH sans unité

+1_ 1n—PH
[H;07]=10 [H,0%] valeur en mol.L™!

= Qu'est-ce qu'une solution acide, basique ou neutre ?

Les premiers contacts que vous avez eus avec le concept de pH, au college puis dans les
classes de 2" et de 1", ne portaient pas sur des espeéces chimiques qui étaient des acides ou
des bases, mais sur des solutions aqueuses auxquelles on associait les adjectifs « acide »,
« basique » ou « neutre ».

Vous aviez alors appris qu’une solution était :
e acide si son pH était inférieur a 7,0 ;
* neutre si son pH était égal a 7,0 ;

* basique si son pH était supérieur a 7,0.

Nous verrons au chapitre 3 que méme dans une eau ol n’ont été apportés aucun acide ni
aucune base (autre que I’eau elle-méme), la réaction d’autoprotolyse de 1’eau génére malgré
tout des ions oxonium et des ions hydroxyde. Nous verrons encore que ces ions sont alors pré-
sents en concentration égales, de valeur : [H;0*]; = [HO]; = 1,0.107 mol.L~! a température
ambiante. Le calcul du pH correspondant donne immédiatement : pH = 7,0.

Ainsi, une solution est dite neutre lorsqu’elle contient autant d’ions oxonium que d’ions hydroxyde.

Remarque : la valeur du pH d’une solution neutre dépend de la valeur de K, qui dépend unique-
ment de la température. Il en résulte que si la température varie, le pH d’une solution neutre varie
également : si Taugmente, K, augmente, donc [H;0*];dans la solution neutre augmente. Ainsi le pH
d’une solution neutre diminue-t-il lorsque la température augmente.

Imaginons a présent qu’un acide ait été introduit dans la solution. Sa réaction avec I’eau va
fournir un surcroit d’ions oxonium. Ainsi [H;0*]; va augmenter, donc le pH va diminuer et
tomber en dessous de sa valeur de neutralité. La solution est alors dite acide, ce qui traduit le
fait qu’un acide y a été dissous.

Prenons enfin le cas ou c’est une base qui a été introduite en solution. Sa réaction avec 1’eau
va fournir des ions hydroxyde et c’est cette fois [HO™]; qui va augmenter. Ce faisant, nous
déplagons I’équilibre d’autoprotolyse de I’eau : comme le produit [H;O*];[HO™]; est constant
(égal au produit ionique de I’eau, K), alors [H;0*]; doit diminuer, et le pH passe au-dessus
de sa valeur de neutralité. La solution est alors dite basique, ce qui traduit le fait qu’une base
y a été dissoute.

== Comment mesure-t-on le pH d'une solution aqueuse ?

La mesure du pH d’une solution aqueuse peut se faire essentiellement de 3 fagons. En allant
du moins précis au plus précis, nous trouvons :

* Les indicateurs colorés acido-basiques : il s’agit d’acides ou de bases dont I’espece
conjuguée possede une couleur différente de la leur. Selon le pH du milieu dans lequel
elles se trouvent, c’est donc la forme acide (si le pH est faible) ou basique (si le pH est
élevé) qui dominera et conférera sa couleur a la solution. Il existe une zone, large de 1 a
3 unités de pH en général, dans laquelle les deux especes coexistent en proportions com-
parables. Cette zone est appelée zone de virage et est propre a chaque indicateur coloré
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acido-basique. La couleur d’une solution contenant un indicateur coloré acido-basique, et
dont le pH se trouve dans la zone de virage de cet indicateur, est appelée teinte sensible.
La teinte sensible d’un indicateur coloré résulte de la superposition en syntheése soustrac-
tive des couleurs des formes acide et basique de cet indicateur.

On peut ainsi, en ajoutant quelques gouttes d’un indicateur coloré a une solution aqueuse,
savoir si le pH de celle-ci se trouve avant, dans ou bien apres la zone de virage. Il s’agit
donc d’une méthode tres peu précise. Nous verrons cependant par la suite tout 1’ intérét que
ces indicateurs peuvent malgré tout présenter dans le domaine des titrages acido-basiques.

* Le papier pH : il s’agit d’'une bandelette de papier tres absorbante (type buvard), sur
laquelle ont été déposés plusieurs indicateurs colorés acidobasiques, dont les zones de
virage couvrent toutes les valeurs courantes de pH. En déposant une goutte de solution a
analyser sur ce papier, celui-ci adopte une teinte, a laquelle un code de couleur (propre a
chaque marque) fait correspondre une valeur spécifique du pH. On trouve ici une méthode
permettant de connaitre le pH avec une précision de 1 a 2 unités.

* Le pH-metre : il s’agit d’un instrument constitué¢ d’une €lectrode de verre et d’une
électrode de référence (€lectrode au calomel saturé en général). Ces deux électrodes sont
souvent rassemblées en une seule (on parle alors de pH-métre a électrodes combinées). On
peut alors, par mesure de la différence de potentiel électrique entre ces €lectrodes, remon-
ter a la valeur du pH. Le pH-metre est plus compliqué a mettre en ceuvre que les deux
méthodes précédentes (nécessité d’un étalonnage préalable de I’instrument, entre autres)
mais possede une précision nettement meilleure (cf. plus bas).

Lorsque 1’on mesure le pH d’une solution, celle-ci doit étre agitée en permanence afin d’évi-

ter d’éventuelles inhomogénéités de concentration. Le dispositif se représente alors de la
maniere suivante :

Sonde pH-métrique :
¢électrodes combinées

: /—Thermométre

d

pH
Température 7 ‘
C=—/———Turbulent

Etalonnage ‘

pH-métre Agitateur magnétique

Remarque : vous savez qu’un potentiel électrique n'est défini qu’a une constante additive pres : nous
ne savons mesurer que des différences de potentiel. Lorsque l'on parle du potentiel d'une électrode,
d’'un couple ou d'une demi-pile, ce potentiel est en fait la différence de potentiel entre cette demi-pile
et une autre demi-pile particuliére, dont le potentiel est fixé par convention comme étant égal a 0 V.
Cette demi-pile par rapport a laquelle sont référencés les potentiels des autres est la demi-pile a hydro-
gene, représentative du couple H*/H,. Lélectrode au calomel saturé, qui met en jeu le couple Hg,Cl,/
Hg, posséde ainsi un potentiel de 0,27 V par rapport a cette électrode a hydrogene.
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La différence de potentiel mesurée est ainsi une fonction affine de log[H,O"], donc égale-
ment de —log[H;0"], donc du pH : AV, = o X pH + B. En fixant pour ’appareil les valeurs
de aret B, celui-ci est alors en mesure de calculer la valeur du pH a partir de celle de AV,.

L’ étalonnage du pH-métre a précisément pour objectif d’ajuster les valeurs de « et de f.

Les pH-metres a vocation pédagogique sacrifient la précision a la robustesse. Bien que sou-
vent affiché a 0,01 unité de pH pres, les résultats qu’ils délivrent ne sont généralement fiables
(comme le reconnaissent les notices techniques elles-mémes) qu’a +0,05 unité de pH. La
mesure affichée par un pH-metre n’est donc garantie (et ne doit étre donnée, dans le cadre de
résultats expérimentaux) qu’a 0,1 unité de pH pres.

Remarque : il existe également des pH-metres professionnels, fiables a 0,01 unité de pH. Ceux-ci
sont de fait plus fragiles et plus chers que ceux que vous utilisez en classe. Lors de I'utilisation d’'un
pH-meétre, on doit donc notamment veiller aux points suivants :

e Eviter les chocs, en particulier avec le barreau aimanté ; les électrodes ne doivent pas se trouver
trop pres du fond.

e Eviter le desséchement des membranes des électrodes ; les électrodes ne doivent pas étre lais-
sées a |'air libre.

e Eviter les abrasions ; les électrodes doivent étre essuyées, lorsqu'il y a lieu, avec un papier trés
doux : le papier Joseph.

Comment étalonne-t-on un pH-metre ?

Le pH-metre estun instrument qui se dérégle trés facilement et doit donc étre réétalonné a chaque
nouvelle mise sous tension. Dans ce but, on le soumet successivement a deux solutions tampons
(solutions de pH fixé et connu) qui vont permettre de fixer deux points de fonctionnement par
lesquels devra passer la fonction affine, et ce faisant, de déterminer les valeurs des coefficients
acet 3 dans la relation AV, . = apH + 8 vue plus haut.

Remarque : rappelons quon appelle solution tampon acido-basique une solution dont le pH
varie peu lors de I'ajout modéré d’acide ou de base, ainsi que lors d’une dilution.
L’étalonnage d’un pH-metre se déroule en général de la maniere suivante :

1. On sélectionne deux solutions tampons : une a peu prés neutre (pH = 7 a température
ambiante), I’autre différente de 3 a 4 unités de pH, dans la zone de pH ou seront effectuées
les mesures (vers 3-4 pour une solution acide, donc, et vers 10-11 pour une solution basique).

2. On allume le pH-metre.

3. On immerge les électrodes dans la solution tampon neutre, et I’on ajuste la valeur affichée
a ’aide du bouton de température.

4. On retire les électrodes, on les rince a I’eau distillée et on les essuye avec du papier Joseph.

5. On immerge les électrodes dans la seconde solution tampon, et I’on ajuste la valeur affi-
chée a I’aide du bouton d’étalonnage (parfois noté ApH).

La valeur du pH varie peu tant que la température ne varie pas au-dela de 5 °C. Une valeur approxi-
mative suffit donc (le thermometre n’est représenté sur le schéma précédent que pour le principe).
Nous allons voir qu’en revanche, la question est plus sensible dans le cas du conductimetre.

Qu’est-ce que la conductance d’'une solution ?

Une solution s’obtient par le mélange d’au moins 2 corps purs :

¢ I’unliquide et présent en quantité généralement trés supérieure a I’autre : le solvant (le plus
souvent, pour nous : 1’eau, ce qui vaudra a la solution le qualificatif de solution aqueuse).
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* J’autre, initialement solide, liquide ou gazeux, introduit en quantité tres inférieure a la
quantité de solvant, et qui va se dissoudre dans le solvant : le soluté.

La dissolution consiste en la consommation du soluté, tandis qu’il se mélange au solvant. Elle
traduit en fait a I’échelle macroscopique d’autres phénomenes microscopiques que sont :

* la dissociation du soluté (si celui-ci est ionique), dont les constituants se séparent les uns
des autres ;

* la solvatation des produits issus de cette dissociation ;

* la dispersion de ces produits solvatés, qui tendent a se répartir de maniere homogene dans
la solution.

Or selon la nature du soluté considéré, la dissociation peut aboutir a 2 types de produits :

e soit le soluté est constitué de molécules qui conservent leur intégrité au cours du pro-
cessus et les produits que nous trouverons a 1’état solvaté seront simplement ces mémes
molécules, associées a des molécules de solvant (on parle dans ce cas de soluté molé-
culaire).

C’est par exemple le cas du glucose :
H,0
CsH120¢(s) — C6Hi1204(aq)

* soit le soluté est constitué d’un assemblage électriquement neutre d’ions (soluté ionique),
ou encore de molécules tres polarisées qui vont se dissocier en ions au contact du solvant,
et dans ce cas les produits que nous trouverons a 1’état solvaté seront les ions issus de cette
dissociation.

C’est par exemple le cas du chlorure de sodium :
+H20 + -
NaCl,), ——— Nag,,, +Cl,
Dans ce dernier cas, la solution contient donc des ions libres de se déplacer dans la solution,
autrement dit des porteurs de charges libres. La solution peut donc conduire le courant élec-
trique et I’on constate en outre que 1’intensité i du courant électrique dont une portion de cette
solution va étre le siege sous I’effet d’une tension u imposée a ses bornes, est directement
proportionnelle a cette derniere. Autrement dit : la solution se comporte comme un conduc-

teur ohmique, et I’on peut lui associer une résistance R = —

1

o . . |
Vous avez vu qu’il était également possible de travailler avec la conductance G = —=—d’un
u

conducteur ohmique. LUSI de cette grandeur sera donc I’Q_l, ou encore l’A.V_l, ou plus
simplement le siemens (S).

Or cette conductance dépend, entre autres, de la concentration des especes conductrices dans
la solution.

En résumé, une mesure de la conductance d’une portion de solution nous offre un moyen
d’accéder a la concentration de cette solution en especes conductrices.

Comment un conductimetre fonctionne-t-il ?

Le conductimetre est un appareil possédant deux électrodes de métal (deux plaques
métalliques en regard I'une de 1’autre), entre lesquelles il impose une tension électrique
alternative u. Il mesure alors 1’intensité i du courant électrique qui traverse 1’espace entre
les électrodes. Tout comme le pH-metre, il est supposé mesurer une grandeur caractéris-
tique de I’ensemble de la solution. Pour garantir I’homogénéité de celle-ci, on a donc soin
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de la placer sous agitation préalablement a toute mesure. Le dispositif se présente de la
maniere suivante :

Sonde
conductimétrique

t| ——Thermomeétre

mS

Température ‘ ] ®

2 _
| Calibre C = —— Turbulent
Etalonnage ‘
Conductimetre Agitateur magnétique

Remarque : comme nous allons le voir, la température a une influence majeure sur les mesures
obtenues. Le travail doit donc étre mené a température constante et, idéalement, sous controle
permanent d’'un thermometre. Si cette condition n'est pas toujours réalisée dans les faits, elle doit
au moins I'étre sur le schéma de principe.

La conduction du courant €lectrique entre les plaques de la sonde est quantifiée par une gran-
deur appelée conductance G, et définie comme :

. G en S

G=1L i en A
u

u en V

On constate expérimentalement que la conductance dépend de :

* la géométrie de la portion de solution comprise entre les électrodes ;
* la nature des ions présents dans cet espace ;

* la température.

Remarque : un autre paramétre, aussi fondamental que difficile a quantifier, est I'état d'oxydation
des plaques : plus celles-ci sont oxydées, moins le courant électrique circulera facilement.

On peut en outre quantifier les influences respectives de la surface S des plaques en regard,
et de la distance L séparant ces plaques : G est proportionnelle a la premiere, et inversement
proportionnelle a la seconde. On appelle alors conductivité o de la solution le facteur de
proportionnalité restant :

G en S
=il
S o en S.m
G=0— )
L S en m
L en m
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S . ) . \
Remarque : le facteur 7 est parfois noté k, et appelé constante ou paramétre de cellule. Elle est

en réalité directement déterminée lors de I'étalonnage de l'instrument, et intégre donc I'éventuelle
altération de la surface due a I'’état des plaques.

La conductivité dépend uniquement de la nature des porteurs de charge, de leur concentration
dans la solution étudiée, et de la température.

L’influence de la température ne peut étre quantifiée simplement, mais est loin d’étre négligeable.
On aura donc toujours soin, lors des expériences fondées sur la conductimétrie, de travailler a
température constante (en évitant notamment de manipuler pres d’un radiateur, ou au soleil par
exemple, sauf si I’on est slir que ces derniers dispensent constamment le méme rayonnement).

Les ordres de grandeur rencontrés en conductimétrie (G de 1’ordre du mS, voire du pS, et
la constante de cellule de ’ordre du cm, voire du mm), font que o est souvent exprimée en
mS.cm™!, ou autres unités certes adaptées mais n’appartenant pas au systéme international.
Dans le cas ou les concentrations des especes solvatées sont faibles (inférieures ou de 1’ordre
de 1072 mol.L!, typiquement), on constate que la conductivité d’une solution est liée aux
concentrations des ions X; qu’elle contient par la loi de Kohlrausch :

o en Sm!
0= zlx,. [X;] Ax, en S.m”.mol™’
i
[X;] en mol.m™

Les coefficients /lxl. sont des constantes dépendant uniquement de la nature des ions X; et de la
température, et appelées conductivités ioniques molaires respectives des ions X,. Leur USI est
le S.m?.mol~!, mais I’'usage de cette unité suppose des concentrations également exprimées en
USI, c’est-a-dire en mol.m™>. 11 s’agit d’un écueil courant, dont il convient de se méfier.

Comment étalonne-t-on un conductimetre ?

Dans les faits, le conductimetre mesure donc I’intensité du courant électrique a travers la
portion de solution comprise entre ses armatures, sous I’effet de la tension électrique qu’il
impose aux bornes de cette portion, et la rapporte a ladite tension pour en déduire la conduc-
tance. Le conductimetre affiche cependant la conductivité : les parametres géométriques du
probléme encombreraient inutilement nos calculs et surtout, comme nous ’avons dit, 1’état
des plaques joue également un role dans la qualité de la conduction du courant électrique.

Il n’est donc pas question de chercher a calculer la constante de proportionnalité entre G et ©.
Celle-ci est déterminée a chaque nouvelle mise sous tension de I’appareil par un étalonnage.

On procede de la maniére suivante :
1. On note la valeur de la température du milieu dans lequel vont étre effectuées les mesures.

2. On choisit une solution étalon (souvent une solution aqueuse de chlorure de potassium),
dont on connait précisément :

e la nature ;

* la concentration en soluté apporté (il est préférable que la valeur de cette concentration
soit proche de celles auxquelles on va travailler) ;

* la valeur de la conductivité a la température de travail.

3. De la valeur attendue pour la conductivité, on déduit le calibre adéquat pour réaliser
I’étalonnage, et I’on place le conductimetre sur celui-ci.

4. On introduit la sonde conductimétrique dans la solution étalon.
5. On tourne le bouton d’étalonnage, jusqu’a ce que le conductimetre affiche la bonne valeur.
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= Qu’est-ce que I'absorbance d'une solution ?

Lorsque I'on projette de la lumiere a travers une solution colorée, on constate que cette
lumiere ressort avec une intensité lumineuse moindre. La solution a absorbé une partie de la
puissance que véhiculait cette lumiere.

On quantifie I’'importance de ce phénomene par une grandeur appelée absorbance de la solu-

tion. Celle-ci se définit, pour une radiation de longueur d’onde dans le vide A fixée,

L;(A)

L))

 I(A) représente la contribution de la radiation de longueur d’onde dans le vide A, a I'inten-
sité lumineuse incidente, c’est-a-dire a I’entrée de la solution.

par la relation A(1) =log

I (A) représente la contribution de la radiation de longueur d’onde dans le vide 4, a I’inten-
sité lumineuse émergente, c’est-a-dire a la sortie de la solution.

Ainsi, ’absorbance représente la puissance de 10 du rapport entre les valeurs des intensités
incidente et émergente :

— une absorbance A = 1 témoigne d’une intensité émergente 10! fois plus faible que 1’in-
tensité incidente, autrement dit une radiation dont 90 % de la puissance a été absorbée
par la solution ;

— une absorbance A = 2 témoigne d’une intensité émergente 10 fois plus faible que 1’in-
tensité incidente, autrement dit une radiation dont 99 % de la puissance a été absorbée
par la solution.

Pour cette raison, on évite en général de mesurer des absorbances supérieures a 2, puisqu’elles
témoignent d’une puissance lumineuse émergente tres faible, et donc sujette a de grandes
incertitudes.

Remarque : nous constatons ainsi que les valeurs limites de I'absorbance sont A = 0 si la solution
n‘absorbe absolument pas (/,=1;) et A — 4+ pour une solution parfaitement opaque (I, — 0%).

Si I’on étudie les variations de 1’absorbance d’une solution en fonction de la longueur d’onde
dans le vide A de la radiation qui la traverse, on constate que le maximum d’absorption se
produit lorsque la radiation utilisée est complémentaire de la couleur sous laquelle est vue la
solution. Ainsi, dans le cadre d’un modele simple de la lumiere (résumée a des composantes
bleue, verte et rouge), on a :

Une solution Une solution
R absorbe le... . absorbe le...

apparaissant... apparaissant...

Rouge (diffuse | Vert et le bleu (pics Cyan (diffuse le Rouge (pic d’absor-

le rouge) d’absorbance a gauche et | vert et le bleu) bance a droite du
au milieu du spectre) spectre)

Verte (diffuse le | Rouge et le bleu (pics Magenta (diffuse le | Vert (pic d’absor-

vert) d’absorbance au milieu | rouge et le bleu) bance au milieu du
et a droite du spectre) spectre)

Bleue (diffuse Rouge et le vert (pics Jaune (diffuse le Bleu (pic d’absor-

le bleu) d’absorbance a gauche et | rouge et le vert) bance a gauche du
a droite du spectre) spectre)

Ceci semble logique : la couleur sous laquelle nous apparait une solution est la superpo-
sition des couleurs que cette solution n’absorbe pas. Ainsi plus une radiation est absorbée,
moins elle sera diffusée, et donc moins elle contribuera a la couleur sous laquelle est vue
la solution.
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On constate en outre que, pour une radiation fixée, le phénomene d’absorption est d’autant
plus important que :

e [’épaisseur / de solution traversée est plus grande ;

* la concentration de la solution en espece colorée est plus grande.

Une étude quantitative permet de montrer que, pour de faibles concentrations (inférieures ou
de ’ordre de 1072 mol.L™!), I’absorbance est liée & la concentration d’une espece colorée X
dans la solution et a 1’épaisseur / de solution traversée par la relation suivante (dite loi de
Beer-Lambert) :

A sans unité

e(A) en mZmol ™!
A=¢eMD)[X] I en m

[X] en mol.m™

€(A) est appelé coefficient d’extinction molaire de la substance étudiée. Ce terme centralise
toute la dépendance de 1’absorbance d’une solution contenant cette substance vis-a-vis de la
longueur d’onde dans le vide de la radiation traversant cette solution. Une fois la radiation de
travail choisie, la valeur de ce coefficient est donc fixée et il n’apparait plus que comme un
coefficient de proportionnalité.

Cette dépendance de 1’absorbance vis-a-vis de la concentration de la solution en espece
absorbante, nous offre ici encore un moyen d’accéder a la valeur de cette concentration en
s’appuyant sur la mesure d’une grandeur physique qui lui est liée.

Remarque : ici encore, si nous souhaitons tout exprimer en USI pour répondre notamment a une
longueur exprimée en métres, la concentration doit étre exprimée en mol.m=3. On peut cependant
trouver des coefficients d'extinction molaire exprimés en L.mol~'.cm™, ce qui suppose donc des
valeurs de [ et [X] exprimées respectivement en cm et en mol.L~".

Le spectrophotometre a déja été évoqué dans le chapitre 1 (section 1.5, sur la spectroscopie).
Il s’agit, donc, d’un appareil destiné a mesurer 1’absorbance d’une solution a une certaine
longueur d’onde. Pour ce faire, on dispose d’une source lumineuse polychromatique dont le
spectre contient notamment toutes les radiations du domaine visible (longueurs d’onde dans
le vide comprises entre A,; ;. = 0,384 umet A,,,. = 0,768 um).

violet Touge
La lumiere issue de cette source est dispersée par un réseau et chaque radiation est envoyée
dans une direction différente.

En faisant pivoter le réseau, on fait également pivoter I’éventail des radiations. Une fente
placée dans une direction précise permet ainsi a I’utilisateur de sélectionner I’'une de ces
radiations, de longueur d’onde dans le vide A fixée.

L’intensité lumineuse I, de cette radiation est mesurée par 1’appareil au moment ou 1’on fait
le blanc. Lorsque la radiation traverse une cuve de solution contenant des especes solvatées,
elle en ressort avec une intensité lumineuse moindre, I, que I'instrument mesure également.
L’instrument délivre alors une absorbance calculée sur la base de ces mesures.

Remarque : la sensibilité des photorécepteurs utilisés pour mesurer I, a ses limites. Aussi, si la valeur
de A devient trop grande, le spectrophotométre sature : il n‘affiche plus qu’une valeur (souvent 2,
correspondant a une intensité émergente égale a 1 % de l'intensité incidente), a un seul chiffre
significatif. Le choix de la longueur d'onde de travail doit toujours répondre au compromis suivant :
permettre des valeurs d'absorbance aussi élevées que possible (pour un maximum de précision sur
les résultats), tout en évitant de faire saturer I'appareil.
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Monochromateur a réseau :
dispersion de la lumiére
+

Source lumineuse sélection d'une radiation Cuve de solution  Capteur photométrique
polychromatique A - a analyser
Réseau _
)\ P ‘
e 1] L(3) 1.(4) o Vers traitement
\‘E-“\‘ “7 et affichage
Y
[Spectre dorigine : ) [Spectre détecté en sortie | [Absorbance :|
1.(%) = 0 sélectionne 1 1,(2) |
300 nm 800 nm 7 300 nm 800 nm 300 nm 800 nm

L’étude spectrophotométrique d’une solution passe en général par le tracé de deux courbes :

* Le tracé du spectre d’absorption de la solution pour une concentration en soluté apporté
donnée : on fait varier la longueur d’onde dans le vide A de la radiation et ’on mesure
a chaque fois I’absorption. On obtient ainsi la courbe représentative A(A) sur la base de
laquelle on sélectionnera la valeur 4, de la longueur d’onde dans le vide a laquelle sera
menée 1’étude de la solution.

Cette valeur doit étre telle que I’absorbance soit maximale, afin de conserver un maximum
de précision tout en évitant de faire saturer le spectrophotometre. Il est donc bon, préala-
blement a toute expérience reposant sur de la spectrophotométrie, de calculer I’ordre de
grandeur des concentrations en especes colorées auxquelles on peut s’attendre.

* Une fois sélectionnée la longueur d’onde de travail, on va mesurer 1’absorbance de cette
solution a diverses concentrations apportées en soluté. On obtient ainsi un nuage de
points expérimentaux qui, loi de Beer-Lambert oblige, peut étre modélisé en tres bonne
approximation par une droite passant par I’origine, d’équation : A = k[X], ou k = &(4)!
s’identifie a la pente de cette droite (en L.mol™!). La détermination de la pente de cette
droite permet donc par la suite de déterminer une concentration a partir d’une mesure
d’absorbance.

Dans le cas ou I’on étudie la cinétique d’une réaction, une troisiéme courbe peut étre tracée,
mesurant 1’évolution de I’absorbance de solution au cours du temps. On obtient ainsi la
courbe représentative A(?). Les valeurs de A permettent alors de remonter a la valeur de [X],
qui permet elle-méme de déterminer I’avancement :

A=k[X] [X]=[X]; Foxxy & xy = ii([X]i - é)
oy k

R X .. . o <
ol xy = v désigne I’avancement de la réaction par unité de volume, appelé avancement

volumique, et oy est le nombre steechiométrique portant sur ’espece X. Le signe + dans
I’expression finale dépend de la nature (réactif ou produit) de I’espece X : + s’il s’agit d’un
réactif, — s’il s’agit d’un produit.

Dans le cas d’une étude cinétique, la détermination de la vitesse de réaction a une date
s’obtient par mesure de la pente de la tangente a la courbe représentative de x(¢) (ou xy, ()
si I’on cherche une vitesse volumique de réaction), a la date #,. Pour travailler a partir de la
courbe représentative de A(f), deux méthodes sont possibles :

* Recalculer toutes les valeurs de x,, (¢) a partir de celles de A(7) a I’aide de la relation vue
ci-dessus. On doit alors tracer la courbe des variations de x,, (), et la pente de la tangente
a cette courbe donnera la vitesse volumique de la réaction. Cette méthode est coliteuse en
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temps puisqu’elle nécessite le calcul de toutes les valeurs de x et le tracé d’une nouvelle
courbe, donc au minimum un codage dans un tableur.

e Dériver la relation vue ci-dessus par rapport au temps :

1 dxy 1 dA

A
x,=r—I[X] —— |20, =—=F——
YT e ([ } k) VTar T Tkay at

11 suffit alors de tracer directement la tangente a la courbe A(f), d’en mesurer la pente (dont la

dA . . - . 1
valeur est I a la date considérée), et enfin de multiplier celle-ci par $k—.
Oox

Remarque :si l'espéce colorée est un réactif, elle est consommée au cours du temps et I'absorbance
décroit. La pente de la tangente a la courbe représentative de A(f) est donc négative mais, multipliée

par le coefficient — , on aboutit finalement bien a une vitesse positive. S'il sagit d'un produit,

kocy

alors la pente est positive et, multipliée par +L, on trouve de nouveau une vitesse positive.

koy
Si une solution contient plusieurs especes absorbant la lumiere, alors I’absorbance totale de
la solution est la somme des absorbances que présenterait cette solution, si elle ne contenait
a chaque fois qu’une seule de ces especes en solution :

hu=34 ’
(st - k A»A;  sans unité

Il reste cependant un probleme : I’espece colorée n’est pas la seule a posséder des propriétés
d’absorption de la lumiere. Dans les faits, toute matiere, méme transparente, absorbe de la
lumiere, y compris et méme surtout le plastique de la cuve contenant la solution, ainsi que
le solvant lui-méme. Il est donc nécessaire de réaliser une mesure permettant au spectropho-
tometre de décompter la contribution de ces facteurs parasites, a la valeur totale de 1’absor-
bance. Ceci revient en fait a réaliser un étalonnage. On dit qu’on « fait le blanc ».

Comment étalonne-t-on un spectrophotometre ?

Etalonner un spectrophotometre se dit également faire le blanc. La manipulation est trés

simple :

1. On sélectionne la longueur d’onde de travail (attention : certains modeles de spectropho-
tometres utilisent différents filtres selon le domaine de longueur d’onde dans lequel on
travaille ; le choix du filtre doit étre réalisé au méme moment que celui de la longueur
d’onde de travail).

2. On introduit dans le spectrophotomeétre une cuve contenant le solvant de travail (attention,
ces cuves présentent en général deux faces striées ou dépolies pour poser les doigts, et
deux autres lisses, a travers lesquelles passe la lumiere ; une simple empreinte digitale sur
celles-ci suffit a fausser les mesures).

3. On appuie sur le bouton portant la mention blanc ou étalonnage : le spectrophotomeétre
est a présent réglé.

L utilisation du spectrophotometre est alors des plus simples : on introduit a chaque fois une

cuve de la solution a analyser, et on lit la valeur de 1’absorbance sur I’écran de 1’appareil.

Remarque :il est recommandé de refaire le blanc périodiquement, et obligatoirement si I'on change
la longueur d'onde de travail.
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Expliquer, pour chacune des affirmations suivantes, pour-
quoi elle est fausse :

1. Le volume molaire d’une espece chimique ne peut étre
défini que si cette espece est gazeuse.

2. Masse volumique et concentration massique sont deux
appellations d’une méme grandeur.

3. L’étude spectrophotométrique d’une solution doit tou-
jours étre menée a la longueur d’onde pour laquelle cette
solution présente une absorbance maximale.

(Exercices sans calculatrice)

1. On introduit, dans une fiole jaugée de volume V, =
200,0 mL, une masse m; = 0,585 g de chlorure de sodium
NaCl, un volume V, = 50,0 mL de solution aqueuse d’acide
nitrique HNO; a la concentration apportée en soluté
¢, =1,00.107" mol.L~!, et un volume V; = 480 mL de chlo-
rure d’hydrogene gazeux HCL. On compléte ensuite avec de
I’eau distillée jusqu’au trait de jauge.

Déterminer les concentrations effectives de toutes les
especes présentes dans ce mélange.

On admettra que toutes les especes se dissocient totalement
et qu’elles ne réagissent pas entre elles.

On donne les masses molaires suivantes : My, = 23,0
g.mol™!, M, = 35,5 g.mol™, et le volume molaire des gaz
dans les conditions de ’expérience : V,, = 24,0 L.mol .

2. On considere une solution aqueuse d’acide sulfurique
H,SO, présentant les caractéristiques suivantes :

* masse volumique : Pyjuion = 1,3 2mL™;

° masse molaire du soluté : My g, =98 g.mol

 fraction massique du soluté dans la solution

X80, =49 %.

Déterminer la concentration molaire de cette solution en
soluté apporté.

3. On considére un échantillon de gaz noble porté a une
température de 25 °C.

Déterminer la valeur en °C a laquelle doit étre portée la
température pour doubler sa masse volumique a pression
constante (on approximera le zéro absolu a —273 °C).

4. Si on multiplie la concentration apportée en un soluté
ionique dans une solution par un facteur n, on multiplie
également sa conductivité par n.

5. Une diminution de n unités du pH d’une solution
témoigne d’une multiplication par n de la concentration en
ions oxonium.

4. On considere une solution aqueuse d’acide chlorhy-
drique (H3O:aq);Cl(_aq)) de concentratign‘ en soluté gpporté
C, dont on mesure le pH et la conductivité. On obtient les
valeurs pH =2,00 et o =4,26 ms.cm .

Sachant que la conductivité ionique molaire des ions oxo-
nium a pour valeur :

Ay o+ =35.0mS.m*.mol !

déterminer celle des ions chlorure.

5. Un indicateur coloré acidobasique est un couple acide/
base dont les membres présentent des couleurs différentes.
Si I’on introduit une petite quantité¢ de I'un ou de I’autre
dans une solution, les proportions respectives des deux
formes (et donc la couleur de la solution) seront condition-
nées par le pH de la solution en question.

On considere deux échantillons contenant un méme indi-
cateur coloré acidobasique a la concentration en soluté
apporté C, I’'une dont le pH a été mené€ a la valeur pH =1,0,
I’autre a la valeur pH=13,0, et ’on trace les spectres
d’absorbance, respectivement A (4) et A;5(4), de ces deux
solutions.

Montrer que si ’on se place a une longueur d’onde ou les
absorbances des deux solutions sont égales entre elles,
alors pour toute solution dans laquelle cet indicateur coloré
a été introduit a la concentration C, 1’absorbance sera la
méme quel que soit le pH.
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L'eau se dissocie spontanément en ions oxonium H;O" et
hydroxyde HO™ selon la réaction dite d’autoprotolyse de
I’eau, d’équation :

— # =
2H,0(y = H30(,q) + HO(y,
Ainsi I’eau dite « pure » contient-elle ces deux ions en
concentrations égales.

On peut alors montrer qu’a I’équilibre chimique, le produit
de ces concentrations conserve, a température donnée, la
meéme valeur en toute circonstance ; cette valeur est appelée
produit ionique de I’eau :

K. =[H;0" ] x[HO™],

Exercices

La valeur de ce produit ionique dépend exclusivement de la
température absolue 7', selon la loi de Van’t Hoff :

dlnK, o«
ar 712
aveca=6,9.103K.

Montrer que pour de faibles variations de températures, le
pH de I’eau varie selon une fonction affine de la température,
dont on précisera les caractéristiques et les limites de validité.

On rappelle qu’a T, =298K, la valeur du pH est de
pH, =7,0, et 'on pourra utiliser 1’approximation selon
laquelle, pour € <1 :
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1. Le volume molaire d’un gaz est défini comme le rapport du
volume occupé par un gaz, a la quantité de matiere d’entités
gazeuses (qu’il s’agisse d’atomes ou de molécules) contenue
dans ce volume. On peut parfaitement appliquer cette méme
définition pour un liquide ou un solide.

Pour I’eau liquide, par exemple, on a alors :

Yo _ Vo Mio _ 18,0 mL.mol™"

Pu,0

Vm,H20 =

ny,o  MH0
My,

Ceci a quelque chose de logique : I’eau a une masse de 18,0 g
par mole de molécules d’eau considérée. Or, on sait que
I’eau liquide occupe un volume de 1 mL par gramme d’eau
considérée. De ce fait, une mole d’eau pese 18,0 g, et occupe
donc 18,0 mL, d’ou cette valeur de 18,0 mL.mol~! (notons au
passage que ce volume molaire est tres inférieur a celui des
gaz, puisqu’en phase liquide la matiere se trouve beaucoup
plus condensée).

Pourquoi dans ce cas réserver I’'usage du volume molaire aux
gaz ? Tout simplement parce que le volume molaire tel qu’il
est calculé ci-dessus repose sur deux grandeurs propres a
I’espece considérée :

* Sa masse molaire, qui se calcule trés simplement comme
somme des masses molaires atomiques des atomes consti-
tuant une molécule de I’espece considérée. 11 suffit donc,
pour la connaitre, d’avoir a disposition les masses molaires
de la grosse centaine d’éléments dont est constitué€ 1’uni-
vers, et qui figurent dans le tableau de classification pério-
dique de Mendeleieyv.

* Sa masse volumique qui, elle, ne peut se calculer sim-
plement a partir de grandeurs relatives aux atomes la
constituant. On a donc alors besoin de connaitre individuel-
lement la masse volumique de chaque espece, sachant que
s’il n’existe qu’'une centaine d’éléments chimiques, leurs
combinaisons donnent en revanche des millions d’especes
chimiques différentes.

Ce probleme li¢ a la masse volumique rend donc le volume
molaire sans grand intérét dans le cas général. Mais dans le
cas particulier des gaz, on constate le petit miracle que résume
la loi d’Avogadro-Ampere : le volume molaire ne dépend
pas de la nature du gaz considéré : qu’il s’agisse d’hélium,
de dihydrogene, de néon, de dioxygene, d’argon, de dioxyde
de carbone, de vapeur d’eau, de diazote... Tous ont le méme

volume molaire, qui dépend uniquement de la température et
de la pression.

Dans le cas d’un gaz, on n’a donc plus besoin d’écrire

V; . V

—X, mais seulement V,, = —X, ou V. a, pour une pres-
x nx

sion et une température données, la méme valeur quelle que
soit la nature chimique de X.

Vm,X =

Cette simplification considérable fait que le volume molaire,
est (mais dans le cas des gaz uniquement) une fagon commode
de déterminer une quantité de matiere.

On peut ajouter que le volume molaire d’un gaz a pour

expression, si celui-ci satisfait a la loi du gaz parfait :

V. = V_X= E Ceci permet de souligner deux points

ngy P

importants :

* Cette expression permet de calculer le volume molaire du
gaz (supposé parfait), a partir de sa pression et de sa tempé-
rature. Attention toutefois : si R est fournie en USI, alors P
doit étre exprimée en pascals et 7' en kelvins, et le volume
molaire sera obtenu en m?.mol~!.

* Si un gaz répond mal au modele du gaz parfait (situation
assez rare), son volume molaire differe également de
I’expression fournie ci-dessus, et I’on commence a perdre
le bénéfice du volume molaire identique pour tous les gaz.

2. Sil’on utilise les formules sans réfléchir, par exemple dans
2 m g A 2 AP omrer e
le cas présent v’ on peut effectivement étre tenté d’assimiler

masse volumique et concentration massique. Les deux sont
définies par le rapport d’une masse a un volume, donc ont la
méme unité.

Si I’on regarde d’un peu plus pres, on constate que concen-
tration massique et masse volumique sont deux grandeurs
quantifiant deux relations de proportionnalités différentes :

* La masse d’un échantillon de corps pur est proportionnelle
au volume qu’occupe cet échantillon : si un échantillon
de ce corps occupe deux fois plus de place qu’un autre, il
est deux fois plus lourd. Idem pour trois, quatre... fois. La
masse volumique de ce corps est le coefficient de propor-
tionnalité entre le volume et la masse d’un échantillon de
ce corps. On peut sous-titrer son unité comme kg (de corps
pur), par metre cube (de ce méme corps pur) :
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* La masse de soluté apporté dans un échantillon de solution,
est proportionnelle au volume de cet échantillon : si ’on
préleve un échantillon de cette solution, dont le volume est
deux fois plus important qu'un autre, alors cet échantillon
contient une masse de soluté apporté deux fois plus impor-
tante. La concentration massique de cette solution en ce
soluté est le coefficient de proportionnalité entre le volume
de solution prélevé et la masse de soluté apporté qui vient
avec. On peut sous-titrer son unité comme kg (de soluté X
apporté) par metre cube (de solution) :

mx
V.

solution

Cx =

3. En regle générale, on cherche a obtenir des résultats avec
la plus grande précision possible. Or la précision est d’autant
plus limitée que les valeurs mesurées sont plus petites. Il est
donc a priori intéressant de mener une étude spectrophoto-
métrique a la longueur d’onde a laquelle 1’absorbance mani-
feste les valeurs les plus élevées, donc a la longueur d’onde
du maximum d’absorption de I’espece colorée sur laquelle
repose le suivi.

Cependant, il ne faut pas perdre de vue que 1’absorbance
quantifie la perte de lumiere occasionnée par la traversée
d’une solution. Si elle adopte de grandes valeurs, cela signifie
que le faisceau de lumiere récupéré est tres peu visible. Or le
capteur chargé d’évaluer la lumiere résiduelle ne dispose pas
non plus d’une précision infinie et, si cette lumiere est trop
faible, sa réponse tendra a se confondre avec le bruit (lumi-
neux et/ou électronique) inhérent a tout appareil de mesure.
Dans la pratique, ceci se manifeste par la saturation du spec-
trophotometre a une certaine valeur (souvent 2,000).

Aussi doit-on s’assurer, avant de sélectionner une longueur
d’onde de travail, que la concentration de 1’espece suivie
dans la solution en question est au moins égale a la valeur
maximale de la concentration qui sera rencontrée au cours de
I’étude. Dans le cas contraire, on risque de voir le spectropho-
tometre saturer en cours de route.

Si 'on constate que le spectrophotometre sature a cette
concentration maximale pour la longueur d’onde utilisée,
alors on doit opter pour une autre longueur d’onde de travail
qui offrira le compromis recherché.

Notons au passage que 1’on pourrait imaginer de travailler
simplement a des concentrations moins €levées. Le probleme
étant que la spectrophotométrie est souvent utilisée pour des
suivis cinétiques, et que les cinétiques en question dépendent
des concentrations des réactifs en solution. Ainsi, si 1’espece
colorée est un réactif, diminuer sa concentration initiale dans
le milieu réactionnel signifierait aussi ralentir la réaction et
possiblement sortir de tel ou tel contexte expérimental.

4. La relation décrite par 1’énoncé est une relation de propor-
tionnalité, entre la conductivité d’une solution et sa concen-
tration apportée en soluté.

Plusieurs nuances doivent étre apportées a cette affirmation.
En premier lieu, on peut tout-a-fait étudier la conductivité
d’une solution dans laquelle ont été dissous plusieurs solutés.
Dans ce cas la conductivité n’est pas une fonction linéaire de

la concentration apportée en soluté, mais une fonction affine
par rapport a chacune des concentrations apportées en soluté.

Si a présent nous admettons qu’un seul soluté ionique a été
dissous, nous savons que la conductivité peut s’exprimer
comme la somme des produits des concentrations effectives
de chacun des ions résultant de la dissociation de ce soluté,
par un coefficient qui lui est propre : la conductivité ionique
molaire de cet ion. Or la concentration effective de chacun des
ions libérés en solution par un soluté ionique est proportion-
nelle a la concentration apportée en ce soluté.

Si par exemple on considere la dissolution du sulfate de sodium
dans I’eau a raison d’une concentration apportée en soluté ¢ :

H,0 + 2—
Na,S0,) —2—2Na(, +SOj(,
Les ions obtenus ont pour concentrations effectives
respectives [Na®]=2¢, et[SO3"]=c,. L expression de la

conductivité de la solution serait alors :
_ + -1_
0 = Ay INa 14+ 2 A 1803 1=2( A0 = Aoy ey

(Le facteur 2 sur les ions sulfate provient d’une convention
selon laquelle les conductivités ioniques molaires des ions
polychargés sont données en considérant qu’elles seront mul-
tipliées par leur charge dans 1’expression de la conductivité.)
Donc on trouve effectivement une relation de proportionnalité
entre conductivité o et concentration ¢, apportée en soluté.
Mais il n’importe pas seulement de retenir la partie simple
d’une propriété : encore faut-il en connaitre les limites. Or
la propriété énoncée ci-dessus n’est valable que pour des
concentrations au plus de I’ordre de 1072 mol.L7.

En résumé, 1’affirmation ci-dessus est vraie mais seulement
moyennant deux conditions : un seul soluté dissous dans la solu-
tion, et & raison d’au plus 1072 mol de soluté par litre de solution.

5. Contrairement a I’affirmation précédente, qui devait surtout
étre clarifiée et cadrée, celle-ci est catégoriquement fausse. On
sait en effet que le pH d’une solution aqueuse est défini comme
I’opposé du logarithme décimal de sa concentration effective
en ions oxonium, exprimée en mol.L ™! :

pH=-10g[H;0" Lo, & [H30" Lo = 107"

On constate donc qu’une diminution de 7 unités de pH entraine
une baisse de la concentration en ions oxonium d’un facteur
multiplicatif 10™, donc une décroissance considérablement
plus importante qu’une simple division par n. Il ne s’agit pas
de diviser [H3O+] par 2, 3, 4..., mais par 100, 1 000, 10 000...

(Exercices sans calculatrice)

1. Commengons par déterminer les quantités de matiere
apportées en solutés :
 Le chlorure de sodium est apporté sous forme solide, et I’on

nous donne la masse m, de I’échantillon introduit. Nous en
déduisons la quantité de matitre n, ,,, apportée en chlorure

™ 10,0 mmol.
NaCl

de sodium NaCl introduit : n ,,, =
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* L’acide nitrique est apporté déja mélangé avec de 1’eau.
Ceci ne nous empéche pas de calculer la quantité de
matiere n,,,, apportée en acide nitrique dans le volume
v, =¢,V, =5,00mmol.

* Le chlorure d’hydrogene est apporté sous forme gazeuse,
et I’on nous donne le volume de gaz V; dissout dans le
mélange. S’agissant d’un gaz, nous pouvons utiliser le
volume molaire des gaz et nous obtenons ainsi la quantité
de matitre ns ,,, apportée en chlorure d’hydrogeéne dans le

o nz,app

volume V5

V;
D13 = v—3 =20,0 mmol.

m
Une fois le mélange réalisé, chacun de ces solutés se dissocie.

Pour déterminer les concentrations effectives, on doit considé-
rer les especes issues de la dissociation de ces solutés, soit ici :

—Na* -
NaCl, = Nag,g, +Cl
HNO;, =Hp, + NO3,

— It -
HCly) = Hg) +Clig)

Nous devons alors déterminer la quantit€é de matiere de
chaque espece dissoute. Tous les nombres steechiométriques
étant égaux entre eux, il vient immédiatement que :

* Pour les especes issues du chlorure de sodium, on a :

Mt 1 = Moy = Mapp = 10,0 mmol.

* Pour les especes issues de 1’acide nitrique, on a

My 2 = nos 2 = Mapp = 5,00 mmol.

* Pour les especes issues du chlorure d’hydrogene, on a :
gt 3 = e 3 = Mapp = 20,0 mmol.

Les especes solvatées sont donc au final, en prenant en
compte pour chacune ses différentes sources :

e Les ions sodium : n ot =t = 10,0 mmol.

N N
° i © = =

Les ions chlorure : Re- = e +"cr,3 30,0 mmol.
* Les ions hydrogene : My =Ny + My 3 = 25,0 mmol.
. 1 1 ° = =

Les ions nitrate : nN05 "Nog,z 5,00 mmol.

On trouve enfin les concentrations effectives, en rapportant
ces quantités de matiere au volume au volume V,, = 200,0 mL
qui leur est offert :

n.+
* [Na*]= % =5,00.107 mol.L™".
0

n.-

. [CI']= % =1,50.10"" moL.L™".
0

L

0

nNOg

=1,25.10"" mol.L"!

=2,50.102 mol.L".

* [NO3]=
0

2. Nous pouvons partir de la définition de la concentration en

soluté apporté, en distinguant bien :

¢ les grandeurs relatives au soluté (H,SO,) ;
* celles relatives a la solution proprement dite.
Nous avons ainsi :
y,s0,
CH2504 = —V

solution

Notre objectif est d’exprimer cette concentration a partir des
différentes données fournies par 1’énoncé. Or ces dernieres
portent toutes sur des grandeurs massiques (masse volumique,
masse molaire, fraction massique). Il semble donc approprié
de déplacer le probleme, de la quantité de matiere de soluté a
la masse correspondante :

_ Myyso,

ny,s0, = Moo
H,S0,

En injectant cette expression dans celle de la concentration

vue plus haut, il vient :

1 my,so,
X —2274

Ch.s0, = ———
H,S0,
My,s0, Vi

solution

Les autres grandeurs se rapportant a la solution, et vu la
présence du volume de solution au dénominateur, il peut étre
bienvenu de basculer sur des grandeurs relatives a la seule
solution. On peut ainsi exprimer la masse de soluté dans
I’échantillon a partir de la masse de solution correspondante :

My,so,

Xm,H,S0, = < My,s0,

= xm,HZSO4 X Molution
solution

En injectant ce résultat dans 1’expression précédente, nous
obtenons :

xm,H2504 % Mgolution
M H,S04 V.

solution

Cu,s0, =

Nous reconnaissons alors 1’expression de la masse volu-
mique de la solution dans la seconde fraction figurant dans le
membre de droite, et I’expression devient finalement :

*m,H,S0,

CHZSO4 - X Psolution

My,so,
L L » )
application numérique nous donne alors :

0,49

PR 1,3.10°g L™ =6,5 mol.L™!
£.mo

Cu,s0, =
3. Commencons par exprimer la masse volumique du gaz :
mgaz

V.

gaz

pgaz =

La masse de 1’échantillon étant fixée, nous ne pouvons modi-
fier la masse volumique de celui-ci qu’en modifiant le volume
qu’il occupe.

Nous savons que le volume occupé par un gaz dépend des

autres parametres caractéristiques (vous apprendrez a les

appeler grandeurs d’état) de ce gaz via la loi du gaz parfait :
Ngay X R

=g, XRXT &V, =T><T

Nous pouvons donc exprimer la dépendance de la masse volu-

mique du gaz vis-a-vis de la température comme :

PXxV.

gaz

mgaz X P 1

pgaz = X
Ny XR T
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La masse volumique varie donc en raison inverse de la tem-
pérature absolue du gaz. Pour doubler la premiere, il est donc
nécessaire de diviser la seconde par 2. Nous savons que 25 °C
correspondent a 7 =298 K ; cette température doit donc étre

K
abaissée a =149 K, soit encore —124 °C.

4. La solution contenant les ions chlorure et oxonium,
nous pouvons exprimer sa conductivité a ’aide de la loi de
Kohlrausch :

0=y or [H3O+:|+ Aer- [Cl’]

Par ailleurs, I’électroneutralité de la solution impose que
[Cl_]z[H3O+], et cette derniere concentration peut se

déterminer simplement a partir de la définition du pH :
[H;0" |=C x 107
En combinant ces deux expressions, nous trouvons 1’égalité :
— —pH
o= ()“H3o+ + Ao )xcré- x10

d’ou nous extrayons finalement la grandeur demandée :

10+pH

aF =@ C.

~ H;0"
réf g

Il ne reste plus qu’a mener I’application numérique, avec une
vigilance particuliere concernant les unités :

102,00

4,26 mS
k —

2 =i
o = 10%m —35,0 mS.m*.mol

X
10° mol.m™>

=7,6 mS.m?.mol™!

5. Lorsque I’on introduit un indicateur coloré acidobasique

dans une solution, les formes acide et basique sont présentes

dans des proportions variables selon le pH du milieu :

* dans un milieu tres acide (donc tres riche en protons), c’est
la forme acide qui domine ;

* dans un milieu treés basique (donc trés pauvre en protons),
c’est la forme basique qui domine.

On peut en tirer plusieurs conclusions :

* La conservation de la matiere indique que les quantités de
matiere respectives en forme acide et en forme basique

A(X) Spectre de la forme acide seule,
a la concentration
[AH]=C

Apillo)
450)

sont complémentaires : si le pH augmente, des molécules
de forme acide passeront sous forme basique, s’il diminue
ce sera I’inverse. Mais en fin de compte, la quantité totale
de molécules d’indicateur, formes acide et basique confon-
dues, restera la méme. En ramenant ces quantités de matiere
au volume de solution, on obtient 1’égalité :

[AH]+[A"]=C

* Dans un milieu a pH =1,0 (trés acide, donc), la concentra-
tion en base sera trés inférieure a celle en acide et I’on aura :

[AH]=C et [A7]=0

Il s’ensuit que 1’absorbance de cette solution s’exprimera,
d’apres la loi de Beer-Lambert :

A (A)= Aan (A) =kan (A)xC

* Dans un milieu a pH =13,0 (tres basique), la concentration
en acide sera tres inférieure a celle en base et I’on aura :

[A7]=C et [AH]=0
Il s’ensuit que I’absorbance se résumera cette fois a :

A (W)= A, (M)=k, (R)xC

<

Si nous nous plagons a une longueur d’onde A, telle que
A (/'Lo)z Az (/10 ) nous obtenons :

kpn (Ag)xC =k, ()X C & kpp (A9)=k,- (A9)

Dans ces conditions, pour une solution de pH quelconque et
contenant donc les formes acide et basique de I’indicateur
dans des proportions variables, 1’absorbance totale s’exprime :

A (A0)=Ann (A9)+ A, (20)
= kan (Ao) x[AH]+ k- (29)[A7]

Les constantes de la loi de Beer-Lambert étant égales entre
elles (nous noterons & cette valeur commune), et en exprimant
[A™]=c-[4H]. il vient :

At (Ao)=kx[AH]+kx(C-[AH])=kxC

Ce point est appelé point isobestique du spectre.

............... 80 % de AH - 20 % de A~
e 60 % de AH - 40 % de A

Spectres des formes acide et basique

en proportions variables,
[AH]+[A]=C

Spectre de la forme basique seule,

4 la concentration
[Al=C
A
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Nous savons que la valeur du pH est directement liée a celle
de [H3O+:| . Nous pouvons donc déplacer le probleme de
I’expression du pH en fonction de la température, a celui de
I’expression de [H3OJr ]f en fonction de la température.

Les ions oxonium et hydroxyde étant en concentrations égales
d’apres 1’énoncé, nous pouvons écrire :

-1 _ +
[HO™ | =[H;0" ],
d’ou nous déduisons une nouvelle expression du produit
ionique de I’eau :

2
K. =[H,0" ] e[H;07] = /K,
Le probleme se résume donc désormais a 1’expression de K,
en fonction de 7.Or cette dépendance est contenue dans la
relation fournie par 1’énoncé. En intégrant celle-ci par rapport
a la variable T, nous trouvons :

o
InkK, =—?+cte

Nous pouvons isoler K, :

(04

K. =Axe T

ol A = ¢“° est une constante déterminée par une condition par-
ticuliere. Dans le cas présent nous connaissons la valeur du pH

(donc celle de [H3OJr ]f, donc celle de K, ) pour T, =298 K.
En notant K, , cette valeur, il vient :

o o
- R

K.g=Axe " @ A=K yxe 1
En injectant cette expression dans 1’expression générique de

K., nous trouvons :

1 1
14
K.(T)=K.oxe ‘™ T

De 1a nous pouvons déduire 1’expression de [H3OJr ]f :
E[L_l]
201y T

[H;0" | (1) =K. (T) = [Key xe ™\

Enfin nous trouvons 1’expression du pH :

pH(T) = —1og([H3o+ ]f)
o 1
=—log| /K.o |-—=| =——= x log(e
o(Fer)- & 3 s
Dans le cas particulier ou 7 =T, cette égalité donne, d’apres

I’énoncé :

pH, =—log(\/a)=7,0

Notons alors AT =T —T;, I’écart a la température T;, ; nous
avons ainsi :

T =T, +AT

.. 1, .
Dans ces conditions, F s’exprime :

1 1 1

=—X
T,+AT T, [, AT

T

1
T
L’expression du pH devient alors :

_ axlog(e) <l 1- IAT
2T 1+20
Ty

pH(T)=pH,

Pour de faibles écarts de température, autrement dit si
AT < Tj), nous pouvons mener 1’approximation :
- 1 AT
+£ TO
T

1

L’expression précédente devient alors :

_ox log(e) ><£

H(T)=pH
pH(T)=pH, o, T

En menant I’ application numérique avec les valeurs proposées
par 1’énoncé, nous trouvons :

AT
pH(T)=7,0-5,0x —
Ty
Ou si I'on préfere, en explicitant enfin AT =T-T, et
T, =298K :

pH(T)=12-1,7.102K ' xT

Nous constatons donc que le pH de I’eau varie de 0,017 unité
de pH par kelvin de variation de température.

Nous comprenons donc que pour quelques kelvin de variation
(typiquement, si la température est de 20 °C plutdt que les 25
officiellement requis), le pH de I’eau peut encore étre consi-
déré comme sensiblement égal a 7,0 (décalage de moins de
0,1 unité de pH).

Pour des écarts plus importants, en revanche, ce modele doit
étre remis en cause a deux égards :

* la variation devient de moins en moins négligeable par rap-
port a la valeur réelle : par exemple pour 30 K d’écart de
température, le pH varie cette fois de 0,5 unité ;

* le modele affine ci-dessus suppose des variations de tempé-
rature faibles devant les 298 K de référence, donc il serait
inappropri€ de I’utiliser en 1’état pour des écarts supérieurs
a, justement, 30 K.



Transformations

chimiques en solutions
aqueuses >

= 3 ] Modélisation d’'une transformation
chimique

= Quelle est la différence entre une transformation,
une réaction et une équation chimiques ?

Un systeme est le siege d’une transformation chimique des lors que la nature chimique des
especes qui le constituent évolue. Cette nature étant définie par la structure des molécules,
une transformation chimique repose donc sur une modification de ladite structure, autrement
dit une réorganisation des liaisons de covalence. Ces liaisons s’appuyant exclusivement sur
le cortege électronique des atomes, une transformation chimique n’engage donc aucune
altération des noyaux, ce qui entraine une conservation du nombre d'atomes de chaque
élément chimique.

Pour modéliser une transformation chimique on pose comme hypothese que celle-ci repose
sur le réarrangement des atomes de certaines especes (appelées réactifs), pour en former de
nouvelles (appelées produits). On associe ainsi a la transformation chimique (expérimentale)
un modele appelé réaction chimique. Cette réaction est quant a elle formalisée par une équa-
tion, appelée équation de réaction.

Dans cette équation :

¢ les réactifs figurent a gauche, séparés par des signes + ;

* les produits figurent a droite, séparés par des signes + ;

* la transformation est symbolisée par une fleche allant des réactifs vers les produits, ou un
signe « = » si la réaction aboutit a un équilibre chimique.

Outre la nature des especes qu’elle engage, une équation de réaction doit également rendre
compte des proportions dans lesquelles les réactifs et les produits sont respectivement
consommés et formés au cours de la transformation que 1’on modélise.

On appelle alors :

 steechiométrie d’une réaction, la donnée de ces proportions ;

* nombres steechiométriques, les nombres traduisant ces proportions dans 1I’équation de
réaction, qui doivent étre les plus petits entiers possibles.

Remarque : vous emploierez parfois, en CPGE, des nombres stoechiométriques fractionnaires, voire
négatifs. Il s'agit d'artifices de calcul permettant de simplifier certaines expressions mathématiques.

Dans les faits, naturellement, ce sont toujours des nombres entiers et positifs de molécules et/ou
d’ions qui sont consommés ou formés.

Par ailleurs, les modeles de réaction que nous utilisons supposant que les produits d’une réac-
tion sont batis a partir des réactifs qu’elle engage, les quantités de produits formées doivent
répondre directement aux quantités de réactifs consommées.
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Chapitre 3 - Transformations chimiques en solutions aqueuses

Pour que le modele soit cohérent, I’équation de la réaction doit donc intégrer cette contrainte,
en respectant des lois de conservation garantissant qu’elle est équilibrée, c’est-a-dire que
I’on trouve en quantités égales du coté des réactifs d’une part, et du c6té des produits d’autre
part :

* le nombre d’atomes de chaque élément ;

¢ la charge électrique globale.

Remarque : le fait que la charge électrique globale soit conservée entre les membres de gauche
et de droite de I'équation de réaction ne signifie absolument pas que cette charge doive étre nulle.
S'il est vrai que le systeme chimique doit rester électriquement neutre, cette électroneutralité peut
tout-a-fait s'appuyer sur des espéces spectatrices, qui par définition ne figurent pas dans I'équation
de réaction.

Enfin, une équation de réaction doit également préciser les états physiques (solide, liquide, gazeux
ou aqueux) dans les conditions de I'expérience, des espéces qu'elle engage (en indice des especes).

Combien de réactions chimiques existe-t-il ?

L’univers comptant (en 1’état actuel de nos connaissances) un nombre fini d’atomes, on ne
peut techniquement envisager qu’un nombre fini d’espéces chimiques, et donc également un
nombre fini de transformations entre ces especes. Mais a priori cela fait quand méme beau-
coup, et nous serions d’un optimisme coupable en espérant les répertorier toutes (surtout en
moins de 300 pages).

On constate cependant que toutes les réactions observées appartiennent a 1’'une ou I’autre des
4 grandes catégories suivantes :

* les réactions acido-basiques, qui reposent sur le transfert d’un ion H* entre :

— une espece donneuse appelée acide (ici notation générique A H), et qui par suite va
donner sa base conjuguée (couple A|H/A)),

— une espece receveuse appelée base (ici notation générique A5), et qui par suite va don-
ner son acide (couple A,H/A5).

AH = Aj+H'

A5+ H* = A,H

AHpg) T Asug) = Alg) T A2H)

¢ les réactions d’oxydoréduction, qui reposent sur le transfert d’un ou plusieurs électrons
entre :

— une espece donneuse appelée réducteur (notation générique Réd,), et qui par suite va
donner son oxydant conjugué (couple Ox, / Réd,),

— une espece receveuse appelée oxydant (notation générique Ox,), et qui par suite va
donner son réducteur conjugué (couple Ox, / Réd,).

Réd, = Ox,+me (X ny)

Ox, +nye” Réd, (xn)

MRE () T OXyaq) 5 MO0X(yq) + mREdy
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3.1 - Modélisation d’une transformation chimique

* les réactions de précipitation (et leur réciproque : réaction de dissolution), qui reposent sur
I’association de cations et d’anions pour former un solide électriquement neutre :

Précipitation

. _
mX (o) +1¥(aq) X Yos)

Dissolution

* les réactions de complexation, qui reposent sur I’association d’un cation métallique avec
une ou plusieurs molécules appelées ligands par des liaisons de coordination, pour former
un édifice appelé complexe :

Mg+l = ML, I

les liaisons de coordination different des liaisons de covalence, et sont décrites par une
théorie appelée théorie du champ cristallin. Les complexes possedent des propriétés
particulieres et constituent donc des entités a part, ce qui vaut a ces réactions un statut
également a part. Post-baccalauréat, elles sont souvent étudiées en méme temps que les
réactions de précipitation, dont elles sont formellement assez proches.

== Quelle relation existe-t-il entre les quantités

consommeées en réactifs et formées en produits
lorsque la réaction a lieu ?

Nous avons vu que la steechiométrie d’une réaction indiquait les proportions dans lesquelles
les réactifs et produits qu’elle engage étaient respectivement consommés et formés. I est inté-
ressant de noter que ces proportions lient entre elles les quantités de matiere de ces especes,
a travers un dénominateur commun : le nombre de fois ou la réaction a eu lieu.

Ainsi I’équation de réaction suivante, par exemple :
- 2+ + 3+ -
5Cr07(yq) +6Mnyq) +22H () = 10Cr5q) + 6MnOy ) +11H, 0

peut-elle étre lue littéralement comme une recette de cuisine :

Mijoter a feu doux, et recueillir en

Pour réaliser cette réaction, réunir : K
fin de cuisson :

5 ions dichromate Cr,O5 pas trop mirs | 10 ions chrome (III) crt

6 beaux ions manganése (II) Mn>* 6 ions permanganate MnO,

22 ions H* bien fermes 11 molécules d’eau H,O

Et ce, chaque fois que la réaction aura lieu.

On peut ainsi dire que si une espece est engagée dans 1’équation de réaction avec un nombre
steechiométrique ¢, alors la quantité consommée (si I’espece considérée est un réactif) ou
formée (s’il s’agit d’un produit) sera égale a ¢ fois le nombre de fois ou la réaction aura
eu lieu.

Les quantités de molécules (et donc le nombre de fois ol la réaction a lieu entre ces molé-
cules) étant, nous le savons, trés importantes, on préferera travailler en termes de quantités
de matiere (mole, mon amie). Et il devient donc particulierement pratique de s’appuyer sur
la quantité de matiere (autrement dit le nombre de moles) de fois ou la réaction a eu lieu.
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C’est ce nombre de moles de fois ot la réaction a eu lieu que 1’on appelle avancement (géné-
ralement noté x) de la réaction.

Remarque : en CPGE, vous trouverez parfois encore 'avancement représenté par la lettre grecque
& (prononcer «ksi »).
On peut ainsi exprimer, sur cette base :

* la quantité de matiere consommeée en un réactif lorsque la réaction a eu lieu x moles de
fois :
nR,conso ()C) =rXx

* la quantité de matiére formée en un produit lorsque la réaction a eu lieu x moles de fois :

Np formé (x) =pXx

r et p désignant leurs nombres steechiométriques respectifs.

De maniere générale, on peut ainsi mettre n’importe quelle quantité de matiere consommée
en un réactif ou formée en un produit, en relation avec n’importe quelle autre :

= an,conso _ nRz,conso _ _ I’lpl Jformé nPZ,formé _

n n 121 P>

Comment exprimer la quantité de matiére
effectivement présente en une espece dans le milieu
réactionnel, en fonction de 'avancement ?

Ayant exprimé les quantités de matiere consommées et formées dans le milieu réactionnel,

respectivement en réactifs et en produits, il suffit d’exprimer la conservation de la matiere au

cours du processus de réaction :

e pour un réactif, ce qui est effectivement présent est égal a ce qui se trouvait au départ dans
le milieu réactionnel, minoré de ce que la réaction en a consommé :

R (X) =g =R conso (X) & np (X)=ng; —rxx

e pour un produit, ce qui est effectivement présent est égal a ce qui se trouvait au départ dans
le milieu réactionnel, majoré de ce que la réaction en a formé :

np (X)=np; + g fome (¥) & np(x)=np; + pxXx

Comment effectuer un bilan de matiere dans le cas
d’'une réaction totale ?

On appelle bilan de matiere I’inventaire des quantités de matiere des différentes especes
engagées dans une réaction, lorsque celle-ci prend fin. Déterminer quand au juste une réac-
tion prend fin peut étre assez complexe lorsque celle-ci aboutit & un équilibre (notamment
dans le cas des équilibres acido-basiques).

En effet, les équilibres chimiques résultent du fait que les produits d’une réaction peuvent

parfois (souvent) réagir entre eux pour redonner les réactifs de départ. A la réaction consom-
mant les réactifs et formant les produits (réaction dite directe), va donc se superposer une
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seconde, consommant les produits et régénérant les réactifs (réaction dit inverse). A ce jeu-
1, les réactifs ne sont donc jamais consommés en totalité et 1’évolution macroscopique du
systeme semble bloquée malgré le fait qu’il reste encore de tous les réactifs nécessaires. Nous
étudierons ce point en détail plus loin.

Cependant dans le cas ou les produits sont indifférents les uns aux autres, seule la réaction
directe a lieu, et I’évolution macroscopique du systeme obéit alors a une regle simple : elle se
poursuit tant que tous les réactifs sont présents, et s’arréte si et seulement si I’un au moins
d’entre eux parvient a épuisement.

Du point de vue méthodologique, nous travaillerons en 3 temps :

1. Supposer tour a tour que chacun des réactifs R ; est épuisé, et en déduire pour chacun la

valeur maximale x,,,. ; autorisée a I’avancement par le réactif en question.

2. Repérer, parmi tous les réactifs, celui ou ceux qui impose(nt) la plus petite valeur maxi-
male x et en déduire :

max, j°

* la nature de ce(s) réactif(s), appelé(s) réactif(s) limitant(s) (les autres étant alors qua-
lifiés de réactifs en exces) ;

* la valeur maximale x,,, effectivement imposée a 1’avancement par ce(s) réactif(s)
limitant(s), qui donc précise combien de fois la réaction a pu se faire avant de devoir
s’arréter parce que ce(s) réactif(s) lui faisai(en)t défaut.

3. Injecter cette valeur dans les expressions des quantités de matiere des différentes espéces,
et en déduire pour chacune quelle quantité de matiere est présente dans le milieu réaction-
nel lorsque la réaction prend fin, ce qui nous donne alors le fameux inventaire (« bilan de
matiere ») invoqué en ouverture.

En pratique, nous commencerons par exprimer la quantité de matiere de chaque espece sous
I’une des deux formes suivantes :

* Pour un réactif R; intervenant dans I’équation de réaction avec le nombre steechiométrique
T initialement présent en quantité NR it

"R, (x)= MR, ~ MR =ng ;—rx

cons, j J’

* Pour un produit P, intervenant dans I’équation de réaction avec le nombre steechiométrique
Py initialement présent en quantit€ np ; :

Np =np j+np  =nhp i+ ppX
Prenons par exemple la réaction d’équation :

5Cr, 050, + 6Mn(o + 22H{, ) = 10Crr) + 6MnOj ) + 11H,0y,

Notons n; et n, les quantités de matiére respectives d’ions dichromate Cr2o$‘ et manga-
nése (II) Mn**. Nous pouvons ainsi exprimer, pour un avancement x :

° nx)=ny;—5x;
° ny(x) =n,; —6x.
En supposant que les ions chrome (III) Cr** (quantité de matiére n,) et permanganate MnO},

(quantité de matiere n,) sont initialement absents du milieu réactionnel (n5; = ny; = 0), nous
pouvons alors également exprimer :

* ny(x)=10x;

* ny(x) = 6.
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Vous avez appris au lycée a dresser un tableau d’avancement, permettant une vision synop-
tique des évolutions des différentes quantités de matiere en fonction de 1’avancement. Dans
le cas présent, ce tableau prend la forme :

5Cr, 05, + 6Mng, + 22H(, — 10Cr,, + 6MnOy,, + 11H,0,

(aq) (aq) (aq)
E, ny; ny; Exces 0 0 Solvant
X n;—5x ny; — 6x Exces 10x 6x Solvant
E; ny;— 5x; ny; — 6x; Exces 10x; 6x; Solvant

Ce type d’outil peut encore vous servir en CPGE, méme si son usage y est moins systéma-
tique (vous menerez le méme travail de fond, mais sans forcément recourir a ce tableau qui
finalement n’est jamais qu’un accessoire de rangement).

L’objet de ce tableau est de donner un descriptif factuel de 1’état du systeéme chimique, en par-
ticulier de son état final. Dans la derniere ligne, c’est donc bien la valeur finale de I’avance-
ment (notée x;) qui doit figurer. La valeur finale n’est pas toujours égale a x,,,,,. En particulier
pour certains équilibres (que nous allons voir un peu plus loin), elle y est significativement
inférieure. x; ne peut donc étre assimilée a x,,,, que si la réaction est totale (ou a la rigueur
qu’elle aboutit a un équilibre trés marqué vers la droite).

Supposons donc que la réaction soit totale, c’est-a-dire qu’elle se poursuive aussi longtemps
qu’il reste des molécules de chaque réactif dans le milieu réactionnel. Calculons alors 1’avan-
cement maximal autoris¢ a la réaction par le réactif R;, ¢’est-a-dire la valeur x,,,, - de I"avan-
cement qui annule la quantité de matiere du réactif R,

On trouve facilement que :

n .
pe _ N Xmax,j» TR ;i

max, j cez
i 7; sans unite

en mol

En reprenant I’exemple précédent (et en supposant que la réaction se fait bien de la gauche
vers la droite), nous trouvons ainsi :

Xmax,1 = nl’i >
’ 5

Xmax,2 = nZ,i .
’ 6

Le réactif qui s’épuise en premier, et qui donc va par cet épuisement provoquer la fin de la
réaction, est appelé réactif limitant (les autres étant alors qualifiés de réactifs en exces). Il
s’agit donc de celui qui autorise la réaction a se faire le moins de fois, et impose donc la plus

. . Al b
petite valeur maximale x,,,, ; & I’avancement.

Plusieurs réactifs peuvent étre limitants, pour peu qu’ils s’éteignent simultanément, autre-
ment dit qu’ils imposent une méme valeur maximale a I’avancement (et que cette valeur
commune soit la plus petite parmi celles associées aux différents réactifs, bien siir). Il est
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intéressant de noter qu’en écrivant 1’égalité de ces valeurs maximales, on trouve ainsi que
deux réactifs sont limitants seulement si :

= = o ——=—
n n ny n

1
5

X X,

max,1 = max,2
En d’autres termes, deux réactifs s’éteignent simultanément si leurs quantités de matiere ini-
tiales sont introduites dans un rapport (ou si I’on préfere, dans des proportions) précisément
égal au rapport de leurs nombres steechiométriques respectifs. Ces proportions particulieres
sont de ce fait appelées proportions steechiométriques, et I’on retiendra que deux réactifs
introduits en proportions steechiométriques s’éteignent forcément pour une méme valeur de
I’avancement.

Ainsi, dans le cas de la réaction vue plus haut, prenons par exemple :

_ M _ M

ny; (mmol) Xax.l = ? 1, ; (mmol) Xmax.2 = p
Cas n°l 12,0 2,40 12,0 2,00
Cas n°2 10,0 2,00 12,0 2,00
Cas n°3 10,0 2,00 14,4 2,40

Nous avons alors :

e Cas n° 1 : les ions manganese (II) s’épuisent dés que x = 2,00 mmol, tandis que les ions
dichromate pourraient aller jusqu’a x = 2,40 mmol. Les ions manganese (II) constituent

donc le réactif limitant, et la réaction prend fin lorsque x = x,. , = 2,00 mmol.

e Casn°2:lesions dichromate et les ions manganese (I1I) s’epuisent simultanément, lorsque
x = 2,00 mmol. Ils ont ét€ introduits en proportions steechiométriques et sont donc tous les

deux limitants, et la réaction prend fin lorsque x = x; Xmax.2 = 2,00 mmol.

max, 1 =
e Casn° 3: les ions dichromate s’epuisent des que x = 2,00 mmol, tandis que les ions man-
ganese (II) pourraient aller jusqu’a x = 2,40 mmol. Les ions dichromate constituent donc

le réactif limitant, et la réaction prend fin lorsque x = x,,, ; = 2,00 mmol.

max,
Une fois connue la valeur maximale de 1’avancement, on peut réaliser un bilan de matiere,
c’est-a-dire calculer la quantité de matiere de chaque espece présente dans le milieu réaction-
nel en fin de réaction. II suffit pour ce faire de reprendre 1’expression de chaque quantité de
matiere en fonction de I’avancement, et d’y substituer x par la valeur x,_,, trouvée.

Prenons par exemple le cas n° 1 de I’exemple précédent. Nous savons qu’en fin de réaction,
Xmax = *max.2 = 2,00 mmol. Nous pouvons alors en déduire les valeurs finales (en supposant

m
les produits initialement absents du milieu réactionnel : ny; =n,;=0) :

® ny ¢ =np;— S5xp. = 2,00 mmol ;

® My =y 6xp,, =03

* ny ¢ =10x,,, =20,0 mmol ;

* ny ¢ =6x,,, = 12,0 mmol.

Répétons encore une fois que le fait d’assimiler la valeur finale x; de I’avancement, a la valeur

maximale x,,, imposée par le(s) réactif(s) limitant(s), vaut uniquement dans le cas d’une
réaction totale.
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= |a valeur maximale autorisée a I'avancement

par les quantités initiales de réactifs
est-elle toujours atteinte ?

Durant la plus grande partie de votre scolarité au lycée, les transformations chimiques que
vous avez €tudi€es étaient supposées totales. C’est-a-dire qu’elles se poursuivaient aussi
longtemps que chacun des réactifs nécessaires a sa réalisation était encore présent dans le
milieu réactionnel.

La réalité est en fait toute autre : la plupart des transformations aboutissent, au bout d’une
durée plus ou moins longue, a une situation dans laquelle coexistent tous les produits de la
transformation, mais également tous les réactifs (en proportions variables selon les situa-
tions). Chaque quantité de matiere se trouve alors figée a une valeur fixe et le systeme n’est
plus (macroscopiquement parlant) siege d’aucune évolution, sans pourtant qu’aucun réactif
ne soit arrivé a épuisement.

Par exemple, lors de la mise en solution de 0,010 mol d’acide éthanoique (CH,COOH) dans
1,0 L d’eau, se produit la réaction d’équation :

CH;COOH,,, + H,0(, = CH3CO0 ) + H3Ozraq)

Une analyse rapide nous permet de calculer une valeur maximale de 1’avancement, égale a
Xpax = 1,0.1072 mol. Or I’expérience montre que la valeur finale de ’avancement se stabilise
4 4,2.10™* mol, soit presque 25 fois moins que la valeur maximale calculée dans I'hypothése

d'une réaction totale.

On constate donc que la valeur finale x; de I’avancement d’une réaction n’est pas nécessaire-
ment égal a la valeur maximale x,, que lui autorisent les réactifs engagés dans cette réaction,
et I’on aura bien soin par la suite de différencier a priori ces valeurs.

Interprétation des équilibres chimiques
et détermination de la composition d'un
systeme a I'équilibre

Une réaction a I'équilibre est-elle réellement
bloquée ?

En réalité, a 1’échelle microscopique, la réaction se poursuit en permanence. Se pose alors la

question de savoir ce qui ’empéche de se poursuivre jusqu’au bout. Il peut étre intéressant

d’observer ce qu’il se passe si I’on met les seuls produits de cette réaction en présence les uns

des autres. Dans le cas de la réaction vue précédemment, il s’agirait par exemple d’introduire

dans un méme becher :

e de I’éthanoate de sodium (solide ionique, dont la dissolution en solution aqueuse donne
des ions éthanoate) ;

* de I’acide chlorhydrique (solution aqueuse de chlorure d’hydrogene, dont la dissolution en
solution aqueuse donne des ions H*, qui se combinent aussitdt avec de 1’eau pour former
des ions oxonium H;0%).
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On peut alors observer que les ions H;O* sont consommés : ils réagissent donc avec les ions
éthanoate. L’équation de cette réaction donne alors :

CH;COO0 g + H3O(+aq) = CH;COOH ) + H,0y,

On constate ainsi que les produits formés au cours d’une transformation peuvent parfois
réagir entre eux, et redonner les réactifs de départ. Cette réaction en sens inverse va donc
consommer les produits au fur et a mesure de leur formation et régénérer les réactifs,
empéchant par la-méme la premiere réaction de se faire jusqu’a leur consommation
complete.

La réaction de départ n’est donc en réalité pas bloquée : elle se poursuit mais ne connait pas
de fin puisque les réactifs, sans cesse rénégérés par la réaction inverse, ne s’épuisent jamais.
On dit de I’équilibre chimique qu’il s’agit d’un équilibre dynamique.

La réaction pouvant se faire dans les deux sens, chaque espece peut étre considérée a la
fois comme consommée et formée, et les notions de réactif et de produit peuvent devenir
confuses. C’est pourquoi on définit certaines conventions. Ainsi, dans une équation de
réaction, on appelle :

 réactif toute espece chimique placée a gauche du signe « = » de 1’équation ;

* produit toute espece chimique placée a droite du signe « = » de 1’équation ;

* sens direct de I’équation le sens de la gauche vers la droite ;

* sens indirect (ou sens inverse) de 1’équation le sens de la droite vers la gauche.

Comment interpréter I'existence de I'état d'équilibre,
en termes de cinétique chimique ?

Ainsi décrit, on peut supposer que 1’équilibre chimique s’établit lorsque réactifs et produits
sont présents en quantités comparables. La réalité est un peu plus complexe. En effet, les
deux réactions ne se font pas a priori a la méme vitesse (cf. chapitre 5 pour plus de détails a
ce sujet). On peut méme ajouter que plus la réaction se fait vite dans le sens direct (c’est-a-
dire plus les réactifs réagissent facilement ensemble), plus elle se fait lentement dans le sens
indirect (il sera d’autant plus difficile de remonter le cours d’une réaction, que celle-ci s’est
faite avec plus de facilité). La réciproque est naturellement vraie aussi.

Ainsi, si la réaction est tres rapide dans le sens direct, on n’observera que peu de réactif a
I’équilibre. En effet, dés qu’une molécule de réactif apparait, elle est consommée rapidement
et celui-ci n’existe donc que peu de temps dans le milieu réactionnel. Le produit, au contraire,
consommeé par la réaction inverse a un rythme assez lent, sera tres présent.

Réciproquement, si la réaction est trés lente dans le sens direct, on observera beaucoup de
réactif a I’équilibre. En effet, lorsqu’une molécule de réactif apparait, elle prend son temps
pour étre consommeée. Le produit, au contraire, consommé par la réaction inverse a un rythme
rapide, sera peu présent.

Quels sont les facteurs influencant la composition
d’un systeme a I'équilibre chimique ?

L’état d’équilibre résulte donc en fait d’un compromis entre deux réactions inverses 1’une
de I'autre, et de cinétiques a priori différentes. La composition d’un systeme a 1’équilibre
chimique dépend donc de tout facteur susceptible d’influencer les cinétiques de ses réactions
directe et inverse.
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Nous savons par exemple que la cinétique d’une réaction est accélérée par :

* L’augmentation de la concentration des réactifs : ainsi, si I’on augmente les concentra-
tions des réactifs, la réaction directe va se faire plus vite, provoquant une augmentation des
quantités de produits formées. Réciproquement, 1’introduction dans le milieu réactionnel
d’un excédent de produit favorisera la regénération des réactifs. Il est intéressant de noter
que deux réactions réciproques voient leurs vitesses varier en sens en inverses ['un de
I’autre a mesure que le systeme évolue : si les réactifs sont trés présents au départ et les
produits peu, la réaction directe est rapide et I’inverse est lente. Mais au fur et a mesure
les quantités de réactifs baissent tandis que celles de produits augmentent ; la réaction
directe ralentit et la réaction inverse accélere. Cette évolution se poursuit jusqu’a ce que
les quantités de réactifs et de produits permettent aux deux réactions de se dérouler a la
méme vitesse, situation correspondant a 1’équilibre ou toute consommation d’une quantité
de réactifs entraine la consommation simultanée d’une quantité équivalente de produit.

* L’augmentation de température : si 7 augmente, chacune des deux réactions (directe et
inverse) va étre accélérée, mais pas forcément dans les mémes mesures. Concretement, on
peut montrer qu’une augmentation de température provoque un déplacement d’équilibre
dans le sens endothermique de la réaction.

* La présence d’un catalyseur : tout catalyseur d’une réaction catalyse également la
@ réaction inverse (ce point, trés intéressant, nécessite pour étre expliqué de détailler la
notion d’état de transition, concept qui commence a sérieusement dépasser le cadre de
cet ouvrage). En outre, 1’accélération qui en résulte est la méme pour les deux réactions.
Donc, contrairement aux cas précédents, 1’éventuelle présence d’un catalyseur ne modifie
pas 1’état d’équilibre auquel aboutit un systeéme chimique (c’est méme la caractéristique
principale d’un catalyseur).

= Y a-t-il quelque chose de conservé en toutes
circonstances a I'équilibre, quelles que soient
les conditions initiales ?

Selon ce qui précede, on peut se demander s’il existe bien un équilibre, puisque tant de fac-
teurs semblent susceptibles de modifier I’état final du systéme qui en est le siege. Pourtant,
si ’on mene a plusieurs reprises une méme réaction aboutissant a un équilibre, en veillant a
reconduire a chaque fois les mémes conditions expérimentales, on constate qu’a chaque fois
la composition finale du systeme est la méme : 1’équilibre est totalement reproductible et
déterministe. Il existe donc bien quelque chose qui se conserve au cours du processus.

Toute la difficulté est d’identifier ce qui précisément est conservé, et de trouver le lien exis-
tant entre les compositions a I’équilibre de deux systemes sieges d’'une méme réaction, mais
réalisée pour chacun a partir de conditions initiales différentes.

Commencgons par faire la part des choses. Nous venons de voir que la composition finale d’un
systeme siege d’un équilibre chimique dépendait de la température du milieu, ainsi que des
concentrations initiales des différentes espéces engagées dans cet équilibre.

Les roles de ces deux facteurs peuvent étre démontrés (vous le verrez en deuxieéme année de
CPGE) mais réclament tout un arsenal de thermochimie dépassant largement le cadre de ce livre.

* Concernant l’influence des concentrations initiales des différentes especes : ces
démonstrations mettent en lumiere une grandeur, dont la valeur a I’équilibre est invariable-
ment la méme pour une température donnée et ce, quelle que soit la composition initiale
du systeme. Cette grandeur est appelée quotient de réaction de 1’équilibre considéré, et
sa valeur a I’équilibre est appelée constante d’équilibre.
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* Concernant ’influence de la température : qualitativement, ils aboutissent au résultat
mentionné plus haut (déplacement de 1’équilibre dans le sens endothermique, consécutive-
ment a une augmentation de température).

= Comment exprime-t-on le quotient de réaction

d’un équilibre chimique ?

Considérons un équilibre chimique, engageant plusieurs especes (réactifs et produits). On
attribue a chacune de ces espéces une contribution, appelée activité de cette espece, dont
I’expression dépend de I’état dans lequel se trouve 1’espéce en question :

e S’il s’agit d’une espece formant une phase solide ou liquide, ou du solvant, cette contri-
bution est égale a 1.

 S’il s’agit d’une espeéce X solvatée en faible concentration (<< 1 mol.L™!), cette contribution

est égale au rapport u, ou [X] est la concentration effective de cette espece en solution,
Cref

et ¢, une concentration de référence, égale a 1 mol.L ™.

ref

Remarque : vous verrez en CPGE que si X est une espéce gazeuse, cette contribution prend encore

P
une expression différente. Elle est égale au rapport P—X ou Py est la pression partielle de cette espéce
ref

dans le milieu réactionnel, et P, une pression de référence, égale a 1 bar. La pression partielle est
la pression qu'exercerait cette espéce, si elle était seule dans I'enceinte. On peut facilement mon-
trer, a l'aide de la loi du gaz parfait, qu'elle s'exprime Py = —-P,,, ou n,, désigne la quantité de

tot
matiére totale d'especes gazeuses, et P, la pression totale dans le milieu réactionnel.

On appelle alors quotient de réaction, noté Q,, le rapport de deux termes :

* Un numérateur, constitué du produit des activités des produits, chacune élevée a une
puissance égale a son nombre steechiométrique dans 1’équation de réaction.

* Un dénominateur, constitué du produit des activités des réactifs, chacune élevée a une
puissance égale a son nombre steechiométrique dans 1’équation de réaction.

Notons que les activités évoquées dans la définition ci-dessus sont sans unité (1, ou rapport de
deux concentrations). Par suite, le quotient de réaction n’a pas d’unité non plus.

Remarque : comme nous l'avons vu précédemment pour le pH, si I'on choisit d’exprimer toutes les
concentrations en mol-L~, alors tous les termes c,¢ ont pour valeur 1 dans cette unité, et peuvent
étre occultés dans l'expression finale. Ceci permet définir la contribution d'une espéce solvatée au
quotient de réaction, de maniére plus simple : il s'agit de la valeur en mol-L™" de la concentration
de cette espéce, privée de son unité. De maniere analogue, il est possible de se dispenser du terme
P, si I'on prend soin de toujours exprimer la pression partielle en bar, puisque P, a pour valeur 1
dans cette unité. Attention cependant : il ne s'agit que d’artifices de calcul, et le quotient de réaction
demeure une grandeur sans unité.

Reprenons I’exemple de la réaction vue en début de chapitre :
2— 2 3 _
5Cr074q) + 6Mn(;1) + 22H(+aq) = 10Cr(afl) +6MnOy,q) +11H,0

En choisissant d’exprimer toutes les concentrations en mol.L™!, le quotient de réaction asso-
cié aurait pour expression :
_ [ vnO; 1P

[Crzog_ ]S[Mn2+]6[H+]22

O
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= Quelles propriétés ce quotient de réaction
possede-t-il ?

Ainsi que nous 1’avons dit, I'intérét du quotient de réaction est que la valeur qu’il prend a
I’équilibre ne dépend finalement que de la température du milieu dans lequel a lieu ledit
équilibre. Ceci a I’exclusion notamment des quantités initiales de réactifs et de produits.
Cette valeur a 1’équilibre est appelée constante d’équilibre. On la note usuellement K, éven-
tuellement dotée d’un indice rappelant le type d’équilibre auquel elle se rapporte (K, pour
I’équilibre d’un acide avec I’eau, Kg pour un équilibre de solubilité, par exemple).

On peut ainsi écrire qu’a I’état final, lorsque 1’équilibre est atteint, le systeme évolue toujours
de maniére a ce que son quotient de réaction adopte cette valeur privilégiée : O, ;= K.

Si nous reprenons 1’exemple précédent, nous pouvons ainsi écrire que :

[Cr ' [MnO; 18
[Cr,OF [[Mn** 1P[H' I

La suite des opérations est alors simple sur le principe : si I’on connait la valeur de K et
que I’on explicite la concentration de chaque espece en solution, en fonction notamment de
sa concentration initiale et de la valeur finale x; de I’avancement, on finit par aboutir a une
équation dont la seule inconnue est x;. La résolution de cette équation permet de déterminer
la valeur finale x; de I’avancement, et par suite de déterminer les concentrations de toutes les
especes a I’équilibre.

Dans certains cas, cette équation est impossible a résoudre (comme dans 1I’exemple donné
ci-dessus, ol I’on aboutit 2 une équation en x; du... 33¢ degré).

Remarque : dans une réaction de ce type, les ions H* sont souvent apportés en trés large exces.
Il s'ensuit que la quantité de ces ions réagissant est négligeable devant leur quantité initiale dans
le milieu réactionnel, et que l'on peut alors considérer leur concentration comme pratiquement
constante. Cette idée d'annuler l'influence d’un réactif sur une grandeur en introduisant celui-ci en
large excés se trouve souvent en Chimie, tant sur les questions déquilibre que sur les questions de
cinétique.

Dans d’autres cas, le probléme est tout a fait accessible, soit rigoureusement, soit en utilisant
certaines approximations comme vous apprendrez a le faire, notamment pour les équilibres
acide/base engageant plusieurs couples simultanément.

Prenons par exemple la réaction vue plus haut, d’équation :

Notons K, la constante d’équilibre de cette réaction (valeur connue : K, = 10748 4 298 K),
et ¢, = 1,0.10 mol.L™! la concentration apportée en acide éthanoique dans cette solution.
Notons encore x; la valeur finale de son avancement, et V, le volume de solution dans lequel
se déroule la réaction.

On peut aisément montrer qu’a 1’état final (lorsque 1’équilibre est atteint) :
* [CH,COOH]; = ¢, — xvf ;

- X¢
* [CH;COO™|; = v ;

X
* [H;0% =7f.
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3.2 . Interprétation des équilibres chimiques et détermination de la composition d'un systéme a I'équilibre

La contribution de 1’eau, solvant, est égale a 1. La constante d’équilibre s’exprime alors :

2
X
_ [CH,CO0™ [ [H;0" ], _ ( v )
[CH,COOH], A
Oy

A

X
On aboutit alors a une équation du deuxieme degré en Vf’ dont la résolution nous permet

d’obtenir la valeur finale de cette grandeur, et avec elle celles des différentes concentrations.

Comment prévoir dans quel sens va se faire I'évolution
d'un systeme chimique placé hors équilibre ?

Nous venons de voir qu’a I’équilibre le quotient de réaction prend toujours une valeur privilé-
giée notée K et appelée constante d’équilibre. Cependant, au début d’une expérience, c’est a
I’expérimentateur/trice qu’il revient de décider quelles quantités de chaque espece il/elle met
en présence dans le milieu réactionnel. Dans le cas général, la valeur initiale Q,; du quotient
de réaction differe de sa valeur finale Q, ; = K.

Trois cas peuvent alors se présenter :

* Si Q; < K : la valeur du quotient de réaction est inférieure a sa valeur d’équilibre. Le
systeéme va donc €voluer dans le sens d’un accroissement de celui-ci. Ainsi le numérateur
du quotient de réaction va-t-il devoir augmenter, et corrélativement le dénominateur va
diminuer (si les produits se forment davantage, c’est fatalement que les réactifs ont €té
davantage consommés). Autrement dit, la réaction se fait dans le sens direct.

* SiQ,;> K :lavaleur du quotient de réaction est supérieure a sa valeur d’équilibre. Le sys-
téme va donc cette fois évoluer dans le sens d’une diminution de celui-ci, c’est-a-dire qu’il
va consommer les produits et former les réactifs : la réaction se fait dans le sens indirect.

e SiQ,; =K, le systeme est déja a I’équilibre et aucune évolution ne se manifeste.

Or Or Or
T T T T T
Qni< K Qr,i:K K <Qr,i
—_— -
Sens d'évolution : Pas d'évolution : Sens d'évolution :
consommation de réactifs systeme déja a I'équilibre consommation de produits
formation de produits formation de réactifs

Quand peut-on considérer qu'une réaction
est pratiquement totale ?

Lorsqu’une réaction aboutit a un équilibre mais que la valeur de sa constante est particulie-
rement élevée, il est nécessaire, pour que le quotient de réaction puisse atteindre celle-ci, que
I’activité d’au moins 1'un des réactifs tende pratiquement vers 0. Ainsi la valeur finale de
I’avancement va-t-elle étre trés proche de sa valeur maximale et la réaction étre considérée
comme pratiquement totale : elle est alors dite quantitative.

On peut intuiter le caractere éventuellement quantitatif d’une réaction. Prenons par exemple
le cas simple suivant :

Apg) T Bag) = Cag) + Dag)

On considere ici simplement deux réactifs et deux produits, tous solvatés et affectés de
nombres stoechiométriques tous égaux a 1.
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Nous supposerons en outre que A et B ont été introduits en quantités égales et notées n,, et les
produits initialement absents du systéme chimique. Un tableau d’avancement nous permet de
voir rapidement qu’a 1’équilibre :

e p=Np = Xp 5

Np =g ¢ =Ny — X

Nous en déduisons 1’expression du quotient de réaction a 1’équilibre, en notant V le volume
de la solution :

[CL(D] i ’

_ oo el P V V N

O By ey ey G (no—fo
1% 1%

Comme, a I’équilibre, Q, ; = K, nous pouvons dire que x; répond a I’équation :

2
(x—fJ =K o x1+JK)=nJK

ng — X¢

Comme par ailleurs la valeur maximale autorisée a I’avancement par les quantités initiales de
A et B est x,,,, = ng, nous en déduisons le taux d’avancement :

Xg JK o 1 1

T=—=— —_ T =—
X 1+ VK 1+JVK

Donc, pour que 7 =1, c’est-a-dire que 1 — 7<< 1, il suffit, dans ce cas, que 1+JK >> 1,
¢’est-a-dire que VK >> 1. En chimie, en considére en général qu’une valeur domine sur une
autre lorsque le quotient de la premiere par la deuxiéme est supérieur a 10, voire a 100. Ici, la
condition devient donc VK > 10, c’est-a-dire K > 102 (avec JK > 100, on aurait la condition
K > 10%.

Il importe de garder a 1’esprit que nous ne venons de montrer ce critére que pour un cas tres
particulier (deux réactifs introduits en proportions steechiométriques, deux produits, tous sol-
vatés, avec des nombres stoechiométriques égaux a 1). Il n’est malheureusement pas possible
d’établir un critére univoque pour savoir si une réaction est quantitative ou non. En effet,
I’expression du quotient de réaction dépend de la steechiométrie de la réaction envisagée,
de 1’état des especes qu’elle engage et de leurs quantités de matieres initiales respectives.
L’équation Q,(x;) = K, dont on peut déduire la valeur de x;, n’aura donc pas toujours la méme
expression. L’expression de x; elle-méme n’aura donc pas toujours la méme forme, non plus
que celle du taux d’avancement.

On considere cependant souvent qu’une réaction dont la constante d’équilibre est supérieure a 10*
est quantitative. Ceci est une approximation convenable dans de nombreux cas, mais il convient
de rester prudent. Des nombres steechiométriques €levés, notamment, peuvent exacerber la contri-
bution de certaines concentrations au quotient de réaction, et mettre ce critere en défaut.

Equilibres acido-basiques

Qu’est-ce qu'une réaction acido-basique ?

Une tres grande partie des transformations rencontrées dans la nature résultent d’un échange
d’ions H*, autrement dit de protons (attention : rien de nucléaire, seulement un atome d’hy-
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3.3 « Equilibres acido-basiques

drogeéne privé d’électron). Leur importance en fait donc des acteurs de premier plan dans
I’étude de la chimie.

On appelle alors réaction acido-basique toute réaction chimique au cours de laquelle on
peut mettre en évidence un échange de proton (ion HY), entre une espéce qui le cede et une
espece qui le capte.

Dans ce cadre, on appelle alors :

¢ acide au sens de Bronsted toute espece capable de céder un ou plusieurs protons H*. Dans
le cas ou elle ne peut en céder qu’un seul, on parle de monoacide ; dans le cas contraire,
de polyacide.
Un acide est donc une espece donneuse de particule (en 1’occurence, de proton). Un pro-
ton ainsi capable de quitter son acide d’origine est dit labile ;

* base au sens de Bronsted toute espéce capable de capter un ou plusieurs protons H*. Dans
le cas ou elle ne peut en capter qu'un seul, on parle de monobase ; dans le cas contraire,
de polybase.

Une base est donc une espece receveuse de particule (en 1’occurence, de proton).

Qu’est-ce qu’'un couple acide/base ?

Un acide qui vient de céder un proton se retrouve avec une place vacante qui lui permet
potentiellement de recevoir un proton, ce qui en fait une base au sens de Bronsted. La base
ainsi obtenue est appelée base conjuguée de 1’acide de départ.

Réciproquement, une base qui vient de capter un proton se retrouve avec un proton plus ou
moins labile qu’elle peut potentiellement céder, ce qui en fait un acide au sens de Bronsted.

L’acide ainsi obtenu est appelé acide conjugué de la base de départ.
On appelle alors couple acide/base le couple formé par un acide et sa base conjuguée.

Par convention, 1’acide est toujours donné le premier.

Qu’est-ce que la force d'un acide ou d'une base ?

La propension a céder un proton varie d’un acide a 1’autre. On dit ainsi d’un acide qu’il est
plus fort qu’un autre s’il cede son proton plus facilement.

De méme, toutes les bases ne présentent pas la méme avidité de protons. On dit alors d’une
base qu’elle est plus forte qu’une autre si elle capte plus facilement un proton. Nous verrons
ultérieurement comment il est possible de quantifier ces facilités.

Il est intéressant de noter que plus un acide est fort, plus sa base conjuguée est faible : la
facilité de cession d’un proton entraine immédiatement la difficulté de sa rétention.

Inversement, plus une base est forte, plus son acide est faible : trés avide de protons, la base
ne les cédera pas aisément.

Ce concept de force d’un acide ou d’une base ne doit pas étre confondu avec ce que I’on
appelle acide fort ou base forte dans I’absolu. Ainsi, on appelle acide fort (respectivement
base forte), un acide (respectivement une base) réagissant totalement avec 1’eau. La base
conjuguée (respectivement 1’acide conjugué) obtenu n’a alors de base (respectivement
d’acide) que le nom, en ce sens que, conjugué(e) d’une espece réagissant totalement avec
I’eau, il lui est impossible de capter (respectivement de céder) un proton. Une telle espece
est dite indifférente.

Les acides forts constituent davantage une exception qu’une regle, et il est bon de retenir les
plus courants d’entre eux ; on peut notamment citer : le chlorure d’hydrogene HCI, 1’acide
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nitrique HNO,, ainsi que la premiére acidité de I’acide sulfurique H,SO, (ce dernier peut
céder ses deux protons par réaction avec 1’eau, mais seule la premiere réaction est totale,
tandis que la seconde aboutit a un équilibre).

Parmi les bases fortes, on peut citer la soude NaOH, la potasse KOH ou I’ion éthanolate
C,H,O0.

Remarque : la soude et la potasse donnent en fait directement, lors de leur dissolution dans
I'eau, des ions hydroxyde HO™. Il n'est pas vraiment possible de dire si ceux-ci réagissent avec
I'eau, étant donné qu'alors H,O donnerait HO™ en cédant son proton, tandis que HO™ devien-
drait H,O en en gagnant un. Reste cependant que l'introduction de ces ions hydroxyde peut
étre vue comme si une base avait été introduite, et avait capté le proton d’un certain nombre
de molécules d'eau.

Comment formaliser I'échange de proton ?

Nous venons de distinguer certaines especes susceptibles de céder un ou plusieurs protons,
et d’autres susceptibles d’en capter. Si nous placons ainsi I’acide d’un couple et la base
d’un autre en présence 1’un de 1’autre, il est possible que le premier cede un proton a la
seconde.

Chacun réagira selon sa demi-équation acido-basique, et la combinaison des deux donnera
une équation bilan (traduisant la réalité, donc les états doivent cette fois étre précisés) :

AH = Al + H
A; +  H' = AMH
AHyg Adag = Alag + AsHgg

On obtient ainsi la base conjuguée A; de I’acide de départ A H, et I’acide conjugué A,H de la
base de départ A, . Ceux-ci peuvent éventuellement réagir également entre eux pour redonner
les réactifs de départ : le systeme chimique est alors le siege d’un équilibre chimique.

L'eau possede-t-elle des propriétés acido-basiques ?

Tout serait pour le plus simple, si le solvant avec lequel nous travaillons n’était lui-méme
doté de propriétés acido-basiques. En effet, on constate expérimentalement que 1’eau est
capable :

* de céder un proton : elle constitue donc un acide au sens de Bronsted. Sa base conjuguée
est I'ion hydroxyde HO™, avec lequel elle forme le couple H,O/HO™ :

H,O = HO™ + H*

e de capter un proton : elle constitue donc également une base au sens de Bronsted. Son
acide conjugué est I’ion oxonium H,O", avec lequel elle forme le couple H;0*/H,0 :

H,0 + H" = H;0*
On dit d’une telle espece qu’elle est amphotere, ou bien encore qu’il s’agit d’un ampholyte.
Cette propriété se retrouve également chez d’autres especes, par exemple :
e L’ion hydrogénocarbonate, base du couple (H,0,CO,)/HCO;3, et acide du couple
HCO;/CO35™.
e L’ion hydrogénosulfate, base du couple H,SO, /HSOy, et acide du couple HSO, /SO;".
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Cette propriété de 1’eau va entrainer deux conséquences majeures :

1. Lors de la mise en solution aqueuse d’un acide (respectivement d’une base), ’eau va se
comporter comme une base (respectivement un acide), et réagir avec 1’espece introduite :

e Cas de la mise en solution aqueuse d’un acide :
_A- +
AH g +Hy0(1) = Agag) +H300)
e Cas de la mise en solution aqueuse d’une base :
Aqg +Hy0q) = AH g +HOq)

Nous verrons plus loin que le classement des forces des acides et des bases se fait préci-
sément par rapport a la facilité avec laquelle les uns et les autres réagissent avec I’espece
de référence que constitue 1’eau.

2. L’eau peut réagir sur elle-méme, suivant la réaction d’équation :

Cette réaction est appelée autoprotolyse de I’eau. Nous constatons ainsi que de 1’eau, si
« pure » soit-elle, contient systématiquement des ions oxonium et hydroxyde issus de cette
réaction de dissociation de 1’eau.

La constante de cet équilibre est appelée produit ionique de I’eau et a pour valeur, a la tem-
pérature T=298 K : K, = 1,0.107'%.

On peut déterminer précisément la valeur des concentrations en ions oxonium et hydro-
xyde. Un tableau d’avancement permet d’écrire, en notant V le volume du systéme étudié2 :

[H3O+] =[HO ]= % Nous en déduisons 1’expression du quotient de réaction : Q, = (%) s

2
avec%enmol.L".On obtientainsi, al’équilibre : K, = (%) ,d’oﬁ% =JK, = 1,0.10_7 mol. L.
On a donc :

[H,0"]; =[HO"]; = x—Vf =1,0.107 mol.L™!

Ainsi, si I’eau n’est pas a proprement parler pure, les concentrations en ions oxonium et
hydroxyde y sont cependant tres faibles devant les concentrations usuelles.

Comment savoir quelle forme d'un couple acide/base
domine dans une solution, a pH fixé ?

Considérons une solution aqueuse de pH fixé. Lorsqu’un acide se trouve dans une telle solu-
tion, 1’équilibre est fixé par deux réactions inverses I’une de 1’autre :

e La réaction de I’acide avec I’eau :
- +
AHyq) +Hy00) = Ayq) + H30(q)

e La réaction de la base conjuguée ainsi formée avec les ions oxonium (ceux issus de la
premiere réaction, plus ceux éventuellement déja présents dans le milieu) :

- +
A(aq) + H3O(aq) - AH(aq) + H2O(1)

L’eau, en tant que solvant, est toujours présente en quantité quasi illimitée. Les proportions
respectives d’acide AH et de sa base conjuguée, A~, sont donc fixées par la concentration en
ions oxonium (autrement dit le pH) de la solution.
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Ceci correspond a une intuition assez évidente :

e Pour de faibles valeurs du pH (milieu tres acide), le milieu est riche en protons. Il est donc
difficile a I’acide de céder le sien et I’acide domine sur la base.

e Dans une certaine zone de pH, I’acide et sa base conjuguée coexistent en proportions com-
parables : le milieu est juste assez riche en protons pour que les réactions directe (acide
avec I’eau) et inverse (base conjuguée avec les ions oxonium) aient méme vitesse pour des
quantités comparables des réactifs qu’elles engagent.

* Pour de grandes valeurs du pH (milieu tres basique), le milieu est pauvre en protons. Il est
donc tres facile a 1’acide de céder son proton, et difficile a la base d’en capter un. C’est
donc cette fois la base qui domine sur 1’acide.

La zone de coexistence peut étre déterminée en exprimant la constante de cet équilibre. Nous
allons voir qu’elle constitue une grandeur primordiale pour la suite de 1’étude, aussi la note-
rons-nous K.

_ N [A")[H;07],

AHq) +Hy0) = Agg) T H300q) Ka [AH],

Nous constatons alors qu’en effet :

* Si [H;0%]; est élevée, le rapport [A~];/[AH]; est faible : I’acide domine sur la base.
¢ Si [H,O"]; est faible, le rapport [A7];/[AH]; est €levé : la base domine sur I’acide.

Remarque : notons ici que le produit ionique de I'eau, K, peut étre vu comme la constante d’acidité
du couple H,0/HO™.

Dans les faits on préfere souvent travailler avec des grandeurs logarithmiques, déduites de
celles ci-dessus. Concretement, on désigne le pendant logarithmique de la constante K, sous
le nom de pK,, défini comme :

pK, =—logK, < K, =107P% Ka, pKa sans unité

On constate alors que, en remplacant K, par son expression en fonction des concentrations
des especes intervenant dans 1’équilibre, on obtient :

[A” ] J pH;, pK, sans unité

pH; =pK, + log(
A [AH]; [A],,[AH],  enmolL"

Nous constatons ainsi que la limite entre la zone ou I’espéce A~ est majoritaire et celle ou
c’est AH qui est majoritaire se situe a pH = pK, (cas ol [A7]; = [AH]p). Dans les faits on
considere qu’une espece domine significativement sur une autre lorsque sa concentration
dans le milieu est au moins 10 fois supérieure a celle de ’autre. On écrira ainsi que :

e AH domine sur A~ si :

[A]y _ 1 [A" ]
<— 1 <-1 H<pK, -1
[AH]f<10 < Og([AH]fJ < pH=pky

* A~ domine sur AH si :

[A7 )¢ [A7];
25 1 >1 H>pK, +1
[AH]f> 0= og([AH]f)> < pH=pRLH
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Les domaines de pH ainsi délimités sont appelés domaines d’Henderson.

pK 1 pK,+1
| Acide |
\ et \

! base 'Domaine de prédominance

I coexistent | ge g base du couple
len proportions!

! comparables !

0 PKy4 14 pH

Domaine de prédominance
de la forme acide du couple

Remarque : on trouve parfois, dans certains ouvrages, des critéres de prédominance plus exi-
geants. Une espéece n'est alors considérée prédominante sur une autre que si leurs concentrations
sont dans un rapport 100, voire 1 000. Les limites de pH a pK, * 1 passent alors a pK, * 2, voire
pK,*3.

On utilise également, quoique moins souvent, le pKp, relatif a I’équilibre d’une base avec I’eau :

] ] [AH;[HO ],
Agg tH0g) = AHg) +HOqy Ky = AL

Le passage au logarithme permet alors de montrer que :

[AH];
pOH = pKy +log| ————
’ [A7]
en notant pOH = —log[HO] et pK = —logK};. On peut par ailleurs facilement démontrer que
pOH = pK, — pH et pKy = pK, — pK,,, avec pK, = —log K. On retrouve alors la méme relation
que précédemment.

= Comment évalue-t-on la force d’'un acide ?

Nous venons de voir que le pK, d’un couple acide/base constitue en fait la valeur limite du
pH, ol s’inverse le rapport espece dominante/espéce dominée. Selon que I’acide est tres fort (et
donc sa base conjuguée tres faible) ou I'inverse, le pK, n’aura pas la méme valeur. En effet :

pK, peu élevé : acide tres peu faible, base tres faible

pK—1  pKtl
| |
| |

|
Déprotonation facile | Protonation difficile

!

!

de l'acide | | de la base
!

0 pK 4 14 pH

pK, élevé : acide tres faible, base trés peu faible

pK1  pK,+l

| |
Déprotonation difficile ! 1 Protonation facile
de l'acide ! ! de la base
| |
I I

0 PK 4 14 pH
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e Si I’acide est tres fort, il ceéde son proton facilement, méme dans un milieu ou les protons
abondent (c’est-a-dire dont le pH est faible). La base, trés faible, sera quant a elle tres
difficile a protoner, méme en milieu acide. On en déduit que la valeur du pK, est faible.

e Inversement, si I’acide est tres faible, il céde son proton difficilement, méme dans un
milieu ou les protons sont rares (c’est-a-dire dont le pH est €levé). La base, tres forte,
sera quant a elle tres facile a protoner, méme en milieu basique. On en déduit que le pK,
a une valeur élevée.

Ainsi, bien que cela puisse paraitre paradoxal, un acide est d’autant plus fort que son pK,
est plus faible, et qu’il lui est donc plus difficile de rester sous forme acide dans une solu-
tion. Plus généralement, la force d’une espece peut étre vue comme la facilité de celle-ci
a se transformer pour donner son espece conjuguée.

Comment classe-t-on les couples acide/base ?

Nous disposons donc a présent d’un critere permettant de mesurer la force d’un acide : la
facilité avec laquelle il réagit avec I’eau pour aboutir a un équilibre, que quantifie sa constante
d’acidité. Tous les acides dont la réaction avec I’eau aboutit ainsi a un équilibre sont qualifiés
d’acides faibles. Nous venons cependant de voir qu’au sein méme de ces acides un classe-
ment de force pouvait étre établi.

On peut alors tracer le diagramme suivant, figurant les couples acide/base, leurs pK, et les
forces respectives de leurs membres respectifs :

Force
des <
acides
H,0" CH;COOH H0
> pK
0] 48" N
(o) CH;COO~ HO
HZ ’ Force
> des
bases

On constate que le domaine des pK,, est limité :

e dans les faibles valeurs, par la réaction de I’ion oxonium avec I’eau. La constante de cet
équilibre vaut bien évidemment 1, d’oti un pK, =0 ;

e dans les hautes valeurs, par la réaction de I’eau avec I’eau. La constante de cet équilibre
vaut K, d’oti un pK, = pK, = 14,0 a température ambiante.

Ainsi, dans I’eau :

* L’ion oxonium est le plus fort de tous les acides.

e L’eau est le plus faible de tous les acides.

* L’ion hydroxyde est la plus forte de toutes les bases.

e L’eau est la plus faible de toutes les bases.

On constate donc que 1’eau (qui n’en est plus a un paradoxe pres), solvant essentiel doté de
la propriété exceptionnelle d’étre a la fois un acide et une base, trouve également le moyen
d’étre le plus mauvais représentant de chacune de ces deux catégories.
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= Qu’en est-il des acides forts ?

Pourtant nous savons qu’il existe des acides dont la réaction avec I’eau est totale : les acides
forts. Mais lorsqu’elle a lieu, la libération de leurs protons forme autant d’ions oxonium.
Lorsque 1’on introduit un acide fort dans 1’eau, tout se passe donc comme si 1’on avait en fait
introduit directement une quantité égale d’ions oxonium. On dit qu’il y a nivellement des
acides forts par I’eau.

Réciproquement, la mise en solution d’une base forte se soldera par la transformation de
toutes les molécules de cette base en leur acide conjugué, avec formation d’autant d’ions
hydroxyde. Tout se passe donc comme si I’on avait en fait introduit directement une quantité
égale d’ions hydroxyde. On dit qu’il y a nivellement des bases fortes par I’eau.

Peut-on ne pas mélanger un acide
et une base dans une solution aqueuse ?

Nous avons vu que 1’eau était a la fois un acide et une base. Vouloir ne pas mettre d’acide ou
de base dans de 1’eau est donc en soi un non-sens. Du reste, 1a seule situation ou une solution
aqueuse ne contient qu’un seul acide et une seule base est donc le cas de I’eau dite « pure ».
Sit6t que 1’on introduit un acide AH dans de I’eau, on a, en toute rigueur, deux acides (AH et
H,0), ainsi qu’une base (H,0).

Chaque acide peut donc a priori réagir avec la base présente, et nous nous retrouvons avec
deux réactions concurrentes dans la production d’ions oxonium :

* L’autoprotolyse de 1’eau (notée APE dans la suite) :
2H,0 =HOq + H3O(+aq)
e La réaction de I’autre acide avec 1’eau (notée RAE dans la suite) :
- +
AH g +H0() = Agg) + H30(g)

Pourtant, vous avez appris au lycée a prendre en compte uniquement la seconde réaction pour
déterminer la concentration finale en ions oxonium. Ceci semble, qualitativement au moins, 1égi-
time. Nous avons en effet vu que la concentration en ions oxonium issus de la seule APE était de
I’ordre de 1077 mol.L~!. Cette faible valeur résulte de la faible valeur de la constante d’équilibre
associée, K..

On peut en fait démontrer qu’en toute rigueur, a I’issue de la mise en solution d’un acide
apporté en concentration ¢, et de constante d’acidité K, les concentrations en ions oxo-
nium issus de ces deux réactions peuvent s’exprimer en fonction de la concentration totale
en ions oxonium (nous avons omis I'indice f pour alléger des écritures déja chargées mais
toutes les concentrations sont comme toujours considérées a 1’état final, c’est-a-dire a
I’équilibre) :

e Concentration des ions oxonium issus de la seule autoprotolyse de 1’eau :
K, =[HO" |, [H30" | =[HO ] 5pp[H30" |1 = [H30™ |ppe [H30" ],

K
& [H;07 =
BTN

puisque les seuls ions hydroxyde présents sont ceux issus de I’APE, qui du reste produit
autant d’ions hydroxyde que d’ions oxonium.
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e Concentration des ions oxonium issus de la seule réaction de 1’acide AH avec 1’eau :

_ [AT][H;0" ], _ [AT][H;0"],, _ [H;0" Jgae[H;0" 1o,
[AH] ey —[A7] ca —[H30" Jpag

A

Kxca

< [H,OF =——>a 0
HaO lpaz K, +[H;0% ],

puisque la réaction de 1’acide avec I’eau produit autant de molécules de base A~ que d’ions
oxonium.

Or la concentration totale en ions oxonium résulte de la somme de ces deux concentrations,
d’ou :
K, n Kaca

[H;0" ], =
77T H0 ]y Ky +[H307

Cette équation se développe en polyndome du troisieme degré, qu’il n’est pas question de
résoudre, mais sur laquelle nous pouvons mener certaines approximations.

En particulier, pour pouvoir négliger la contribution de 1’autoprotolyse de I’eau a la concen-
tration totale en ions oxonium, il suffit que [H;0%],,p << [H;07],,, ¢’est-a-dire que :

Ke + + Ke
—— << [H;0 < [HLO > /—
[H3O+]tOt [ 3 ]tol [ 3 ]tol 10

en considérant qu’un terme domine sur un autre s’il lui est supérieur au moins d’un facteur 10.
L’équation ci-dessus réclame donc en fait que pH < 6,5 a 298 K. Ainsi, pour pouvoir négliger
la quantité d’ions oxonium produite par 1’autoprotolyse de I’eau devant celle produite par
I’autre réaction, il suffit que le pH a 1’équilibre adopte une valeur inférieure a 6,5.

La démarche ci-dessus est en fait tres générale et permet de déterminer, lorsque plusieurs
réactions sont en concurrence pour la production d’une espéce (en I’occurence, les ions
oxonium), dans quelle mesure I'une sera plus prodigue qu’une autre et dominera donc
dans la production de cette espece. On peut alors mener les calculs dans 1’hypothése
ol cette réaction est seule a ceuvrer, ce qui les simplifie considérablement. Les résultats
obtenus de cette maniere sont souvent tributaires d’approximations, toujours légitimées a
posteriori cependant.

La réaction dominante est appelée réaction prépondérante. Nous allons voir a présent com-
ment la déterminer.

Comment calculer la constante d’équilibre
d’'une réaction acido-basique ?

Considérons la réaction de I’acide A|H d’un couple, avec la base A, d’un autre, de pK,
respectifs pK, | et pK,, ,. Ecrivons son équation, ainsi que la constante de 1’équilibre auquel
elle aboutit :

_[A L [AH]

AHg) + Agag) = Ajgag) + A2Hg) (A H AL,
1
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Nous pouvons réécrire cette constante en multipliant le numérateur et le dénominateur par
[H,0%];, d’otr il ressort que :

ko ARHO ) [AH] Ky,

— — IOPKAz*PKA,l
[AH]; [AJ[H;0' ) Kan

Comment savoir quelle réaction fixe prioritairement
les concentrations a I'équilibre des especes
qu’elle engage ?

Lorsque plusieurs acides et plusieurs bases (y compris 1’eau) sont introduits dans un méme
milieu, plusieurs réactions sont susceptibles de se dérouler (chaque acide peut réagir avec
chaque base).

Si une espece est engagée dans plusieurs de ces équilibres, la reégle est simple : sa concen-
tration est fixée par celle des réactions ou elle se trouve engagée, qui possede la
constante d’équilibre la plus élevée. Cette réaction est appelée réaction prépondérante.
Dans le cas ou les réactions envisagées sont de type acido-basique, ceci signifie que le
premier équilibre a étre fixé est celui pour lequel K = 10PKa27PRas possede la plus grande
valeur. Or nous constatons que la valeur de K sera d’autant plus importante que :

* lavaleur de pK, , est plus €levée, c’est-a-dire que la base engagée est plus forte ;
° lavaleur de pK, | est plus faible, c’est-a-dire que I’acide engagé€ est plus fort.
Ainsi, si plusieurs réactions acido-basiques sont possibles, la réaction qui fixe prioritairement

les concentrations des especes qu’elle engage est celle de I’acide le plus fort sur la base la
plus forte (idée qui du reste semble assez logique).

Exemples :

1. Dans le cas ou seule I’eau est présente, un seul acide et une seule base sont présents
(les plus faibles, puisque I’eau est le plus faible des acides et la plus faible des bases).
L’autoprotolyse de 1’eau est donc la seule réaction possible, de constante d’équilibre égale
au produit ionique de I’eau : 107P% | avec pK. =—logK.=14 a 298 K.

2. Dans le cas ol sont présents 1’eau et un acide AH apporté, on peut envisager deux
réactions :

e Lautoprotolyse de 1’eau, de constante d’équilibre égale au produit ionique de 1’eau :
1077k,

* La réaction de I’acide AH avec I’eau, de constante d’équilibre K, = 107752, Le pK A
étant inférieur a pK,, —pK, > —pK, et nous constatons que cette réaction prime forcé-
ment sur I’autoprotolyse de 1’eau.

3. Dans le cas ou sont présentes 1’eau et une base A~ apportée, on peut envisager deux
réactions :

e L’autoprotolyse de I’eau, de constante d’équilibre égale au produit ionique de I’eau :
107P%.

* Laréaction de la base A~ avec I’eau, de constante d’équilibre Ky = 107PKs = 1PKA—PK.
Le pK, étant supérieur a 0, pK, —pK_ > —pK, et nous constatons que cette réaction prime
forcément sur 1’autoprotolyse de 1’eau.
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4. Dans le cas ou sont présents I’eau, un acide A H et une base A, apportés, on peut envisa-
ger quatre réactions :

e Lautoprotolyse de 1’eau, de constante d’équilibre égale au produit ionique de 1’eau :
107P%e,
* Laréaction de I'acide A H avec I’eau, de constante d’équilibre K | = 107PFa,

¢ Laréaction de la base A; avec I'eau, de constante déquilibre Ky , =107P<#2 = 10PFa27PKe,

e Laréaction de I’acide A |H avec la base A;, de constante d’équilibre K = 10PKA27PKAL

Tous les pK, étant compris entre 0 et pK,, nous constatons que cette derniere réaction
prime forcément sur les trois autres.

Une fois que ce premier état d’équilibre a fixé les concentrations des différentes especes qu’il
engage (donc celles de A H, A, A,H et A), on peut déterminer les concentrations des autres
especes engagées dans les autres équilibres. Sur le fond, cette fagon de faire consiste en réa-
lité a considérer que les modifications apportées a cette valeur par une réaction de constante
d’équilibre significativement inférieure, ne modifieront que trés faiblement la valeur déja
fixée.

Remarque : dans les faits, on peut montrer que les divers équilibres ne peuvent étre considérés
comme indépendants les uns des autres que si les constantes qui leur sont associées différent d’au
moins deux ordres de grandeur. Dans le cas contraire, on doit considérer ces équilibres simultané-
ment, ce qui complique significativement le probléme et ne sera pas traité ici.

Equilibres d’ oxyodoréduction

Qu’est-ce qu'une réaction d’oxydoréduction ?

Une autre grande catégorie de transformations rencontrées dans la nature sont celles enga-
geant des échanges d’électrons. Contrairement au cas des protons, qui étaient des ions (donc
des entités monoatomiques a part entiere), les particules échangées cette fois sont donc bien
des « morceaux d’atomes », extraits d’un cortege électronique ou intégrant celui-ci.

On appelle ainsi réaction d’oxydoréduction toute réaction chimique au cours de laquelle on
peut mettre en évidence un échange d’électrons, entre une espece qui les ceéde et une espece
qui les capte.

On appelle alors :

* réducteur une espéce capable de céder un ou plusieurs électrons. Un réducteur est donc
une espeéce donneuse de particule (en I’occurence, d’électron) ;

* oxydant une espece capable de capter un ou plusieurs électrons. Un oxydant est donc une
espece receveuse de particule (en ’occurence, d’électron).

Qu’est-ce qu'un couple oxydant/réducteur ?

Un oxydant qui vient de capter un ou plusieurs électrons se retrouve avec un ou plusieurs
électron(s) qu’il peut a priori céder, ce qui en fait potentiellement un réducteur. Le réducteur
ainsi obtenu est appelé réducteur conjugué de I’oxydant de départ.

Réciproquement, un réducteur qui vient de céder un ou plusieurs électron(s) se retrouve avec
une lacune électronique, ce qui en fait un oxydant potentiel. L’ oxydant ainsi obtenu est appelé
oxydant conjugué du réducteur de départ.
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On appelle alors couple oxydant/réducteur le couple formé par un oxydant et son réducteur
conjugué. Par convention, 1’oxydant est toujours donné le premier.

Remarque : dans le cas des couples acide/base, I'espéce donneuse (acide) est placée en premier,
la receveuse (base) en second. Ici, pour un couple oxydant/réducteur, c’est I'espece receveuse
(oxydant) qui est placée en premier : ceci provient du fait qu’historiquement on a d’abord cru qu'il
s'agissait d’'un transfert de charge positive, qui dans ce cas aurait donc été cédée par l'oxydant et
captée par le réducteur.

Comment formaliser I'échange d’électrons entre
un oxydant et un réducteur simples ?

Si nous placons le réducteur d’un couple et I’oxydant d’un autre en présence 1’un de
I’autre, il est possible que le premier cede des électrons au second.

De la méme maniere que pour les réactions acido-basiques, on commence par établir les
demi-équations des couples concernés. Ces demi-équations, appelées demi-équations élec-
troniques, mettent en lumiere 1’échange d’électrons sous la forme :

Ox + ne” =Red

ol Ox et Red représentent respectivement un oxydant et son réducteur conjugué, tandis que n
représente le nombre d’électrons (ici symbolisés par 1’écriture e”) échangés.

La demi-équation électronique du couple Cu**/Cu s’écrit ainsi :

Cu?* +2¢ =Cu

Remarque : dans le cas des réactions acido-basiques, les demi-équations engageaient a chaque fois
un unique proton. Si un acide peut en céder (ou une base, en capter) plusieurs, on parle de polyacide
(ou de polybase), et I'on considere plusieurs réactions successives, du fait que chacune des espéces
intermédiaires peut exister dans l'eau pour peu que le pH y soit favorable. Les oxydants et réducteurs,
en revanche, ne peuvent pas toujours gagner ou perdre un seul électron a la fois. Dans I'exemple du
cuivre traité ci-dessus, on pourrait penser a traiter successivement les couples (fictifs) Cu?*/Cu* et
Cu'/Cu, dont les membres échangeraient a chaque fois un seul électron. Mais I'ion Cu* est instable en
solution aqueuse quelles que soient les conditions. On considére donc directement le couple Cu?*/
Cu, qui engage deux électrons.

Qu’en est-il pour les couples plus élaborés ?

Parmi les couples oxydant/réducteur, on trouve beaucoup de couples du type cation métal-
lique/métal solide (Ag*/Ag, Fe**/Fe, ...). Dans ce cas, I’établissement de la demi-équation
électronique se fait comme pour le couple Cu?*/Cu, en ajoutant le nombre d’électrons man-
quant a I’oxydant pour retrouver le réducteur.

Nous allons cependant voir que les réactions d’oxydoréduction ont une portée beaucoup plus
large. On trouve ainsi par exemple le couple ion dichromate/ion chrome (III), Crzog_ /Cr¥t,
pour lequel nous constatons qu’un simple ajout d’électrons ne suffira pas a obtenir une
demi-équation équilibrée, du fait notamment de la différence entre les nombres d’atomes de
chrome, et de la présence des atomes d’oxygene.

Remarque : on observe sur ce couple que l'oxydant est un anion, et le réducteur un cation. On
retiendra donc qu’un oxydant, bien qu'avide d'électrons, peut présenter un charge négative et qu'un
réducteur, bien qu'apte a céder des électrons, peut étre porteur d’'une charge positive. Ceci provient
du fait qu‘au sein de I'ion dichromate, les atomes de chrome sont liés a de nombreux atomes d'oxy-
géne (7 au total). Ceux-ci, tres électronégatifs, accaparent donc l'essentiel des électrons de valence
des atomes de chrome. Formellement, tout se passe alors comme si I'ion dichromate comportait en
fait deux ions Cr®*, entourés d’ions 0%~
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Il est donc nécessaire d’envisager une méthode d’équilibrage des demi-équations électro-
niques plus générale. Voici comment I’on proceéde pour une réaction se déroulant en milieu
aqueux (présence d’eau) et acide (présence d’ions H*) (attention : les étapes doivent &tre
menées dans 1’ordre) :

1. On commence par équilibrer les éléments autres que 1’oxygene O et I’hydrogene H.
2. On équilibre ensuite I’élément oxygene O en ajoutant des molécules d’eau H,O.
3. On équilibre ensuite 1’élément hydrogene en ajoutant des ions H*.

4. On équilibre enfin les charges électriques, en ajoutant des €lectrons e
Exemple : Dans le cas du couple Crzog_ /Cr**, nous partons ainsi avec la demi-équation :
Cr,07” =Cr**

1. Le seul €lément autre que O et H est le chrome Cr. On constate que deux atomes Cr sont
présents a gauche, pour un seul a droite. On commence par équilibrer cet élément en ajus-
tant les nombres stoechiométriques, et la demi-équation devient :

Cr,05 =2Cr*

2. L’élément O est présent 7 fois a gauche, et pas une seule a droite. On ajoute donc autant
de molécules d’eau que nécessaire pour équilibrer cet élément. A raison d’un atome d’oxy-
gene par molécule d’eau, la demi-équation devient ainsi :

Cr,03” =2Cr** + 7H,0

3. L’élément H était absent a gauche comme a droite au départ. Mais 1’ajout des molécules
d’eau fait que nous nous trouvons finalement avec 14 atomes H a droite, et pas un seul a
gauche. On ajoute donc autant d’ions H" que nécessaire pour équilibrer cet élément, et la
demi-équation devient :

Cr,0%" + 14H* = 2Cr** + 7H,0

4. Nous dénombrons alors la charge globale :
* A gauche : 29 pour I’ion dichromate, 14@® pour les ions H*, soit un total de 20 + 14® = 126.

* A droite : 3® pour chaque ion chrome (III), seule espéce chargée, mais présente deux
fois, d’ou un total de 2 x 3® = 6®.

Le membre de gauche présente donc un exces de 12 — 6 = 6 charges @, que 1’on équilibre
en y ajoutant 6 électrons. La demi-équation devient alors :

Cr,03” +14H* +6¢~ = 2Cr** +7H,0

Remarque : comme pour les demi-équations acido-basiques, il ne s'agit que d’une écriture formelle.
En effet les électrons, a I'instar des protons, ne peuvent exister a I’état solvaté dans l'eau. Il n'est donc
pas question d’envisager l'existence d'électrons isolés dans le milieu réactionnel : ceux-ci ne peuvent
provenir que d'un contact direct de I'ion dichromate avec un réducteur.

Réaction entre un oxydant et un réducteur

Etant désormais en mesure de connaitre la demi-équation électronique de n’importe quel
couple oxydant/réducteur, voyons ce qu’il se passe concrétement lorsque 1’on met en pré-
sence 1’oxydant d’un couple et le réducteur d’un autre.

On commence par écrire les demi-équations €lectroniques respectives des couples en placant
a chaque fois a gauche, celui des membres du couple qui intervient en tant que réactif :
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e Celle du couple dont I’oxydant est engagé en tant que réactif est écrite avec 1’oxydant a
gauche (donc les €lectrons a gauche).

e Celle du couple dont le réducteur est engagé en tant que réactif est écrite avec le réducteur
a gauche (donc les électrons a droite).

On se retrouve ainsi, en faisant abstraction des éventuels termes H,O et H*, avec une repré-

sentation du type suivant :

(1) Ox, +n;e”
2 Red,

Red,
Ox, + n,e~

Sichacune de ces demi-équations engage le méme nombre d’électrons (c’est-a-dire sin; =n,),
il suffit de les sommer membre a membre. Dans le cas contraire, nous retrouvons un probleme
déja rencontré avec les couples acide/base, a savoir que la/les particule(s) échangée(s) (ici,
les électrons) ne peu(ven)t exister a I’état solvaté dans I’eau. En conséquence, la réaction
pourra se faire uniquement si les deux demi-équations électroniques sont engagées dans des
proportions telles, que le nombre total d’électrons cédés par le réducteur soit égal au nombre
total d’électrons acquis par 1’oxydant.

Pour que ce soit le cas, il suffit de considérer que la premiere demi-équation se déroule n,
fois, quand la premiére se déroule n, fois. Nous avons alors en effet :

n, X(1)= n,0x, +n,me” = n,Red,
mx2)= mRed, = n,0x, +nn,e”

Chaque couple engage ainsi le méme nombre n;n, d’électrons. On peut alors sommer
membre a2 membre, et 1’on obtient 1’équation :

n,0x, + n,;Red, = n,Red, + n,0x,

Remarque : il n'est pas toujours indispensable de multiplier chaque demi-équation par le nombre
d‘électrons engagés par l'autre. Si par exemple I'une engage 6 électrons et l'autre, 3, il suffit de mul-
tiplier la deuxiéme par 2.

Une fois obtenue cette équation, on peut encore lui apporter quelques finitions :
1. Simplifier les especes redondantes a gauche et a droite (notamment H,O et HY).

2. Réduire les coefficients portant sur les différentes espéces (rappelons que les nombres
steechiométriques doivent étre les plus petits entiers permettant d’équilibrer 1’équation ;
s’ils valent par exemple 4, 2, 6 et 8, on simplifiera en 2, 1, 3 et 4).

3. Quoique I’écriture H" soit en général tolérée dans le cadre de 1’oxydoréduction, on
demande parfois de transformer les ions H* en ions H;O* (rappelons qu’en toute rigueur
les protons ne peuvent exister seuls dans 1’eau). Pour ce faire, on ajoute de part et d’autre
de I’équation autant de molécules d’eau qu’il reste d’ions H*.

4. Cette équation reflete une réalité ; on doit donc préciser les états des especes qu’elle engage.
5. Vérifier, a I’issue de toutes manipulations, que 1’équation est toujours bien équilibrée.

Si I’équation fait figurer des ions oxonium en tant que réactif, le déroulement de la réaction
nécessite un apport en ions H* et I’expérience devra donc étre menée en milieu acide. Cette
acidification est souvent obtenue au moyen d’acide sulfurique concentré.

Une équation d’oxydoréduction peut également étre équilibrée en milieu basique. Pour ce
faire, on commence par I’établir en milieu acide, puis 1’on ajoute de part et d’autre autant
d’ions hydroxyde HO~ qu’il reste d’ions H*. Du c6té ou ne figure aucun ion H*, les ions
hydroxyde restent en I’état. Du c6té ou figurent les ions H*, ceux-ci réagissent avec les ions
hyodroxyde pour former autant de molécules d’eau. On aura alors soin de vérifier une pos-
sible nouvelle redondance des molécules d’eau entre gauche et droite de 1’équation.
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= |es réactions d'oxydoréduction aboutissent-elles
a des équilibres chimiques ?

Nous avons vu que, dans le cas des couples acide/base, la réaction aboutit souvent a une situa-
tion d’équilibre ol 1’acide et la base de chaque couple coexistent en proportions comparables.

Cependant pour des différences de pK, suffisamment importantes (supérieure a 4 unités
de pH, typiquement), la réaction peut étre considérée comme totale ou bien au contraire
comme ne se produisant pratiquement pas.

Les réactions d’oxydoréduction aboutissent elles aussi, en toute rigueur, a des situations d’équi-
libre. Mais les valeurs des constantes K associées a ces équilibres sont la plupart du temps soit
trés importantes (entre 10* et 10°), soit au contraire trés faibles (réactions inverses des précé-
dentes, donc K compris entre 1070 et 107%). Les équilibres en question sont donc soit :

* extrémement déplacés vers les produits : K tres élevée, réaction quasi totale ;
* extrémement déplacés vers les réactifs : K tres faible, réaction quasi ineffective.

On n’aura donc pas, dans un premier temps, a se poser la question de I’existence d’un éven-
tuel équilibre : les réactions d’oxydoréduction pourront étre considérées soit comme totales,
soit comme inexistantes. Dans le premier cas, la méthodologie du réactif limitant pourra donc
étre appliquée et on pourra considérer que x; = x,,.
Si une réaction d’oxydoréduction se fait bien entre le réducteur d’un couple 1 et I’oxydant
d’un couple 2, alors c’est que la constante K associée a une valeur trés élevée. Donc la

constante de la réaction inverse (entre 1’oxydant du couple 1 et le réducteur du couple 2)

1 . e .
a pour valeur K’ = —, a autrement dit cette réaction inverse ne se fera pratiquement pas.

Ainsi, I'immersion d’un morceau de cuivre métallique dans une solution contenant des
ions argent (I) donne naissance a des dendrites d’argent métallique (arbre de Diane) et
provoque le bleuissement de la solution (formation d’ions cuivre (II)). Mais I’immersion
d’un fil d’argent dans une solution contenant des ions cuivre (II) ne laisse apparaitre aucune
évolution significative.

Notons qu’il existe un classement des couples d’oxydoréduction, par une grandeur appelée
potentiel standard et notée E°. Cette grandeur, qui se mesure en volts (V), est en quelque
sorte le pendant du pK, des couples acide/base pour les couples oxydant/réducteur. Sa valeur,
en général de quelques volts, est d’autant plus élevée que 1’oxydant du couple est plus fort.

Remarque : de méme qu'il existe des indicateurs colorés acido-basiques, il existe des indicateurs
colorés d'oxydoréduction (ou « redox »). Il s'agit d’'oxydants ou de réducteurs dont l'espéce conju-
guée possede une couleur différente de la leur en solution aqueuse. Selon la valeur du potentiel
électrique de la solution dans laquelle on les introduit, c’est I'une ou l'autre de ces deux formes qui
prédomine. Les dosages potentiométriques, qui fonctionnent sur le méme principe que les dosages
acido-basiques (et donnent d'ailleurs a cette occasion des courbes de dosage E = f(V,;,,,0) trés simi-
laires), les utilisent pour repérer I'équivalence, au niveau de laquelle le potentiel varie brusquement.
Peut-étre aviez-vous déja remarqué, sur les pH-metres utilisés en terminale, un bouton que l'on
pouvait commuter au choix sur « pH » ou sur « mV » ; en voici, quoique sommaire, I'explication.

= Pourquoi les réactions d'oxydoréduction
présentent-elles un intérét particulier
dans le domaine électrique ?

Outre leur intérét sur le seul plan de la connaissance, les réactions d’oxydoréduction pré-
sentent de nombreuses applications dans le domaine électrique. Elles mettent en effet en
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jeu un transfert d’électrons, autrement dit un courant électrique. Or qui dit circulation
spontanée de courant électrique dit possibilité de concevoir un générateur de courant et,
a partir de 1a, de faire fonctionner un appareil électrique.

Le probléeme étant que ce transfert, comme nous I’avons vu, se fait par contact direct
entre le réducteur et 1’oxydant, sans possibilité de canaliser le courant engaggé.

Comment peut-on récupérer I'énergie mise en jeu
au cours d’'une réaction d'oxydoréduction ?

Posons-nous la question suivante : que se passerait-il si nous mettions le réducteur d’un
coté d’un fil conducteur, et I’oxydant a 1’autre extrémité de ce méme fil ? Le réducteur
pourrait-il spontanément libérer des électrons dans ce fil, qui circuleraient alors jusqu’a
I’oxydant ? On observerait alors 1’oxydation du réducteur et la réduction de 1’oxydant,
chacun demeurant a une extrémité du fil, tandis que le fil deviendrait le siege d’un courant
d’électrons ; une sorte de « relation longue distance » d’oxydoréduction.

C’est en effet ce que I’on observe et, en plagant un dip6le électrique sur le chemin emprunté
par le courant, nous allons étre en mesure de profiter de 1’énergie qu’il véhicule.

Qu’est-ce qu'une pile ?

Avant de définir ce qu’est une pile, nous devons d’abord définir ce qu’est une demi-pile.
On appelle ainsi le systeme résultant de la mise en contact d’un réducteur, avec son oxydant
conjugué. Un morceau de cuivre trempant dans une solution aqueuse de sulfate de cuivre, par
exemple, est une demi-pile mettant en jeu le couple Cu?*/Cu. De méme pour un morceau de
zinc trempant dans une solution aqueuse de sulfate de zinc, ou un fil d’argent trempant dans
une solution aqueuse de nitrate d’argent.

Cu(s) — Zn (s) — Ag(s)
2+ 2- —1 5 2+ 2- 1 . + -
(Cuagys SO%agy) (Zn gy SOk (AgGug NO3eg)

Ces exemples sont relativement restreints, en ce qu’ils présentent uniquement des couples
dont I’'un des membres est un solide, ce qui permet de le connecter au circuit extérieur qui
doit canalyser le courant électrique. Dans les faits, on peut contourner ce probleme : on met
I’oxydant et son réducteur conjugué en contact dans la solution au niveau d’une électrode de
platine, chimiquement tres difficile a attaquer, mais conduisant tres bien le courant électrique.
On peut alors observer un gain d’électrons par 1’oxydant aux dépens de I’électrode de pla-
tine lorsqu’il se trouve au contact de la surface de celle-ci (cas d’une demi-pile siege d’une
réduction), ou une cession d’électrons au profit de cette méme électrode (cas d’une demi-pile
siege d’une oxydation). La demi-pile sera le siege d’une oxydation (respectivement d’une
réduction) uniquement si elle est mise en contact avec une autre demi-pile, qui sera alors siege
d’une réduction (respectivement d’une oxydation).

Remarque : vous apprendrez en fait, en CPGE, a définir 3 types d'électrodes (= demi-piles), dites de
1", 2¢ et 3¢ espéces. Celles que vous venez de voir constituent respectivement les électrodes de 1™
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(métal plongeant dans une solution de ses propres ions) et 3¢ espéces (oxydant et réducteur conju-
gués au contact d'une électrode de platine).

La fabrication d’une pile est alors réalisée par I’association de deux demi-piles a 1’aide d’un
fil métallique. Ce dispositif doit cependant encore étre amélioré sur deux points :

e Un simple fil n’opposant pratiquement aucune résistance au passage du courant électrique,
il court-circuiterait la pile. Dans les faits, on place donc un dipdle électrique (par exemple
un conducteur ohmique, dont la résistance modere I'importance du courant débité) ou un
voltmetre, qui permettra de mesurer la différence de potentiel entre les deux piles (prati-
quement sans aucun passage de courant cette fois).

* Pour que le courant électrique puisse circuler, le circuit doit étre fermé. En effet, dans le
cas contraire, des €lectrons quitteraient 1’'une des demi-piles pour aller dans I’autre, ce
qui romprait la neutralité électrique dans chacune. On supplée a ce probléme en installant
entre les deux solutions un pont salin. Il peut étre constitué par une bandelette de papier
imbibé d’une solution ionique, qui permet la circulation des ions d’une solution a 1’autre
et ferme ainsi le circuit.

Remarque : on doit veiller a ce que les ions contenus dans le pont salin soient indifférents aux
especes engagées par les couples des deux demi-piles. En effet, les cations du pont salin vont vérita-
blement migrer dans la demi-pile ou se déroule la réduction (pour compenser l'afflux d'électrons par
le circuit extérieur), tandis que les anions vont migrer dans la demi-pile ou a lieu l'oxydation (pour
compenser le départ des électrons). On évitera par exemple un pont salin comportant des ions chlo-
rure dans une pile engageant des ions argent. Par ailleurs, dans le cas de ponts salins réutilisables, il
est nécessaire de les recharger périodiquement en ions (par immersion prolongée dans une solution
ionique dont ils vont absorber les ions par diffusion).

Un exemple classique est la pile Daniell, qui repose sur les couples Cu**/Cu et Zn**/Zn :

Voltmeétre

Pont salin

Cu(s) — —— 7Zn (s)
2+ 2- 2+ 2-
(Cugy SOkg) — — (Zniqy SOk

Les pi¢ces métalliques constituant les demi-piles sont appelées électrodes. On les différencie
par le type de réaction qui se déroule a leur niveau. On appelle ainsi :

e anode, I’électrode ou se produit I’oxydation ;
 cathode, 1’électrode ou se produit la réduction.

Remarque : on peut trouver d’autres définitions, mais celle-ci présente le mérite d'étre systéma-
tiguement exacte, que la pile soit en train de débiter, ou bien au contraire en situation de charge
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(cf. la question de Iélectrolyse). On peut retenir la différence entre anode et cathode a l'aide du
moyen mnémotechnique suivant : oxydAtion a I'’Anode, et réduCtion a la Cathode.

Fonctionnement en Anode :
oxydAtion du métal

M= M + ¢

Oou

Fonctionnement en Cathode :
réduCtion du cation

M" + ¢ =M

Comment une pile fonctionne-t-elle ?

Une pile est donc constituée de deux compartiments (ou demi-piles) :

* Un dans lequel les cations métalliques sont réduits en atomes de métal solide, qui se
déposent sur 1’électrode : c’est la cathode. Il s’agit donc de la demi-pile vers laquelle les
électrons affluent par le circuit extérieur pour alimenter cette réduction.

* Un dans lequel I’électrode de métal se désagrége progressivement par oxydation, pour
former des cations métalliques : c¢’est I’anode. Il s’agit donc de la demi-pile depuis laquelle
les électrons libérés affluent et partent dans le circuit extérieur.

Sachant que le courant €lectrique d’intensité positive se déplace en sens inverse des électrons
dans le circuit extérieur, on pourra donc retenir que lorsqu’une pile débite, 1a cathode constitue
sa borne @, et I’anode constitue sa borne ©.

Remarque : lorsque la pile débite, le courant électrique d'intensité positive se déplace dans le circuit
extérieur de la cathode vers I'anode, et dans le pont salin de I'anode vers la cathode. Il importe bien
de garder en mémoire que lorsque l'orientation du courant électrique entre deux demi-piles est
évoquée, c'est par défaut celle du courant circulant dans le circuit extérieur dont il est question.

La réaction peut étre considérée comme totale (réaction d’oxydoréduction), et elle se dérou-
lera donc jusqu’a ce qu’il ne reste pratiquement plus de cations dans la cathode (c’est en
général ce cas de figure qui se présente), ou pratiquement plus de métal solide dans 1’anode.

Remarque : nous avons vu qu’une réaction d'oxydoréduction ne pouvait pas toujours se faire : si elle
se fait entre l'oxydant d'un premier couple et le réducteur d'un deuxiéme, elle ne se fera pas entre
leurs réducteur et oxydant conjugués respectifs. Dans le cas ou nous associons deux demi-piles, le
probléme ne se pose pas : chacune des demi-piles contenant a la fois 'oxydant et le réducteur d'un
couple, elle peut fonctionner :

— En anode, si son oxydant est le plus fort des deux oxydants engagés par chacune des demi-piles.

— En cathode, si son réducteur est le plus fort des deux réducteurs engagés par chacune des demi-piles.

Chaque demi-pile est donc, formellement, le sicge d’une demi-équation électronique. La pile
résultant de leur association réalise alors, quoique délocalisée sur deux compartiments, la
réaction reposant sur les deux demi-équations en jeu.
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= Quelles sont les grandeurs caractéristiques d’'une
pile, et comment les déterminer expérimentalement ?

Comme tout générateur, une pile peut étre modélisée par la mise en série d’un générateur de
tension idéal de f.é.m. e, avec un conducteur ohmique de résistance r (typiquement, quelques
ohms). La tension a ses bornes est donc u;. = e — ri, o i est I'intensité du courant débité.
Pour mesurer e, il suffit de placer un voltmetre aux bornes de la pile. En notant R la résistance
interne du voltmetre (typiquement de 1’ordre du MQ), on peut aisément

r

montrer que i = , Aol Uy =e— e= e. Comme R >> r, on trouve alors que

r+R r+R r+R
Uy = € @ on dit que I’on mesure la tension a vide.
Le voltmetre affiche toujours la différence de potentiel u, = Vi, — Vg, O les indices V
et COM représentent les deux bornes du voltmetre. Ainsi, si la tension u, affichée par le
voltmetre est positive, c’est que Vy, > V. Dans le circuit extérieur, le courant circule donc
de la demi-pile branchée sur la borne V, vers celle branchée sur la borne COM. Les €lectrons
circulant dans I’autre sens, on en déduit que des €lectrons sont libérés dans le circuit extérieur
(donc que I’oxydation se produit) au niveau de la demi-pile c6té COM, et captés au niveau de
I’autre demi-pile (ou se produit donc la réduction).

Ainsi, dans une pile qui débite, la demi-pile dont le potentiel est le plus bas est I’anode, tan-
dis que celle dont le potentiel est le plus élevé est la cathode. Dans le cas de la pile Daniell,
proposée plus haut, on observe :

* ’oxydation du zinc solide (la plaque se désagrege progressivement) dans la demi-pile au zinc ;
* la réduction des ions cuivre (II) (la solution se décolore) dans la demi-pile au cuivre.

La demi-pile au zinc constitue donc 1’anode de ce montage, c’est-a-dire le pdle — de la pile,
tandis que la demi-pile au cuivre constitue la cathode, c’est-a-dire le pdle +. La circulation
du courant électrique suit donc le schéma suivant :

Voltmétre

Pole + Pole -

2+
(aq)

(Cuéf]), Sof(-aq)) — (Zn SOZ(-aq)

Sens
du courant
d'intensité > 0
dans le pont salin

Pile
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Une autre grandeur caractéristique d’une pile est I’intensité maximale du courant €lectrique
qu’elle peut débiter. Nous avons vu plus haut que si un dipdle de résistance R est placé en série

. Elle est donc

avec cette pile, I’intensité du courant circulant avait pour expression i = R
r+

maximale si R = 0, c’est-a-dire si le dipdle se résume a un fil (ou bien a un amperemetre, de
résistance interne pratiquement nulle). Pour cette raison, cette intensité est appelée intensité
de court-circuit. Elle se mesure en placant un amperemetre entre les bornes de la pile.

Remarque : la mesure de l'intensité de court-circuit se fait donc en court-circuitant la pile (logique).
Il s'agit cependant d'une mesure qui doit appeler a la vigilance et n’étre menée que sur une durée
tres courte, la mise en court-circuit d'un générateur entrainant une décharge trés rapide de la pile,
et pouvant mener a la détérioration du générateur, de I'ampéremeétre voire de I'expérimentateur.

De la tension a vide (f.€.m. e) et de I'itensité de court-circuit (i ), on peut déduire la résistance

. . . e -
interne de la pile. En effet, comme i . = —, on trouve ainsi que :
r

r en Q
r= £ e enV
lee icc en A

Une derniére grandeur que 1’on peut déterminer concernant cette pile est sa quantité d’élec-
tricité O, qui représente la charge totale qu’elle peut débiter. En effet, la pile ne peut débiter
que tant qu’il reste du réducteur a oxyder et de I’oxydant a réduire. Les quantités de matiere
initiales étant finies, ¢’est un nombre fini d’électrons qui sera échangé entre les deux demi-
piles, auquel on pourra associer une charge électrique également finie.

Pour déterminer la quantité d’électricité d’une pile, on procede de la maniére suivante :

1. Connaissant la réaction qui se déroule entre les deux demi-piles ainsi que les quantités
initiales des réactifs, on détermine le réactif limitant et la valeur x,,,.

2. On détermine le nombre n d’électrons échangés entre les réactifs a chaque fois que cette
réaction a lieu.

3. Pour un avancement x, la quantité de matiere d’électrons échangés entre 1’oxydant et le
réducteur a pour valeur nx, et le nombre total d’électrons échangés vaut donc n X N, X x,
olt \V, est la constante d’ Avogadro.

4. La valeur absolue de la charge véhiculée par ces électrons vaut donc : n X N, X x X e.

Pour alléger les écritures, on introduit la constante de Faraday, 7, qui représente la valeur
absolue de la charge électrique véhiculée par 1 mol d’électrons, rapportée a cette mole :

F en C.mol™!
F=N,e N, en mol™!
e en C

Dans la pratique, la constante de Faraday a pour valeur F = 9,65.10* C.mol .

La charge électrique Q débitée par une pile siege d’une réaction d’avancement x prend alors
pour expression :

(0] en C

n sans unité
Q=nFx F en C.mol™!

X en mol
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Remarque : dans une installation domestique, les courants électriques sont souvent de l'ordre de
I'ampére et les durées d'utilisation de l'ordre de I'heure. Il n'est donc pas rare, dans un exercice sur ce
théme, de voir une quantité d'électricité exprimée non pas en coulomb mais en ampére-heure (Ah),
sachant que,comme 1 As=1C, alors 1TAh=1AXTh=1Ax3600s=3600A.s=3600 C.Cest par
exemple fréquemment le cas pour les piles et les batteries d’appareils électroportatifs.

Probleme : que peut-on faire d'une pile vide ?

Les especes formées au sein d’une pile pendant qu’elle débite ne peuvent réagir entre elles.
Que faire alors de ces produits ? Par ailleurs, ne risque-t-on pas d’épuiser, a termes, les res-
sources en oxydant et en réducteur ?

Une solution intéressante serait d’inverser le processus, de maniere a régénérer I’oxydant et
le réducteur d’origine qui pourraient ainsi de nouveau échanger spontanément leurs électrons.
Si I’on branche, aux bornes d’une pile de f.€.m. e, un générateur de tension €lectrique ug

susceptible de débiter un courant €lectrique d’intensité positive, dans le sens opposé a celui
débité par la pile (bornes @ en coincidence et bornes © également, donc), on constate que :

¢ Tant que ug < e, le courant total d’intensité positive circule dans le sens imposé par la pile
mais son intensité est d’autant plus réduite que la valeur de ug est plus élevée.

* Siug = e, aucun courant ne circule.

* Siug > e, le courant d’intensit€ positive se renverse et circule donc cette fois dans le sens
imposé par le générateur, contraire a celui qu’imposait la pile.

Expérimentalement, on constate alors que :

* la demi-pile ou se produisait spontanément I’oxydation devient le siege d’une réduction ;

* [’autre demi-pile, ou se produisait la réduction, devient le siege d’une oxydation.

L’imposition d’un générateur de tension ug; > e permet donc d’intervertir I’anode et la cathode
de la pile, et de forcer la réaction en sens inverse de son sens spontané.

Remarque : ce processus ne peut étre convenablement réalisé qu'avec des piles spécialement
congues a cette fin, et que l'on appelle accumulateurs ou encore « accus » tout court.

Parfois, I’intensité débitée est nulle sur toute une plage de valeurs de ug : le courant cesse de
circuler avant que u; n’atteigne e, et ne reprend en sens inverse que pour une valeur significa-
tivement supérieure a e. Ceci provient du fait que certains couples (dits couples lents) récla-
ment un écart de potentiel particulierement marqué pour que la réaction s’amorce. L’écart en
question est appelé surtension.

Qu’est-ce que le phénomene d’électrolyse ?

Le phénomene mis en lumiere a la section ci-dessus porte le nom d’électrolyse. Ses applica-
tions les plus courantes sont :

e Il permet de recharger des batteries concues a cet effet.

* La cathode n’a pas besoin d’étre constituée du méme métal que les cations qui vont s’y
trouver réduits. En placant en guise de cathode un objet métallique quelconque, celui-ci va
se retrouver progressivement recouvert d’un dépot de métal solide issu de la réduction des
cations de la solution dans laquelle il baigne. Ce procédé permet le plaquage de certains
bijoux, éléments de véhicules automobiles (chromes notamment)...
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Expliquer, pour chacune des affirmations suivantes, pour-
quoi elle est fausse :

1. Le volume molaire d’une espece chimique ne peut étre
défini que si cette espece est gazeuse.

2. Masse volumique et concentration massique sont deux
appellations d’une méme grandeur.

3. Dans le tableau d’avancement d’une équation de réac-
tion ou figure une espece spectatrice, les deux colonnes

(Exercices sans calculatrice)

1. Le fonctionnement des airbags utilis€s dans les auto-
mobiles repose sur 1’explosion d’une cartouche contenant
de l'azoture de sodium NaNj; (M, = 65,0 g.mol ™), du
nitrate de potassium KNO; ) (M, =101,1 g.mol ') et de la
silice SiOy ) (M5 =60,1 g.mol™"). Les réactifs réagissent
selon la réaction d’équation (supposée totale) :

10NaNsq, +2KNOs ) +SiOy

—16N,,) +4Na, O + K, Na,Si0y
Le violent dégagement de diazote qui s’ensuit provoque le
gonflage du ballon.

Déterminer la masse de réactifs a prévoir pour gonfler un
airbag de volume V, =160 L (la pression et la température
dans I’airbag son telles, que le volume molaire des gaz a
pour valeur V,, =50,0 L.mol ™" et I’on négligera le volume
des produits solides devant celui du diazote formé).

2. On considere la réaction d’oxydation des ions iodure
I” (couple I,/I") par les ions permanganate MnO, (couple
MnO, /Mn2+). On mélange un volume V; = 20,0 mL de
solution aqueuse d’iodure de potassium (Kzraq),l(_aq)) ala
concentration ¢; = 1,00.10~2 mol.L™!, et un volume V, =

50,0 mL de solution aqueuse de permanganate de potas-
sium (Kzraq),MnOZ(aq)) acidifiée, a la concentration ¢, =
4,00.1073 mol.L 7.

On admettra que les ions H* sont apportés en exces.
Déterminer le réactif limitant.

3. On mélange un volume V, = 100,0 mL de solu-
tion aqueuse d’acide chlorhydrique a la concentration

Exercices

associées a cette espece (une du coté des réactifs et I’autre
du coté des produits) présentent des contenus différents.

4. Une solution est d’autant plus acide que le pK, de
I’acide s’y trouvant dissout est plus faible.

5. Lors d’une réaction d’oxydoréduction, une molécule
réductrice cede forcément autant d’électrons qu’en acquiert
une molécule d’oxydant.

¢; = 5,00.10 mol.L7!, et un volume V, = 50,0 mL
de solution aqueuse d’acide nitrique, a la concentration
¢, =2,00.10"2 mol.L7".

Déterminer le pH de la solution ainsi obtenue.

4. On considere un volume V, = 100,0 mL de solution
aqueuse d’acide éthanoique H;CCOOH, de concentration
co = 3,30.102 mol.L 1, a laquelle on ajoute une solution
aqueuse de soude. Le pH augmente progressivement et,
pour un volume total de solution aqueuse de soude versé
V, =50,0 mL, atteint la valeur pH = 5,8.

pK, du couple acide éthanoique/ion éthanoate : 4,8.

Déterminer les concentrations effectives a ce stade, respec-
tivement en acide éthanoique et en ions éthanoate.

5. On considere une pile, formée de :

° une anode constituée d’une piece de cuivre métal-
lique de masse m; = 12,7 g baignant dans un volume
V, = 100 mL de solution aqueuse de sulfate de cuivre

(Cufyy)-SO3q)) de concentration ¢; = 1,00.102 mol.L™" ;

* une cathode constituée d’une piece d’argent métal-
lique de masse m, = 10,8 g baignant dans un volume
V, = 100 mL de solution aqueuse de nitrate d’argent
(Ag{aq)»NO3(,,,) de concentration ¢, = 5,00.10- mol.L~".

Couples engagés respectivement dans les demi-piles 1 et 2 :

Cu**/Cu et Ag*/Ag, masses molaires atomiques du cuivre

M, = 63,5 gmol™" et de I'argent M,, = 107.9 g.mol™’, la

constante d’Avogadro AV, = 6,0.10?* mol~!, et la charge €lec-

trique €lémentaire e = 1,6.1071° C.

Déterminer I’équation de la réaction dont cette pile est le

siege, le réactif limitant, ainsi que sa quantité d’électricité.
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& Vers la prépa

Une solution tampon est une solution contenant des quanti-
tés égales d’un acide et de sa base conjuguée.

Le pH du sang est régulé entre autres par le couple
H,PO;, /HPO%‘ (pK, , = 7,2). Déterminer comment fabri-
quer un volume V = 1,0 L de solution tampon de
concentration totale en espece phosphatée ¢, = 2,00.1072
mol.L~!, & partir des réactifs proposés respectivement dans
chacun des trois cas suivants :

1. Dihydrogénophosphate de potassium KH,PO, et hydro-
génophosphate de potassium K,HPO,.

2. Dihydrogénophosphate de potassium KH,PO, et solu-
tion aqueuse de soude a ¢, = 5,0.10 mol.L~! (on montrera
que la réaction qui s’ensuit est quantitative).

3. Solution aqueuse d’acide orthophosphorique H,;PO,
(couple H;PO,/H,POZ, pK, | =2,1) a¢; =4,0.10> mol.L™",
et solution aqueuse de soude a ¢, = 1,0 mol.L~! (on mon-
trera que la réaction qui s’ensuit est quantitative).
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1. Le volume molaire d’un gaz est défini comme le rapport du
volume occupé par un gaz, a la quantité de matiere d’entités
gazeuses (qu’il s’agisse d’atomes ou de molécules) contenue
dans ce volume. On peut parfaitement appliquer cette méme
définition pour un liquide ou un solide.

Pour I’eau liquide, par exemple, on a alors :

Yh0 = V1,0 = Muo =18,0 mL.mol ™

Pu,0

V0 = n My,0
H,0 2

My,

Ceci a quelque chose de logique : I’eau a une masse de 18,0 g
par mole de molécules d’eau considérée. Or, on sait que I’eau
liquide occupe un volume de 1 mL par gramme d’eau consi-
dérée. De ce fait, une mole d’eau pese 18,0 g, et occupe donc
18,0 mL, d’ou ce volume molaire de 18,0 mL.mol™! (notons
au passage que ce volume molaire est tres inférieur a celui des
gaz, puisqu’en phase liquide la matiere se trouve beaucoup
plus condensée).

Pourquoi dans ce cas réserver I’'usage du volume molaire aux
gaz ? Tout simplement parce que le volume molaire tel qu’il
est calculé ci-dessus repose sur deux grandeurs dépendant de
I’espece considérée :

* Sa masse molaire, qui se calcule trés simplement.

* Sa masse volumique qui, elle, ne peut se calculer simple-
ment a partir de grandeurs relatives aux atomes la consti-
tuant. On a donc alors besoin de connaitre individuelle-
ment la masse volumique de chaque espece, sachant que
s’il n’existe qu'une centaine d’éléments chimiques, leurs
combinaisons donnent en revanche des millions d’especes
chimiques différentes.

Ce probleéme li€ a la masse volumique rend donc le volume
molaire sans grand intérét dans le cas général. Mais dans le cas
particulier des gaz, on constate le petit miracle que résume la
loi d’ Avogadro-Ampere : le volume molaire ne dépend pas de
la nature du gaz considéré : qu’il s’agisse d’hélium, de dihy-
drogene, de néon, de dioxygene, d’argon, de dioxyde de car-
bone, de vapeur d’eau, de diazote... Tous ont le méme volume
molaire, qui ne dépend que la température et de la pression.

Dans le cas d’un gaz, on n’a donc plus besoin d’écrire

X . s
Vm7X =——, mais seulement V_ =——, ou V, a, pour une
nx nx

pression et une température données, la méme valeur quel
que soit X.

Cette simplification considérable fait que le volume molaire,
est (mais dans le cas des gaz uniquement) une fagon commode
de déterminer une quantité¢ de matiere.

On peut ajouter que le volume molaire d’un gaz a pour
expression, si celui-ci satisfait a la loi du gaz parfait :

Vx RT . . .
Vm=—X=—. Ceci permet de souligner deux points
ny P
importants :

* Cette expression permet de calculer le volume molaire du
gaz (supposé parfait), a partir de sa pression et de sa tempé-
rature. Attention toutefois : si R est fournie en USI, alors P
doit étre exprimée en pascals et 7 en kelvins, et le volume
molaire sera obtenu en m?.mol~!.

* Si un gaz répond mal au modele du gaz parfait (situation
assez rare), son volume molaire differe également de
I’expression fournie ci-dessus, et ’on commence a perdre
le bénéfice du volume molaire identique pour tous les gaz.

2. Si I’on utilise les formules sans réfléchir, par exemple dans
le cas présent v’ on peut effectivement étre tenté d’assimiler

masse volumique et concentration massique. Les deux sont
définies par le rapport d’'une masse a un volume, donc ont la
méme unité.

Si I’on regarde d’un peu plus pres, on constate que concen-
tration massique et masse volumique sont deux grandeurs
quantifiant deux relations de proportionnalités différentes :

* La masse d’un échantillon de corps pur est proportionnelle au
volume qu’il occupe. La masse volumique de ce corps est le
coefficient de proportionnalité entre le volume et la masse d’un
échantillon de ce corps. On peut sous-titrer son unité comme
kg (de corps pur), par metre cube (de ce méme corps pur) :

px = =

Vx
La masse de soluté apporté dans un échantillon de solution,
est proportionnelle au volume de cet échantillon : si I’on
préleve un échantillon de cette solution, dont le volume est
deux fois plus important qu’un autre, alors cet échantillon
contient une masse de soluté apporté deux fois plus impor-
tante. La concentration massique de cette solution en ce
soluté est le coefficient de proportionnalité entre le volume
de solution prélevé et la masse de soluté apporté qui vient

avec. On peut sous-titrer son unité comme kg (de soluté X

apporté) par metre cube (de solution) :

m
cx = X
V.

solution
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3. 1l est en regle général chaudement recommandé de ne
jamais faire figurer les especes spectatrices dans une équation
de réaction. Outre le fait qu’elles n’y servent a rien puisque
par nature elles n’y participent pas, elles font courir le risque
d’écrire de graves incohérences.

En effet, une cellule du tableau d’avancement affiche la
quantité de maticre de I’espece figurant en té€te de colonne,
au stade de la réaction figurant en téte de ligne. Si une
espece figure deux fois dans 1’équation, on lui affectera deux
colonnes, et les deux devront obligatoirement contenir les
mémes informations, a défaut de quoi cela signifierait qu’une
méme espece peut étre présente dans le milieu réactionnel en
deux quantités différentes 2 un méme instant.

On peut ajouter que si une espece est spectatrice, alors elle
n’est par définition ni consommée, ni formée au cours de
la réaction. Il s’ensuit que sa quantité de matiere ne doit
pas varier au cours de la réaction. Ainsi, sa colonne dans un
tableau d’avancement devrait non seulement présenter les
mémes valeurs partout ou elle figure, mais aussi présenter la
méme valeur a chaque ligne.

Un autre point de vue est de considérer, dans chaque colonne,
que I’espece est a la fois consommée et formée. La soustraction
de la quantité consommée compense la quantité formée, assurant
ainsi le maintien de la quantité de matiére a sa valeur initiale.

On le voit, la gestion rigoureuse d’une espece spectratrice
n’est pas seulement inutile : elle est également difficile. La
meilleure option est donc de ne pas faire figurer une espece
spectatrice dans I’équation de réaction, et de supprimer
d’éventuelles redondances d’especes lorsqu’elle figurent a la
fois en tant que produit et en tant que réactif (dans les équa-
tions d’oxydoréduction notamment).

4. Un pK, faible atteste d’un couple dont I’acide se dissocie
avec une aisance particuliere, et corrélativement la base se
protone difficilement. De ce fait, lorsque I’on introduit un
acide dans I’eau, plus son pK), est faible, mieux il se dissocie,
plus il libere d’ions H*, plus cela forme d’ions oxonium avec
I’eau, et plus le pH baisse.

Dong, si I’on confectionne deux solutions de méme concen-
tration apportée en acide, celle dont I’acide aura le pK, le plus
faible sera celle de pH le plus faible. Mais si I’on envisage
deux concentrations différentes, une concentration plus élevée
de I’acide le moins dissocié peut tout a fait compenser cette
moindre dissociation.

5. On sait que les électrons n’existent pas a 1’état solvaté en
solution aqueuse : ils ne peuvent étre libérés dans I’eau par un
réducteur et un oxydant ne les trouvera jamais se promenant
dans I’eau tout seuls. Lorsqu’une réaction d’oxydoréduction
se produit, il est donc vrai que les molécules d’oxydant
doivent recevoir exactement autant d’électrons, qu’en cedent
les molécules de réducteur. Mais cette égalité collective n’est
pas nécessairement individuelle.

On peut par exemple mettre en présence des ions thiosulfate
SZO?, intervenant en tant que réducteurs dans la demi-
équation :

28,03 =S,07 +2¢”

et des ions permanganate MnO?f intervenant en tant qu’oxy-
dant dans la demi-équation :

MnOj +8H" +5¢~ = Mn** +4H,0

Les premiers cedent les €lectrons par paquet de 2, tandis
que les autres les captent par paquet de 5. Mais pour que le

nombre total d’électrons cédé par les ions thiosulfate SZO?

soit égal a celui capté par les ions permanganate MnOi_,
chacune de ces demi-équations ne va pas étre engagée autant
de fois que I’autre. Ainsi, si la premiere se produit une fois,
elle libere deux électrons, ce qui ne suffit pas a réduire un
ion permanganate. Idem si elle se produit deux fois. Si elle
se produit trois fois, 6 électrons sont libérés : on peut réduire
un ion permanganate, mais il reste un électron inutilisé, qui
ne peut rester sans preneur. En envisageant encore 2 cessions
de 2 électrons, on passe a 10 électrons en tout, ce qui permet
cette fois de réduire deux ions permanganate supplémentaires.

Le bilan de I’histoire est que, pour que les ions thiosulfate
cedent un nombre d’électrons a méme d’étre regus par les
ions permanganate, la premiére demi-équation doit étre
engagée 5 fois, lorsque la seconde 1’est 2 fois. Ainsi les
molécules réductrices ont cédé 10 électrons, autant qu’en
ont recu les molécules oxydantes, malgré le fait qu’indi-
viduellement, les molécules d’oxydant et de réducteur
recoivent et cedent respectivement des nombres d’électrons
différents.

1. Connaissant le volume de 1’airbag a gonfler de diazote,
nous pouvons déterminer la quantité de matiere ny,  de
diazote correspondante, a 1’aide du volume molaire des gaz :

vV,  160L
V., 50,0L.mol™"

N, ¢ = 3,20 mol
Exprimons cette quantité de matiere en fonction de la valeur
finale x; de I’avancement, sachant que le diazote est initiale-
ment absent (airbag vide : ny, ; =0), et qu’il est formé avec
un nombre steechiométrique €gal a 16 :

N, ¢

=200 mmol

ny, ¢ =16x; & xp=

La réaction doit donc avoir lieu x; = 200 mmol de fois pour
former les ny ¢ =3,20 mol de diazote nécessaires a gonfler
les V, =160 L de I’airbag. Calculons alors les quantités de
matiere de réactifs nécessaires et suffisantes pour atteindre cet
objectif : on doit faire en sorte que :

m ¢ 20, donc la quantité juste suffisante en azoture de sodium
NaNj,, vérifie :

n,,i—10><xf:0 = nl,izloxfzz,o()mol

ny¢ 20, donc la quantit€ juste suffisante en nitrate de potas-
sium KNOj3,, vérifie :

ny;—2Xx =0 & ny; =2x; =0,400 mol
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nyp 20, donc la quantité€ juste suffisante en silice SiO,
vérifie :

ny; —1xXx; =0 & ng; =x =0,200 mol

Il ne nous reste plus, pour connaitre la masse totale myp de
réactifs, qu’a calculer les masses correspondantes de réactifs :

my; =n; ><MNaN3 =130g my; =Ny ; X MKNO3 =40,4¢

ms; =n3; X Mgio, =12,0 g
mp =my;+my;+my; =182 ¢

La cartouche doit donc contenir my =182 g de mélange stce-
chiométrique de réactif.

2. On commence par équilibrer la demi-équation d’oxydo-
réduction de chacun des couples proposés.

Il est recommandé d’écrire les demi-équations en placant
d’entrée de jeu le réactif a gauche, qu’il soit oxydant ou
réducteur. Ceci d’une part évite d’avoir a inverser gauche et
droite d’une demi-équation lors de 1’écriture de 1’équation
finale. D’ autre part on voit ainsi tout de suite, en observant les
deux demi-équations, leur cohérence mutuelle, puisque 1’'une
doit avoir les électrons a gauche (celle du réactif oxydant) et
I’autre a droite (celle du réactif réducteur).

Dans le cas présent, on obtient donc :

21 =1, +2¢”
MnO; +8H" +5¢~ = Mn?* +4H,0

La premiere demi-équation est donc engagée 5 fois lorsque la
seconde est engagée 2 fois. On obtient alors :
2€- = L, + 2 x5

MnO; + 8H* + 5S¢ = Mn* + 4H,0 X2

2MnOjq) + 16Hf,, + 1015, = 2Mng) + 8H,0 + Sk,

Pour déterminer le réactif limitant, on commence par déter-
miner les quantité€s de matiere de chaque réactif initialement
introduites. Dans le cas présent, on a apporté :

° une quantité ny,, = ¢V, = 2,00.10* mol d’iodure de
potassium, dont la dissociation fournit une quantité
Ry =g = 2,00.1074 mol d’ions iodure ;

° une quantité n, ., =c,V, = 2,00.10™* mol de permanga-
nate de potassium, dont la dissociation fournit une quantité

_ _ -4 »
Mymos i = M2app = 2,00.107" mol d’ions permanganate.

Les deux réactifs ont donc été introduits en quantités égales,
ce qui pourrait laisser croire qu’ils vont limiter la réaction
au méme stade. A ceci pres qu’ils ne sont pas consommés
au méme rythme : pour 2 ions permanganate consommeés, ce
sont 10 ions iodure qui le sont également. Cette plus grande
proportion d’ions consommée permet, a quantités de matiere
initiales égales, d’affirmer que les ions iodure constituent le
réactif limitant. On peut s’arréter a ce stade, mais on peut
également préciser les valeurs maximales autorisées a 1’avan-
cement par chacun des réactifs :

* Pour les ions iodure : la réaction prend fin si et seulement si
n_=0=n 10x

1 1 i - max,]”’

nI_,i

d’ou x =2,00.10" mol.

max,/”

* Pour les ions permanganate : la réaction prend fin si et seu-

lement si n =0

Moz~ © - "Mno, i 2xmax,Mnoz ’

_ nMnO[ Bt
max,MnOy -

d’ot x =1,00.10" mol.

On constate donc, comme annoncé précédemment, que
les ions iodure s’éteignent pour un avancement inférieur a
celui provoquant 1’extinction des ions permanganate. Ainsi
constituent-ils le réactif limitant et imposent-ils a la réaction la
valeur finale de son avancement x; = Xax- = 2,00. 107 mol.

On peut ajouter que lorsque la réaction s’arréte, il reste en
: _ _ _ —4

solution tnog £ = Mvin0g i 2x; =1,60.10"" mol.

3. Les deux acides considérés sont des acides forts, ¢’est-a-dire

se dissociant totalement en solution aqueuse, selon les équa-

tions de réaction respectives :

- + =
HCl,, +H,0(, =H307q, +Cl,
HNO;, +H,0¢, =H;0" ) + NO3

Connaissant leurs concentrations respectives dans leurs solu-
tions d’origine, nous pouvons en déduire les quantités de
matiere d’ions oxonium formées respectivement par chacune :

* Pour la solution aqueuse d’acide chlorhydrique :

_ _ _ -4
M0t 1 = MHCLapp = ¢;V; =5,00.10"" mol.

* Pour la solution aqueuse d’acide nitrique :

- _ _ -3
Mi,0* 2 = HNOs app = c,V, =1,00.10"" mol.

Nous en déduisons une quantité de matiere totale d’ions oxo-

. . _ _ —3

UM 2 Ay g =My o F g e 5 = 1,50.10™ mol.

Il ne nous reste plus, pour accéder a la concentration de ces
ions dans le mélange, qu’a rapporter cette quantité de matiere
au volume du mélange en question, soit V="V, +V, =150 mL :
nH3o*

[H3O+] = = 1,00.10_2 mol.L!, d’ot nous déduisons un

pH égal a 2,0.

4. On sait que les concentrations effectives de I’acide et de sa
base conjuguée sont liées par :
H,CCOO~
pH; = pK  +log M
[H;CCOOH];
Soit encore :

[H,CCOO™J;

=10PHPKa = 10710 = 0,10
[H,CCOOH];

Nous en déduisons que, dans la solution finale, la forme acide
du couple (I’acide éthanoique H;CCOOH) est dix fois plus
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présente que la forme basique, ce que nous pouvons réécrire
sous la forme :

[H,CCOOH], — 10[H,CCOO ;= 0

Nous disposons ici d’une équation a deux inconnues. Pour
résoudre le probleme, nous avons besoin d’une seconde
équation engageant les mémes inconnues. Celle-ci est fournie
par la conservation de la matiere : I’énoncé indique en effet
que I’espece apportée est 1’acide éthanoique, mais si celui-ci
réagit avec 1’eau, il donne sa base conjuguée, 1’ion éthanoate.
Ainsi la population totale de ces deux especes dans la solution
demeure-t-elle constante.

Nous pouvons ainsi écrire :
M,cCO0H. £ T H3CC00™,f = H3cCo0H.i T 'H,cc00™ i
Soit donc, en 1’absence d’apport initial en ions éthanoate :

NH,ccoon.f T H,cc00™ £ = MH;CCOOH, i = Vo

=3,30.10"> mol

En ramenant cette égalité au volume offert aux especes sol-
vatées, soit Vy =V, +V; =150,0 mL, nous obtenons alors la
deuxieme équation :

v,
[H;CCOOH]; +[H,CCOO™ ]; = c("/—o =2,20.10 mol.L"
0

En injectant dans la premiére relation, nous obtenons :

11[H;CCOO™ |; =2,20.10 *mol.L™"

& [HyCCOO | =2,0.10 mol. L™
Nous trouvons enfin la concentration effective en acide :

[H,CCOOH], = 10[H,CCOO™], = 2,0.10 mol.L-"!

5. La pile présentée contient des quantités de matiere signi-
ficatives de 1’oxydant aussi bien que du réducteur de chaque
couple (ion et forme solide de chacun des deux métaux). Elle
se préte donc a priori a deux réactions d’oxydoréduction : ion
Cu(z,;q) avec Ag, ou Cuy avec Agzraq). Pour savoir laquelle est
la bonne, nous avons besoin d’une information sur la polarité
de la pile. Celle-ci nous est fournie par I’énoncé, qui précise
que la demi-pile au cuivre est I’anode de la pile, tandis que
celle a I’argent est la cathode.

Nous pouvons ainsi déduire que :

* La demi-pile au cuivre est le sicge d’une oxydation. La
demi-équation traduisant ce qu’il se passe dans cette demi-
pile est donc:

Cu = Cu? +2e”

* De méme, la demi-pile a I’argent est le siege d’une réduc-
tion. La demi-équation traduisant ce qu’il se passe dans cette
demi-pile est donc cette fois :

Agt+e =Ag

Pour que le nombre total d’électrons cédé par 1’espece réduc-
trice soit égal au nombre total d’électrons capté par I’espece

oxydante, la seconde demi-équation doit se dérouler 2 fois
lorsque la premiere se déroule 1 fois.

La pile est donc le siege de la réaction d’équation :

Cu Cu?* + 2 xl1
Agt + e = Ag X2

+ 2+

2Ag(aq) + Cu(s) = 2Ag(s) + Cu(aq)

Pour déterminer le réactif limitant, il nous suffit dans un pre-
mier temps de déterminer les quantités de matiere initiales de

cuivre métallique et d’ions argent, soit respectivement :

=" _500.10" mol ;
MCu

< n, 0 =AE TV =0V, = 5,00.10~ mol.

® Neyi

* Si le cuivre métallique est limitant, alors :

Ayt = 0= Aoy — 1x Toere(@n
Ncu,i 1
And xmax,Cu = = 2, 00.10"" mol
* Si les ions argent sont limitants, alors :
nAg+,f: 0= nAg+’i —Zxxmax,Ag

n, ..

Aghi _
Sx . =—22=250.10"mol
max,Ag

On constate que les ions argent s’épuisent avant le cuivre
métallique et constituent de ce fait le réactif limitant. Ils
imposent donc a I’ensemble du systeme une valeur finale de
I’avancement x; = X Agt = 2,50.107° mol.

Concernant la charge électrique qui aura transité a travers le
circuit une fois la pile vidée (c’est-a-dire une fois les ions
argent entierement consommés), il nous suffit de déterminer
le nombre N__ d’€lectrons qui a été échangé et de le multiplier
par la charge électrique d’un seul électron.

Or nous constatons qu’a chaque fois qu’un ion argent est
réduit, un électron est échangé (il y en a 2 de libérés lors de
I’oxydation d’un atome de cuivre, mais vu que cette oxyda-
tion s’accompagne de la réduction de 2 ions argent, le résultat
reste le méme quel que soit le réactif sur lequel on fonde le
raisonnement). Nous pouvons donc affirmer que la quantité de
matiere d’électrons échangée est égale a la quantité de matiere
d’ions argent consommée au cours de la réaction, soit donc
n_= nAgJ,’i = 5,00.1073 mol si I’on considere que la réaction
est totale.

Nous en déduisons le nombre d’électrons correspondant :
N =n_N,=3,0.10* électrons, et enfin la charge €lectrique
correspondante, qui en valeur absolue nous donne :

Q=N_ xe=4,8.10>C

En supposant que la pile puisse débiter par exemple un cou-
rant de 1 mA d’intensité (soit donc 10~ C par seconde), nous
constatons qu’elle pourra débiter durant 4,8.10° s, ¢’est-a-dire
133 h. On dit de cette pile qu’elle contient une quantité d’élec-
tricité de 133 mAh.
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Notons au passage que si elle débite 10 fois plus, elle durera
10 fois moins longtemps. L'intensité qu’elle débite dépend du
circuit qu’elle alimente, et est limitée intrinsequement par la
nature et la qualité des réactifs engagés.

1. Les espéces proposées se dissolvent dans 1’eau en libérant
respectivement les ions dihydrogénophosphate H,PO, et
hydrogénophosphate HPO?[. Ces deux especes sont ampho-
teres mais constituent respectivement 1’acide le plus fort et la
base la plus forte introduits dans le milieu. La réaction qui fixe
prioritairement les concentrations des especes qu’elle engage
est donc celle du premier sur le second, d’équation :

_ 2— 2— _
H,POy () + HPOj(oq) = HPOY gy + Hy POy g

Nous constatons que le quotient de réaction de cet équilibre
prend systématiquement la valeur 1, ce qui semble logique :
si par exemple une molécule d’acide est consommée, c’est
qu’elle réagit avec une molécule de base qui se transforme
du méme coup en molécule d’acide. La molécule consommée
est donc aussitot remplacée par une autre. Les concentrations
restent donc égales a leurs valeurs initiales et il suffit d’intro-
duire les deux especes proposées en quantités de matiere
égales et telles que la somme de leurs concentrations soit
égale a la concentration requise, soit ici ¢p.

Nous souhaitons donc que la somme des quantités de matiere
en especes phosphatées introduites vérifie : ny +ng=cp V=
2,0.1072 mol.

Comme, par ailleurs, nous souhaitons des quantités de matiere
égales de chacune de ces deux especes, nous pouvons écrire
que n, = ng. Nous disposons d’un systeme de deux équations
a deux inconnues, dont la résolution donne immédiatement
ny = ng =1,0.10 mol.

Les especes proposées étant des solides ioniques, nous
devrons mesurer leurs quantités en termes de masse, soit ici :

e my=nM,=136g;

* myg=ngMy=1,74 g.

2. Les especes introduites sont cette fois H,PO, et HO™. Elles
constituent respectivement 1’acide le plus fort et la base la
plus forte introduits dans le milieu. C’est donc leur réaction

qui va fixer prioritairement les concentrations des especes
qu’elle engage, selon 1’équation :

— — P
H,POj g + HOq, = HPO g, + H, Oy
dont la constante d’équilibre peut s’exprimer :

[HPO; ]y  Kap

_ _ —1058
[H,PO, 1;[HO™ J; K,

Cette réaction peut donc étre considérée comme quantitative
et nous pouvons en déduire qu’il suffit de verser une quantité

d’ions HO™ égale a la moitié de la quantité¢ d’ions H,PO}

initialement présente. Ainsi, partant d’une quantité n,; de
Mai

H,POy, nous devrons ajouter d’ions HO™ pour transfor-

mer la moiti€ de ces ions H,PO, en ions HPOi_,
. na; . =
Au final, nous obtiendrons donc —= d’ions HPOLZt nouvelle-
" 2
ment formés, et % d’ions H,POj restant.
Comme nous avons vu a la question précédente que les quan-
tités de ces deux ions étaient de n, = ng = 1,0.10~2 mol, nous
o A - -
en déduisons que L =1,0.10 2mol, d’ou Naj = 2,0.102

mol. Nous en déduisons que la masse de dihydrogénophos-
phate de potassium a introduire est : m,; =n,; M, =2,72 g.

n .
Pour le reste, nous devons ajouter % = 1,0.10_2 mol d’ions

HO™. La solution de soude proposée étant concentrée a
¢p=5,0.102 mol.L"!, nous en déduisons qu’il faut ajouter un

_ A _
volume V, = e 2,0.107 L.

o

Il ne reste plus qu’a verser cette masse et ce volume dans une
fiole jaugée de 1,0 L et a compléter jusqu’au trait de jauge
avec de I’eau distillée.

3. Les especes introduites cette fois sont H;PO, et HO™. Elles
constituent respectivement 1’acide le plus fort et la base la
plus forte introduits dans le milieu.

C’est donc leur réaction qui va fixer prioritairement les
concentrations des especes qu’elle engage, selon 1’équation :

H;3PO,4q) + HOoq) = HyPOy g, + H, 0,

La constante d’équilibre peut s’exprimer :

[HZPOZ]f _ KA,I

— — 1011,9
[H,PO,][HO"], K

€

avec K ; =107 =107,

La valeur ainsi trouvée indique le caractere quantitatif de
cette réaction et nous pouvons donc considérer qu’elle est
pratiquement totale. Ainsi, en apportant H;PO, et HO™ en
quantités €gales, transformera-t-on tout ’acide H;PO, en sa

base conjuguée, H,PO,. Mais nous souhaitons réaliser une
solution contenant H,PO, et HPOi_ en quantités égales. Il
est donc nécessaire de transformer la moiti€ des H,PO, en
HPO%‘, par réaction avec les ions HO™ par exemple.

Intéressons-nous donc a la réaction qui se produit si nous

ajoutons encore des ions HO™ : tout I’acide H;PO, ayant été
consommeé, I’acide le plus fort qui existe encore en solution

est H,PO,. Celui-ci réagit avec la base la plus forte, soit ici
HO, selon la réaction d’équation :

_ — —
H, POy g + HOq = HPOj(q + H, 0y,
dont la constante d’équilibre peut s’exprimer :

__ [HPOYl  _ Kaor 68
[H,PO, ;[HO ] K,
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Cette réaction est également quantitative, et nous pouvons
en déduire qu’il suffit de verser une quantité supplémentaire

en ions HO™, égale a la moiti¢ de la quantité d’ions H,PO}
initialement présente dans cette deuxieéme réaction.

Ainsi, si nous partons d’une quantité n,, de H;PO,, nous
devrons ajouter :

* Dans un premier temps, n,p d’ions HO™ pour transformer
toutes les molécules H;PO, en ions H,POj.

i3S n s —
* Dans un deuxiéme temps, % d’ions HO™ pour transfor-

mer la moitié de ces ions H,PO, en ions HPO?{.
Au final, nous aurons donc introduit au total n,, d’acide

n . . n
H;PO,, 3% d’ions HO™, et nous aurons en solution %

d’ions HPOi_ nouvellement formés, et n% d’ions H,PO,

restant.

Comme nous avons vu que les quantités de ces deux

ions étaient de n, = ng = 1,0.1072 mol, nous en dédui-
n _ N

sons que —F-=1,0.10 2 mol, d’ou nap = 2,0.1072 mol. La

solution d’acide proposée étant concentrée a ¢; = 4,0.1072

N

mol.L!, nous en déduisons que le volume a prélever est
n .
V=22 =50.10"" L.
C
. Nap -2 5
Pour le reste, nous devons ajouter 3 T =3,0.10"" mol d’ions

HO™. La solution de soude proposée €tant concentrée a c,
= 1,0 mol.L™!, nous en déduisons qu’il suffit d’ajouter un
3n,p

&

=30mL de cette solution.

volume V, =

I ne reste plus qu’a verser ces deux volumes dans une fiole
jaugée de 1,0 L et a compléter jusqu’au trait de jauge avec
I’eau distillée.



Methodes chimiques

de détermination d'une
quantité de matiere

== 4.1 Principe d'un titrage

= Qu’est-ce qu'un dosage ?

L’analyse quantitative des especes contenues dans une solution est indispensable dans de tres
nombreux domaines : diététique, police scientifique, analyses médicales... Dans ce but, on
est souvent amené a déterminer la quantité de matiere d’une certaine espece, effectivement
présente dans un milieu.

On appelle ainsi dosage d’une espéce dans un milieu la détermination de la quantité de
matiere de cette espece, dans ce milieu.

Remarque : dans les faits, Iinformation importante est en général la concentration de cette espece
dans ce milieu. Une quantité de globules rouges dans une analyse sanguine, par exemple, ne pren-
dra de sens que rapportée au volume dans lequel ces globules étaient contenus.

On peut distinguer deux méthodes de dosage : physiques et chimiques (titrage).

Les méthodes physiques : on mesure, sur un systéme chimique, une grandeur physique qui
dépend de la concentration dans ce systeme de I’espece a doser, selon une loi connue. Ainsi,
par exemple, comme nous I’avons détaillé au chapitre 2 :

* Une mesure de pH permet de remonter a la concentration en ions oxonium.
* Une mesure de conductivité permet de remonter a la concentration apportée en un soluté ionique.
¢ Une mesure d’absorbance permet de remonter a la concentration d’une espece colorée.

Le principal avantage que 1’on peut tirer d’un usage direct de ces méthodes, est le fait qu’elles
sont non destructives (I’espéce dont on souhaite déterminer la concentration est toujours présente
en fin d’analyse). Ceci importe dans le cas ol cette espéce est chere (sels d’argent, par exemple).

L'utilisation directe de ces mesures présente cependant le plus souvent une précision discu-
table : les conditions pour la validité de la loi liant la grandeur mesurée et la concentration
recherchée sont souvent difficiles a respecter et chaque résultat découle d’une mesure unique.

Pour contourner ce probléme, on préfere en général utiliser des méthodes chimiques ; on
parle alors plutot de titrage que de dosage. Elles consistent a introduire, en quantité connue,
une espece (dite titrante), avec laquelle I’espece a titrer réagit selon une réaction de steechio-
métrie connue (réaction dite de dosage) :

1. On introduit ainsi I’espece titrante petit a petit, jusqu’a ce que la réaction de dosage ne se
fasse plus malgré I’apport continu de cette espece.

2. On sait alors que toute ’espece titrée a réagi.

3. On détermine quelle quantité d’espece titrante il a fallu introduire pour faire réagir toute
I’espece titrée.

4. Sachant dans quelles proportions les especes titrée et titrante réagissent (puisque 1’équa-

tion de la réaction, donc sa steechiométrie, est connue), on peut en déduire la quantité
d’espece titrée qui était présente au début du titrage, objectif avoué de la démarche.
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La précision des résultats dans ce nouveau cas repose sur la qualité de deux évaluations :
* celle du stade ou la réaction de dosage cesse de se faire, faute d’espece titrée ;
e celle de la quantité de matiere d’espece titrante versée lorsque ce stade est atteint.

Si la mesure de la quantité de réactif titrant versée au stade ou la réaction de dosage cesse
de se faire doit étre réalisée avec la meilleure précision possible, la détection de cette fin de
réaction, elle, ne réclame pas une analyse fine. Elle repose en général sur une simple appré-
ciation qualitative telle que :

* la disparition d’une couleur (cas d’une espece titrée colorée) ;

* la persistance d’une couleur (cas d’une espece titrante colorée) ;

* le changement brutal dans 1’évolution d’une grandeur physique dont on suivait 1’évolution
(pH, conductivité, et indirectement absorbance dans les deux cas invoqués ci-dessus) ;

* le changement de couleur d’un éventuel indicateur coloré, sous I’effet du changement de
cette grandeur.

Tout I'intérét du titrage repose donc sur le fait que contrairement aux méthodes physiques
vues au chapitre 2, il n’est cette fois pas nécessaire de mesurer précisément les grandeurs qui
varient lors de ce changement : il nous suffit de mesurer quand il se produit. On déplace ainsi
la question de la précision des instruments, depuis ceux mesurant les grandeurs qui varient,
vers ceux mesurant les volumes prélevés et versés. Or ceux-ci bénéficient généralement d’une
fiabilité nettement meilleure.

La précision sur cette seconde catégorie de mesures devra donc étre irréprochable, d’ou le
choix systématique d’éléments de verrerie jaugés ou gradués pour :

* confectionner les solutions (fioles jaugées) ;
* les prélever (pipettes jaugées ou graduées) ;
* les verser (burettes graduées).

Ces instruments sont disponibles en deux classes : B (précision de 0,5 % sur les volumes
mesurés) et A (0,2 %).

Que se passe-t-il lorsque I'espece titrée acheve
d’étre consommée ?

Le stade d’un titrage ou la réaction de dosage ne se fait plus malgré 1’ajout d’espece titrante
constitue ce que I’on appelle 1’équivalence de ce titrage.

Ce stade est atteint lorsque la quantité d’espece titrante introduite depuis le début est juste suffisante
pour avoir fait réagir la totalité de ’espece titrée initialement présente dans le milieu réactionnel,
c’est-a-dire lorsque les deux especes ont été introduites en proportions steechiométriques.

Les especes sont alors toutes les deux consommées en totalité et il ne reste aucune trace de
I’une ni de I’autre.

Remarque : il importe de bien retenir que les quantités de matiére effectives des espeéces titrée et
titrante dans le milieu réactionnel sont nulles a I'équivalence. Les quantités non nulles que nous
allons invoquer dans la suite sont les quantités introduites.

On retiendra donc que I’équivalence d’un titrage est le stade de ce titrage, ol I’espece titrante
a été introduite dans le milieu réactionnel en proportions steechiométriques, avec la quantité
initialement présente d’espece titrée. Notons alors :

e X I’espece titrée, ory son nombre steechiométrique dans I’équation de la réaction de titrage,
cx sa concentration apportée (a priori inconnue) dans la solution titrée, et Vy ; le volume
de cette solution sur lequel on réalise le titrage.
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* Y I’espece titrante, o4, son nombre steechiométrique dans I’équation de la réaction de titrage,
¢y sa concentration (connue) dans la solution titrante, et Vy le volume de cette solution versé
a I’équivalence.

Nous pouvons alors écrire qu’a 1’équivalence :

* Latotalité de la quantité initiale d’espece titrée a ét€ consommée : ny, ) =0=ny; — OxXg,

N i
d’otl x;p = —>.
T
* La totalit€ de la quantité versée d’espece titrante a €t€ consommée : 1y, ) =0=rny g — Oy X;g,
5 N y,v '
d’ou xpp =—
Y

En explicitant alors ny; = cxVx; et ny g = cyVy g, nous obtenons la relation :

-1
oV oV Cx,Cy en mol.L
xVxi _ ¢YYYE
- - VXI’VYE en L
o Oy o . .
Olx,0ly entiers sans unité

Notons qu’a I’équivalence se produit un changement de réactif limitant :

* Avant I’équivalence, chaque ajout d’espéce titrante est entierement consommé tandis
qu’il reste de I’espece titrée a faire réagir : I’espece titrante constitue le réactif limitant.

* Apres I’équivalence, on a beau rajouter de 1’espece titrante, celle-ci ne peut réagir puisque
I’espece titrée a été entierement consommeée. L’espece titrante s’accumule donc sans pou-
voir réagir, faute de partenaire de réaction : I’espéce titrée constitue le réactif limitant.

Ce changement de réactif limitant est a I’origine des brusques modifications dont le systeme
chimique va étre le siege au franchissement de 1’équivalence (saut de pH, changement de
couleur, rupture de pente sur les courbes de suivi conductimétrique).

On définit également la demi-équivalence d’un dosage comme le stade de ce dosage ou la
moitié de la quantité initiale d’espece titrée a réagi avec 1’espece titrante.

La réaction de dosage étant supposée totale (cf. section suivante), cette demi-équivalence se
produit pour une quantité d’espece titrante versée, égale a la moitié de la quantité versée a
I’équivalence. Ceci se retrouve dans le volume versé de solution titrante, c¢’est-a-dire que :

Vo = E V. V. mL
YI2E T T, Y1/2E» YYE ©0

Quelles conditions une réaction chimique doit-elle
remplir pour pouvoir servir de réaction de dosage ?

Les qualités de la réaction de dosage conditionnent naturellement celle du titrage réalisé :
dans la mesure ou sa cessation est I’unique critere dont nous disposons pour lier la quantité
d’espece titrante introduite a 1’équivalence a celle d’espece titrée initialement présente, il
importe d’étre slir que cette fin est indiscutable.

Les écueils auxquels on risque le plus de se heurter sont :

1. Le détournement d’espece titrante : cas ol I’espéce titrante réagit non seulement avec
I’espece titrée, mais également avec une autre. La quantité d’espece titrante versée pour
faire réagir toute 1’espece titrée est alors surestimée, puisqu’il a fallu verser un supplément
pour alimenter une réaction parasite.
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2. La réaction de dosage sans fin : si la réaction de dosage aboutit a un équilibre, on peut
toujours attendre 1’équivalence : les réactifs étant constamment régénérés par la réaction
inverse de la réaction de dosage, ils ne finiront jamais d’étre consommés.

3. La réaction de dosage qui prend son temps : lorsque la réaction de dosage semble
ne plus se faire, on doit pouvoir étre slir que c’est bien parce que 1’espece titrée n’est
plus présente dans le milieu réactionnel. Et si ’on doit attendre une heure entre deux
versements d’espece titrante pour avoir la certitude que 1’ajout précédent a bien été
consommé en totalité, les TP risquent d’étre longs.

4. La réaction de dosage qui ne dit pas quand elle est finie : tout le dosage repose sur la
quantité de matiere d’espece titrante versée a 1I’équivalence. Encore faut-il pouvoir détecter
cette équivalence, c’est-a-dire disposer d’un signe indiquant que, malgré 1’ajout d’espece
titrante, la réaction de dosage ne se fait plus.

On peut ainsi déduire qu’une réaction ne peut étre utilisée comme réaction de dosage que si elle est :

1. Unique 3. Rapide

2. Totale 4. De fin détectable

= Comment procede-t-on dans le cas
ou la fin de la réaction de dosage est détectable ?

On utilise ici la méthode la plus simple : le dosage direct. C’est la méthode la plus simple :
I’espece titrante Y réagit avec I’espece titrée X selon une réaction dont la fin est détectable d’une
facon ou d’une autre.

Le dispositif est toujours le méme, avec une variante selon que le dosage requiert ou non le
suivi d’une grandeur physique :

Potence Potence
avec noix avec noix
de fixation de fixation
Solution Solution
«———contenant contenant————
I'espece titrante I'espéce titrante
+—— Burette graduée Burette graduée —{
Thermométre
=-= Solution
(X contenant
Erlenmeye?r =, Tespéce
Solution titrée
contenant ‘
I'espece titrée o
o= Turbulent ' Turbulent ‘
Agitateur magnétique Instrument Agitateur magnétique

de mesure

e L’espece titrée est en général en solution dans I’erlenmeyer. On prend cet élément de verre-
rie car son ouverture, moins large que celle d’un becher, minimise une éventuelle évapora-
tion de la solution (le solvant et le soluté ne s’évaporent pas dans les mémes proportions),
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ainsi que le risque de perte par projection. Dans le cas ou 1’on effectue simultanément le
suivi d’une grandeur physique (pH, conductivité), on peut remplacer I’erlenmeyer par un
becher, dont 1’ouverture plus large permet 1’introduction des sondes et d’un thermometre
en plus du bec de la burette destinée a verser la solution titrante.

e L’espece titrante est en général en solution dans la burette graduée, qui permet une déter-
mination précise (a 0,1 mL pres le plus souvent) du volume versé, notamment a I’équi-
valence. Idéalement, on doit rincer la burette avec la solution titrante avant de s’en servir.

¢ Le milieu doit toujours étre agité afin que le milieu reste homogene : la détection de fin de
réaction doit concerner la totalité du milieu, non n’étre qu’un événement local.

Remarque : il arrive, notamment lorsque l'on utilise des sondes de mesure, que le volume de solu-
tion dans lequel est réalisé le titrage ne permettent pas I'immersion compleéte de la sonde. On peut
dans ce cas rajouter de l'eau sans états d'ame : celle-ci ne change pas la quantité de matiere de
soluté dans le milieu, or c'est celui-ci, non le solvant, qui est titré.

Pour étre valable, un dosage doit étre réalisé avec autant de précision que possible (a la goutte
de solution titrante pres). Ceci pose le probleme des quantités de solution titrante versées :

* Si elles sont trop grandes, on risque de dépasser I’équivalence.
e Si elles sont trop faibles, le dosage risque de prendre des heures.

On résout parfois le probleme en menant deux dosages consécutifs :
* Le premier grossierement, qui vise a déterminer I’équivalence de maniere approximative.

* Le second grossierement jusqu’a ce que 1’on approche de 1’équivalence, puis de maniere
plus fine (on réduit les volumes de solution titrante versés) a mesure que les signes pré-
curseurs de 1’équivalence deviennent ostensibles (écarts croissants de pH dans un titrage
acido-basique, dé€lai croissant de disparition de la couleur de I’espece titrante si elle est
colorée, etc.).

Que faire si la fin de la réaction n’est pas détectable ?

Si la fin de la réaction de dosage n’est pas détectable & I’ceil nu, on doit faire appel a des
méthodes un peu plus sophistiquées. La premiére option est le dosage indirect :

1. On cherche, parmi les produits formés au cours de la réaction de dosage, s’il en est un
(notons-le X") qui, lui, serait dosable par une espéce Y.

2. On introduit alors dans la premiere solution (celle contenant 1’espece titrée de départ X)
une quantité que I’on sait excessive d’un réactif transformant X en X’.

3. Sachant que toute I’espece X a réagi, elle constitue le réactif limitant de cette premicre
réaction. L.’avancement final (inconnu a ce stade du raisonnement) de cette premiere réac-

n .
. X, . g
tion a donc pour valeur x; ; = —=, en reprenant les notations utilisées plus haut.
oo

X
4. Connaissant la steechiométrie de cette premiere réaction de dosage, on peut alors
. . N P c oy
exprimer la quantité de ’espece X" qui a été formée comme : ny-; = Oy X X = ——ny;,
: P

en notant oy le nombre steechiométrique portant sur le produit X.

5. On dose le produit X" par I’espece Y (indifférente aux autres espéces en jeu, naturellement), et

. . Oy . o N 1rs s
nous pouvons déterminer ny. ; = —=—ny g (ny ; étant la quantité de Y versée a 1’équivalence).
T, .

< s o
6. 11 ne reste plus alors qu’a déduire ny ; = —=-rny. .
<
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= Que faire si la fin de la réaction n’est pas détectable
et que seule I'espece titrante est dosable ?

Nous avons vu dans le cas ci-dessus qu’il était parfois possible de doser, & défaut de
I’espece titrée proprement dite, une espece dérivée de celle-ci. Toutefois cette option n’est
pas toujours disponible et/ou il se trouve que I’espece titrante peut elle-méme €tre dosée
par une autre espéce titrante Y.

La deuxieme option que I’on peut proposer est alors le dosage en retour ou dosage par

différence :

1. On introduit I’espece titrante en exces, connu cette fois avec précision (contrairement au
dosage indirect, ou le seul fait d’étre en exces suffisait).

2. La réaction de dosage se fait donc jusqu’a consommation complete de I’espece titrée, et il
reste a la fin un excédent d’espéce titrante, que nous noterons Ay ;.

3. Sachant que toute 1’espece titrée a réagi, elle constitue le réactif limitant de cette premiere
réaction. L.’avancement final (inconnu a ce stade du raisonnement) de cette premiere réac-

. X
tion a donc pour valeur x, ; =
X
4. Or, la quantité finale d’espéce Y peut s’exprimer : ry ; = ny ; — =y, - 2X
. Or, la quantité finale d’espeéce Y peut s’exprimer : ny ¢ = ny; — Oy X; ¢ = Ny ; ny-
X

5. SiI’on peut alors doser I’excédent d’espéce titrante Y par une autre espece Y’ (indifférente
aux autres especes en jeu, naturellement), nous pouvons déterminer ny ;.

S 44 o
6. Il ne reste plus alors qu’a déduire ny ; = —=(ny ; —ny ;).
Ty Y .

Le schéma suivant résume ces trois techniques :

Dosage direct : Dosage indirect : Dosage en retour
(= par différence) :

Titré rive [ N
| q
Titrant :] Titrant 1 Excés inconnu  Titrant 1::' Excés connu
|

LY 1 1
in de réaction

détectée Produit - Excés de titrant 1 I:'

Titrant 2 [ Titrant 2 =

Titré

Fin de réaction Fin de réaction
détectée détectée

= 4.2 Méthodes de suivi d'un titrage

= Quelles sont les grandeurs dont le suivi permet de
détecter I'équivalence d'un titrage ?

Comme nous 1’avons déja dit, a I’équivalence d’un titrage se produit un changement de réac-
tif limitant (avant 1’équivalence, c’est le manque de titrant qui bloque la réaction de titrage,
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apres 1’équivalence c’est le manque de titré). On observe donc également un changement de
réactif en exces (avant I’équivalence : le titré, apreés I’équivalence : le titrant). Or le réactif en
exces imposant ses propriétés au milieu réactionnel, on observera donc un changement dans
les caractéristiques physiques (couleur, conductivité, pH, etc.) dudit milieu, lorsque 1’équiva-
lence sera franchie.

Le jeu des équilibres chimiques fait en outre que ce changement ne prendra en général effet
que lorsque I’équivalence sera tres proche et que le titré rendra son dernier soupir. Le chan-
gement en question sera donc souvent brusque, et ¢’est tant mieux : plus la marge sur laquelle
il se produira sera étroite, plus I’incertitude sur la quantité de titrant nécessaire a 1’atteinte de
I’équivalence sera faible.

La/les grandeur(s) qu’il peut étre utile de suivre dépend(ent) du contexte. Nous détaillons ci-
dessous les différents types d’analyse que vous pourrez étre amené(e) a rencontrer.

Analyses spectroscopiques :

* Si une ou plusieurs especes intervenant dans 1’équation de réaction est/sont colorée(s), on
peut dans certains cas (apparition/disparition brusque d’une couleur) se contenter d’une
appréciation purement visuelle (titrage colorimétrique).

¢ Si les circonstances nécessitent un suivi plus fin (apparition/disparition de la couleur trop progres-
sive), on peut mener un suivi spectrophotométrique : moyennant la connaissance du coefficient
d’étalonnage dans la loi de Beer-Lambert pour I’espece colorée, une mesure d’absorbance nous
donne acces a la concentration en solution de cette espece et permet ainsi de détecter :

— sa disparition si I’espece est un réactif ;
— son absence d’augmentation s’il s’agit d’un produit.

* Si I'espece considérée possede une signature particulierement marquée dans un autre
domaine spectroscopique (IR que vous avez vu, RMN que vous verrez en CPGE), on peut
également recourir a ces autres techniques, de maniere analogue.

¢ Si I’es especes intervenant dans I’équation de réaction ne permettent pas en elles-mémes
un suivi de type colorimétrique, spectroscopique ou spectrophotométrique, on peut avoir
recours a des indicateurs colorés. Il s’agit en quelque sorte de mouchards colorimé-
triques : des couples d’especes dont les membres présentent des couleurs différentes,
sachant que le membre dominant dépend de valeur d’une certaine grandeur dans le milieu
réactionnel (typiquement : le pH, le potentiel électrique de la solution, etc.).

Si cette grandeur varie brutalement au franchissement de 1I’équivalence, 1’espece prédomi-
nante (et avec elle la couleur, le spectre en absorbance... qu’elle affecte au milieu réaction-
nel) changera avec la méme brutalité, rendant ainsi I’équivalence détectable.

* On trouve des indicateurs colorés notamment dans les domaines acido-basique et d’oxy-
doréduction. Par ailleurs les complexes sont trés souvent colorés et se prétent donc en
général bien au jeu.

Analyse pH-métrique : domaine tres particulier (on se limite a apprécier 1’abondance d’une
seule espece : les ions oxonium H;0%), mais qui dans le méme temps concerne une famille
extrémement vaste d’especes (celle des acides et des bases). Ce type d’analyse sera étudié en
détail dans les pages qui suivent.

Analyse conductimétrique : des lors que la réaction de dosage engage des especes électri-
quement chargées et libres de se déplacer dans le milieu réactionnel (des ions en solution,
typiquement). Comme pour les analyses pH-métriques, ce cas se présente trés souvent et fera
I’objet d’un développement dans la suite de cette section.

Analyse potentiométrique : « pH » est littéralement 1’abréviation de « potentiel hydro-
geéne », le potentiel évoqué étant le potentiel électrique. Ainsi le pH-metre mesure-t-il en
réalité la différence de potentiel électrique entre la solution dans laquelle son électrode est
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immergée, et une électrode de référence (généralement I’électrode au calomel saturée). Le
concept a en fait une portée tres générale, et il est possible de mesurer le potentiel électrique
de n’importe quelle solution, potentiel qui dépend notamment des especes s’y trouvant dis-
soutes, en particulier celles dotées de propriétés d’oxydoréduction.

Ainsi si un titrage repose sur une réaction d’oxydoréduction, on retrouve la mécanique habi-
tuelle : le franchissement de 1’équivalence signe le changement de réactif limitant (et donc
de réactif en exces). Et si I’espece en exces passe de I’oxydant d’un couple au réducteur d’un
autre (ou I’inverse), on observera un changement brutal de potentiel, de la valeur imposée
par le premier a celle imposée par le second. Une électrode mesurant ce potentiel révelera ce
changement et permettra de détecter 1’équivalence.

Notons par ailleurs qu’il est tout a fait possible de mener plusieurs de ces analyses de front, la
cohérence des différents résultats entre eux renforcant mutuellement leur crédibilité (et dans
le cas contraire, ouvrant la voie a plein de questions amusantes).

Comment détecte-t-on I'équivalence au cours d’'un
dosage pH-métrique ?

La plupart des acides sont incolores en solution aqueuse, ainsi que la plupart des bases.
Les détections de fin de réaction fondées sur la disparition ou la persistance de la cou-
leur d’une espece engagée dans la réaction support du titrage sont donc assez rares en
ce domaine.

La base de travail sera ici le constat expérimental suivant : lorsque 1’on réalise le dosage

d’un acide par une base forte, ou d’une base par un acide fort, on obtient les courbes d’allure
suivante :

A

Pl o

>

Dosage d'un acide[forf]par une base [forte] Vs Dosage d'une basepar un acide[for]

7VA

ot oiid

Dosage d'un acide[faible]par une base[forte] Vs Dosage d'une base [faible]par un acide[fort] Va

Quelques remarques :

e L’espece titrante est aussi souvent que possible un acide ou une base fort(e), c’est-a-dire
nivelé(e) respectivement aux ions H;O* ou HO™. Les réactions ne sont donc pas, a stric-
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tement parler, des réactions totales, mais aboutissent a des équilibres dont les constantes
auront pour valeurs 10P%<™PXs (dosage d’un acide par les ions HO") ou 10P%4 (dosage
d’une base par H,0").

Ces valeurs sont donc en général suffisamment élevées (sauf si I’espece titrée est vraiment
tres faible) pour que la réaction puisse étre considérée comme quantitative, condition
nécessaire pour étre utilisée comme réaction de dosage.

Le dosage d’un acide faible par une base faible (ou I'inverse) est quant a lui plus risqué.
Par exemple, si I’on dose I’acide éthanoique (acide relativement bon : pK, = 4,8) par
I’ammoniac (base relativement bonne : pK, =9,2), la réaction de dosage a pour constante
10”278 =10**. Les nombres steechiométriques étant tous €gaux a 1, la réaction peut alors
étre considérée comme quantitative.

En revanche, le dosage des ions éthanoate par 1’ion ammonium offre une constante d’équi-
libre de 1072 =10™** et est donc aussi mauvaise que la précédente était bonne.

* On peut noter que lorsque 1’on dose une espece forte par une autre, le début de la courbe
part tout droit : on ne dose que des H;O" (ou des HO") et rien d’autre.

Dans le cas en revanche ou 1’on dose une espece faible, on observe un arrondi au départ de
la courbe, qui correspond au dosage des quelques ions oxonium (ou hydroxyde) issus de
la réaction de I’espece dosée avec I’eau. Une fois ce début expédié, on attaque réellement
le dosage de I’acide (ou de la base) introduit(e) au départ.

Notons cependant que ceci ne change rien a notre dosage puisque tout ion H;O" dosé au
début correspond a une molécule d’acide dissociée, qui n’a donc plus a étre dosée.

On constate, en travaillant avec une solution titrée de concentration connue a I’avance, que le
saut ou la chute brutal(e) de pH observé(e) se produit précisément au niveau de 1’équivalence.
Une approche théorique (un peu trop conséquente pour figurer dans cet ouvrage) permet en
outre d’interpréter ce saut a partir de considérations portant sur les équilibres dont le systeme
est le siege tout au long du titrage.

Cette brusque variation de pH est donc bien le t€émoignage du franchissement de 1’équiva-
lence. Sa détection peut se faire de trois fagons :

1. Utilisation de la valeur absolue de la dérivée de la fonction pH = f(Vy ) : le saut de pH

R . dpH R
correspond a un pic de la valeur de ‘p_‘ On constate en effet que la tangente a la courbe

Y
représentative de cette fonction passe par une raideur maximale a 1’équivalence, du fait de

la brusque variation du pH.

Si I’on dispose du logiciel adéquat, on peut alors saisir les coordonnées des points expé-
rimentaux (Vy, pH) et il ne reste plus qu’a approximer le nuage de points par un modele.
En faisant calculer et représenter les valeurs de la dérivée de ce modele, on peut détecter

Y

le point ou présente un maximum, et qui correspond a I’équivalence.

pH pH

| |
: ) ot dpH|__dpH |
| av, |~ ar, av, |~ ar, |
| |
N | N |
Veq VB Veq VA
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2.

bl

Méthode des tangentes : on procéde de la maniére suivante :

(a) On trace deux tangentes a la courbe, I’une juste avant et I’autre juste apres le saut ou
la chute de pH, qui doivent étre paralléles entre elles.

(b) On trace ensuite une droite parallele a ces deux droites, équidistante de celles-ci.
(¢) Le point d’intersection de cette droite avec la courbe constitue le point d’équivalence.

pH pH

Equivalence

PHeq PHeq

Equivalence

Vp V4

Cette méthode présente I’avantage, par rapport a la précédente, de permettre la détermina-
tion graphique du volume de solution titrante versé€ a 1’équivalence, mais également de la
valeur du pH a I’équivalence, encore qu’avec une précision discutable.

Utilisation d’un indicateur coloré acido-basique : les acides et bases les plus courants
ne sont pas colorés mais certains, plus sophistiqués, le sont. Mieux, leurs formes acide et
basique sont de couleurs différentes.

Or nous savons que, selon les valeurs relatives du pH et du pK,, la forme acide du couple
prédomine sur sa base conjuguée (pH < pK, — 1), ou bien le contraire (pH > pK, + 1).
La forme prédominante de ce couple, et avec elle la couleur qu’elle confere a la solution,
dépendent donc de la valeur du pH.

On appelle alors zone de virage I’intervalle des valeurs du pH dans lequel se fait le chan-
gement d’espece prédominante. La zone de virage est en général haute de 2 a 3 unités de

Bon indicateur coloré
(zone de virage en plein sur la variation de pH)

Mauvais indicateur coloré
(zone de virage avant la variation de pH)

pH pH

Couleur de
la forme basique

Couleur de
la forme basique|

Fin de virage

Fin de virage Zone de virage Teinte sensible

Zone de virage Teinte sensible

Couleur de
la forme acide

Couleur de

I Début de virage
la forme acide |

Début de virage

Vg Yo . Y
Encadrement trés précis
du volume versé a l'équivalence

) )
Encadrement trés peu précis
du volume versé a l'équivalence

Mauvais indicateur coloré
(zone de virage apres la variation de pH)
pH
Couleur de

la forme basique Fin de virage

Zone de virage Teinte sensible

Début de virage

Couleur de
la forme acide

l—'—l
Encadrement trés peu précis
du volume versé a I'équivalence
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pH. La couleur adoptée par la solution dans cette zone résulte de la syntheése soustractive
des couleurs des formes acide et basique en proportions comparables et est appelée teinte
sensible.

Donc si le pH du milieu dans lequel se trouve un indicateur coloré passe brusquement
d’une valeur ot prédominait sa forme acide a une autre ou prédomine sa forme basique
(ou I'inverse), la couleur de la solution va également brusquement passer de la couleur
de la forme acide de cet indicateur a celle de sa forme basique (ou I’inverse).

Cette technique nous permet donc de greffer un critére colorimétrique sur une réaction de
dosage n’engageant a I’ origine aucune espece colorée. Il convient cependant de noter deux
conditions d’utilisation des indicateurs colorés acido-basiques :

(a) La forme prédominante de I’indicateur coloré doit changer brusquement. L’ indicateur
coloré doit donc &tre choisi de sorte que sa zone de virage soit incluse dans I’inter-
valle des valeurs couvertes par le saut de pH.

(b) L’indicateur coloré n’est présent que comme espece témoin : il doit subir le pH imposé
par la solution, surtout pas I’imposer lui-méme, or il est par nature doté de propriétés
acido-basiques puisqu’il EST un couple acide/base. Pour ce faire, on doit n’en intro-
duire que quelques gouttes, qui suffisent d’ailleurs généralement a donner a la solution
une couleur détectable a I’ceil nu.

= Comment détecte-t-on I'équivalence au cours
d’'un dosage conductimétrique ?

Au cours d’un dosage conductimétrique, on mesure la conductivité de la solution a mesure
que I’espece titrante y est introduite. Le critere de détection de 1’équivalence est relativement
simple : la courbe représentative de la fonction ¢ = f(Vy ) présente deux portions de droite
de pentes différentes. Le point d’intersection de ces droites, ou se produit la rupture de pente,
marque 1’équivalence.

o

Linterprétation de ce phénomene présente quelques subtilités, variables selon que les
especes titrée et/ou titrante sont/est électriquement chargée(s) ou non. Nous allons ici traiter
I’exemple du dosage d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique par une solution aqueuse
de soude (celui-ci pourrait d’ailleurs faire également 1’objet d’un suivi pH-métrique).

La réaction de dosage est alors simplement :

— + _
HO(aq) + H3O(aq) = 2H20(l)

113



114

Chapitre 4 - Méthodes chimiques de détermination d'une quantité de matiere

1. Pour un stade quelconque du dosage précédent 1’équivalence, ou la soude apportée a été
introduite en quantité ny, les especes présentes dans le milieu réactionnel sont :

¢ les ions CI7, présents tout du long en quantité ny; puisqu’ils sont spectateurs ;
¢ les ions H;O", présents en quantit€ ny ; — ny,; ;

* les ions Na*, présents en quantité ny.

Les ions HO™, limitants a ce stade du dosage, ont évidemment été entierement consommés
par la réaction de dosage.

On constate alors que, pour tout ion H;O" consommé, un ion Na* est apporté. Du strict
point de vue de la conductivité, tout se passe donc comme si I’on remplagait progressive-
ment les ions H;O" par des ions Na*. Or les premiers sont parmi les meilleurs conducteurs
du courant électrique que 1’on puisse trouver en solution aqueuse (349,8.10™* S.m?.mol™!
425 °C), ce qui est loin d’étre le cas des ions Na* (50,1.10™* S.m%.mol"! 4 25 °C).

La conductivité du milieu décroit donc progressivement.

2. A I’équivalence, plus aucun ion H;0* ou HO™ n’est présent dans le milieu. Tout se passe
comme si tous les ions H;O* avaient ét€ remplacés par des ions Na*, avec en plus une
quantité égale d’ions CI~ : la solution n’est plus que de 1’eau salée, dont elle a la conduc-
tivité.

3. Pour un stade quelconque du dosage suivant 1’équivalence, les especes présentes dans le
milieu réactionnel sont :

¢ les ions CI7, toujours présents en quantité ny ; ;
¢ les ions HO™, désormais présents en quantité ny,, — nx;;

* les ions Na*, présents en quantité ny.

On se met donc cette fois a introduire un surcroit d’ions (Nat et surtout HO™, trés bon
conducteur avec 198,6.10~* S.m2.mol~! a 25 °C), qui ne vont donner lieu & aucune réac-
tion et contribueront donc d’autant plus a la conduction du courant électrique dans la
solution.

La conductivité électrique du milieu augmente donc progressivement.

Il est & noter que, selon les cas, on pourra trouver des ruptures de pente dans 1’autre sens (crois-
sante puis décroissante), ou bien sans changement de signe de la pente, mais on observera
toujours ce changement de direction.

Remarque : nous ne nous sommes intéressés qu’'aux quantités de matiere, négligeant le fait
qu’'a mesure que la solution titrante est ajoutée, le volume total du milieu réactionnel aug-
mente, diminuant du méme coup les concentrations et, avec elles la conductivité de la solution.
Ce facteur est cependant de peu d'importance au regard des variations provoquées par les
diminution/augmentation des quantités de matiére d'espéce de conductivité ionique molaire
élevée. Par ailleurs, on ajoute généralement un important volume d'eau dans la solution titrée
avant de commencer, afin d’amoindrir les variations relatives de volume dues a I'ajout de solu-
tion titrante.

Comment détecte-t-on I'équivalence au cours
d’'un dosage d’oxydoréduction ?
Les especes possédant des propriétés d’oxydoréduction sont parfois colorées, notamment

lorsqu’il s’agit d’ions métalliques. Dans ce cas, un critere colorimétrique fait I’ affaire.

Pour doser un réducteur, on utilisera souvent une solution aqueuse de permanganate de
potassium. Les ions permanganate MnO, constituent en effet un excellent oxydant, doté en
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solution aqueuse d’une couleur violette tres visible, méme a des concentrations relativement
faibles. On verse alors cette solution titrante et 1’on observe sa décoloration sous I’effet de sa
consommation, jusqu’a I’équivalence. Celle-ci est détectée a la premiere goutte pour laquelle
la coloration violette persiste.

Pour doser un oxydant, on utilise souvent une solution aqueuse d’iodure de potassium, dans
le cadre d’un dosage indirect. Les ions iodure I" constituent un bon réducteur, et leur oxydant
conjugué est le diiode I, qui confere a la solution, selon sa concentration, une couleur allant
du jaune au brun (couleur de la fameuse teinture d’iode utilisée dans les milieux hospitaliers).
La procédure détaillée est alors la suivante :

1. On introduit les ions iodure en exces : du diiode se forme et la solution brunit.
2. On dose ensuite le diiode formé par une solution aqueuse de thiosulfate de sodium.

3. Les ions thiosulfate S,03 sont incolores en solution aqueuse, ainsi que leur oxydant conju-
gué, I'ion tétrathionate S4Og_. La teinte orangée que la solution doit au diiode s’affadit
donc progressivement, tirant a la fin sur un jaune trés 1éger.

4. 11 est impossible de détecter précisément le stade ol ce jaune disparait compleétement
pour céder la place a une solution véritablement incolore. On utilise pour pallier ce pro-
bléme un composé appelé empois d’amidon. Il s’agit d’une espece présentant d’excel-
lentes propriétés complexantes avec le diiode. Si faible soit la quantité de diiode présente
dans un milieu réactionnel, il donne toujours un complexe d’un bleu-noir caractéristique
trés prononcé, mé€me si les quantités de diiode et d’empois d’amidon introduites sont
faibles.

5. Ainsi, lorsque la solution palit sérieusement, on introduit quelques gouttes d’empois
d’amidon. La solution tourne au bleu-noir, et I’on continue a ajouter la solution titrante
goutte a goutte, jusqu’a ce que la solution s’éclaircisse brusquement.

Remarque : le couple diiode/ion iodure est également utilisé pour des dosages en retour : on intro-
duit du diiode en excés connu et I'on dose ensuite I'excédent par les ions thiosulfate, toujours en
utilisant I'empois d’amidon pour la détection fine de I'équivalence.

Dans le cas ou une réaction de dosage de type oxydoréduction ne présente pas une fin
directement détectable sur le plan visuel, on peut utiliser d’autres méthodes :

* Un dosage conductimétrique ; mais pour étre efficace, les ions engagés doivent avoir des
conductivités ioniques molaires tres contrastées, ce qui n’est pas toujours le cas.

* Un dosage potentiométrique : comme nous 1’avons dit, le pH-metre est en fait un volt-
metre, qui mesure la différence de potentiel entre la solution dont on souhaite déterminer
le pH, et une électrode de référence. Le dosage potentiométrique généralise ce concept
aux especes autres que les ions oxonium. Ainsi, si I’on mesure le potentiel £ d’une solu-
tion contenant un réducteur 2 mesure que 1’on dose celui-ci par un oxydant, on obtient un
courbe E = f(Vy ) en tout point similaire a la courbe obtenue lors du suivi pH-métrique de
la réaction de dosage d’un acide par une base forte.

De méme, si I’on dose un oxydant par un espece réductrice, on obtient une courbe du méme
type que la courbe de dosage d’une base par un acide fort. Les méthodes de détermination
de I’équivalence sont les mémes :

Y

— Tracé de I’évolution de et recherche de I’abscisse du maximum de la courbe.

— Méthode des tangentes.

— Utilisation d’un indicateur coloré oxydant/réducteur judicieusement choisi.
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= Qu'est-ce qu'une solution tampon et comment

peut-on déduire ses propriétés d'une courbe de
titrage acido-basique ?

Il est intéressant de noter qu’a la demi-équivalence d’un dosage pH-métrique la moitié de la
quantité initiale d’acide s’est transformée en sa base conjuguée. Leurs concentrations sont
donc égales et leur rapport est égal a 1, d’ou I’on peut alors déduire :

PH j2eq =PKp PHi/2¢q-PKs  sans unité

Une solution de ce type présente donc un pH particulierement stable. On 1’appelle solution
tampon : il s’agit d’une solution dont le pH varie peu par un ajout modéré d’acide ou de
base, ainsi que par dilution. On définit le pouvoir tampon /£ d’une solution comme 1’inverse
de la valeur absolue de la pente de la tangente a la courbe pH = f(V,5), o V, 5 représente
un volume d’acide ou de base introduit.

B enL

B= ‘ddv;“‘m Vam enL
pH o
pH sans unité

Le pouvoir tampon est donc d’autant plus €levé que la courbe est moins raide, et I’on peut
montrer qu’il est maximal a la demi-équivalence, c’est-a-dire en fait pour une solution contenant
un acide et sa base conjuguée en quantités égales.

Les solutions tampons présentent de nombreuses applications (solutions utilisées pour
I’étalonnage des appareils, maintien du pH au sein d’un organe vivant a une valeur constante,
et ce malgré I'introduction d’un médicament acide tel que I’aspirine...), et sont tres présentes
dans la nature, notamment dans la régulation du pH de milieux biologiques, comme le sang.
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¢ pH apres dilution

Dissociation

Ajout modéré
de base

‘ Ajout modéré
d'acide

1
1
1
1
1
1
1
1
N

>y,
VB,1/2eq = VB,E/ 2 Vi B

On remarque également qu’au niveau de la demi-équivalence d’un titrage acidobasique, la
courbe représentative pH = f (VY) passe par un point d’inflexion (dérivée seconde nulle,
dérivée premicre extrémale). En d’autres termes, le pH de la solution ne varie jamais aussi
peu que dans cette zone, en particulier si (illustration dans I’hypothese du titrage d’un acide
par une base) :

* ony ajoute un peu de base (cas ou V3 augmente modérément) ;

* ony ajoute un peu d’acide (ce qui revient au pire a ajouter des ions oxonium (le plus fort
des acides en solution aqueuse), lesquels vont consommer la base conjuguée de 1’acide
titré, autrement dit tout va se passer comme si nous revenions en arriere sur la courbe de
titrage).

Il est intéressant de noter que cette stabilité du pH est également a I’épreuve de la dilution.

En effet, que se passe-t-il si nous ajoutons du solvant dans une solution contenant des quan-

tités égales entre elles d’un acide et de sa base conjuguée ? Le pH de la solution a I’équilibre

(autrement dit [H3OJr ]f) est fixé par celles des réactions engageant les ions oxonium, dont
la constante d’équilibre est la plus élevée (principe de la réaction prépondérante). Dans le
cas présent, il s’agit de la réaction de I’acide titré avec ’eau (H;O" n’est engagé ni dans la
réaction support du titrage, ni dans celle de 1’acide titré avec sa base conjuguée) ; I’équation
régissant le pH est donc, sur ce premier d’état d’équilibre :

[A_]f(l) X[H3o+]f(1) _
[AH]0) oA

Si nous diluons la solution, donc, le volume global va augmenter et ce faisant entrainer une
diminution des concentrations de toutes les especes présentes d’un méme facteur (le facteur
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de dilution D). Le quotient de réaction, dont la valeur était fixée & Q, ; = K, a I’équilibre, va
donc changer de valeur :

[A_ ]f(l) % [H3O+ ]fa)

0/ =—D D Ka
! [AH]f(l) D

D

Le systeme se retrouve donc hors équilibre, avec un quotient de réaction inférieur a sa valeur
d’équilibre, et la réaction va se faire dans le sens direct : 1’acide va se dissocier davantage,
entrainant donc une baisse de la quantité de matiere de 1’acide AH, corrélée a une augmen-
tation des quantités de matiere de base A~ et d’ions oxonium H;O".

Concernant la concentration en acide [ AH], I'effet est évident : une baisse de la quantité de
matiere (réaction dans le sens direct) conjuguée a une augmentation du volume de la solution
(dilution) font que [ AH] ne peut que baisser.

Concernant les concentrations des produits, en revanche, et en particulier |:H3OJr ], la réponse

est moins évidente : certes 1’augmentation de volume pousse a dire que les concentrations
vont baisser, mais I’augmentation de la quantité de matiere pousse a dire le contraire.

Il suffit en fait de considérer le ratio des quantités de matiere de la base conjuguée et de
I’acide : le systeme ayant réagi en accentuant la réaction dans le sens direct, on a forcément,
une fois atteint le nouvel équilibre :

)

Af . <
——— qui a augmente
R

donc, en divisant en haut et en bas par le volume de la solution,

qui a augmenté également.
[AH ] e

Pour que le quotient de réaction retrouve sa valeur d’équilibre, le systeme va donc forcément
réagir en faisant baisser [H3OJr ]f par rapport a sa valeur avant dilution : certes la quantité

d’ions oxonium aura augmenté, mais d’un facteur qui ne suffit pas a compenser 1’augmenta-

tion de volume, et I’on a donc [H;07]? < [H;07]D.

Finalement, donc, la dilution ayant fait baisser [H3OJr :|f, le pH aura augmenté. Nous aurions

A-
£ avait augmenté, puisque ceci revient

[AH];

a s’étre déplacé vers la droite de la courbe de titrage.

pu donner cette conclusion dés constatation que

Et comme dans le cas de I’ajout modéré d’acide ou de base, nous constatons que se trouver
au voisinage de la demi-équivalence fait que la variation de pH résultant de cette perturbation
de 1’équilibre entre 1’acide et sa base conjuguée ne va entrainer qu’une trés faible variation
du pH (tres faible taux de croissance de la courbe a ce niveau de la courbe).
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1. L’équivalence d’un titrage est le stade de ce titrage ot la
solution change de couleur.

2. Avec une solution de base de concentration connue et
un suivi pH-métrique, il est toujours possible de titrer un
acide par une base.

3. A I’équivalence d’un titrage acidobasique mené a 25 °C,
le pH du milieu réactionnel vaut toujours 7.

(Exercices sans calculatrice)

1. On réalise le suivi conductimétrique du titrage d’une
solution aqueuse d’acide chlorhydrique (H3Ofaq),Cl(_aq))
de concentration apportée en soluté ¢, = 1,0.107 mol. L,
par une solution aqueuse de soude (Na?’aq),HO(;q)) de

concentration apportée en soluté c, =1,0.10"" mol.L .
On obtient la courbe suivante :

(o

On donne les conductivités ioniques molaires suivantes :
/1H30+ =34,98 mS.m2.mol!, Ao~ =19,86 mS.m2.mol!,
/lNa+ =5,01 mS.m%mol™’, /lcr =7,63 mS.m%mol .

Interpréter I’évolution de la conductivité de la solution.

2. On considere le titrage d’un acide faible, par une
solution aqueuse de soude. On obtient la courbe de titrage
pH-métrique suivante :

Exercices

4. Dans un titrage conductimétrique, le thermométre est
la car la composition du milieu réactionnel a 1’équilibre
dépend de la température.

5. Dans un titrage, lorsque seule 1’espece titrante est colo-
rée, la persistance de cette couleur dans le milieu réaction-
nel signe I’atteinte de 1’équivalence.

5 10 15 20 Vp(mL)
ou le pH indiqué est celui du mélange réalisé, et V, désigne
le volume de solution aqueuse de soude versé.

Sachant que I’on va devoir réitérer ce titrage a de nom-
breuses reprises, on souhaite utiliser un indicateur coloré
acido-basique pour se dispenser du suivi pH-métrique les
fois suivantes.

On dispose des indicateurs suivants :

Hélianthine Rouge | 3,1 | Zone de virage | 4,4 | Jaune orangé

Rouge de méthyle | Rouge | 4,2 | Zone de virage | 6,2 Jaune

BBT Jaune | 6,0 | Zone de virage | 7,6 Bleu

Rouge de phénol Jaune | 6,8 | Zone de virage | 8.4 Rouge

Phénolphtaléine |Incolore | 8,0 | Zone de virage | 9,9 Rose

Approximer les intervalles de valeurs de Vj sur lesquels
vont virer ces indicateurs colorés, et en déduire lequel est le
plus a méme d’offrir une mesure précise du volume versé
a I’équivalence.
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3. On souhaite titrer les ions permanganate MnOjq,

(couple MnOy )/ Mné;)) d’une solution aqueuse par les
ions fer (II) Fe(zatl) (couple oxydant/réducteur Fe?;l) / Fe(zatl))
(réaction totale et quasi-instantanée).

En milieu acide, les ions manganese (II) réagissent lente-
ment avec les ions permanganate pour former un précipité
marron de dioxyde de manganese MnO, ).

Expliquer pourquoi il n’est pas possible de mener ce titrage
selon le protocole habituel, et proposer une alternative en
indiquant le critere de détection de 1’équivalence.

Especes colorées en solution aqueuse :

® MnOy : violet ;
Fef;;) : vert tres pale (quasi incolore) ;
Fef;;) : jaune léger.

4. La dureté d’une eau est définie comme la somme des
concentrations de cette eau en ions calcium (II) et magné-
sium (II) (tous deux incolores en solution aqueuse). Pour la
déterminer, on procede couramment par titrage complexo-
métrique utilisant :

® une solution aqueuse d’un ligand appelé€ ion éthylene-

diaminetétraacétate (EDTA, noté ci-apres Y*), présen-
tant les propriétés suivantes :

— il est incolore en solution aqueuse lorsqu’il n’est pas
engagé dans un complexe,

. . 24+ ik 5 : 2+
— il forme avec les ions Ca,q, ainsi qu’avec les ions Mg,

les complexes [CaY]z_ et [MgY]Z_, tous deux incolores,

On se propose de doser 1’acide ascorbique contenu dans un
cachet de vitamine C500. L’acide ascorbique s’oxyde tres
facilement au contact du dioxygene de I’air, aussi ne peut-on
se permettre de prendre son temps pour réaliser 1’expérience.

C’est pourquoi on réalise un dosage en retour : on broie
un cachet dans un mortier, et on le dissout dans 1’eau de
sorte a obtenir un volume V,, = 100,0 mL de solution. On
préleve ensuite un volume V; = 10,0 mL de cette solution,
que ’on introduit dans un becher contenant un volume
V, =25,0 mL de solution aqueuse de diiode a la concentra-
tion ¢, = 2,00.1072 mol.L!, afin d’oxyder immédiatement
tout 1’acide ascorbique.

On dose ensuite le diiode restant par une solution
aqueuse de thiosulfate de sodium a la concentration
¢3=2,50.10"2 mol.L~".

— en présence simultanée d’ions calcium et magnésium,
I’EDTA forme le complexe [CaY]z_ prioritairement
=
sur [MgY] ;
® une solution de noir eriochrome T (NET), autre ligand,
présentant les propriétés suivantes :

— le NET est bleu en solution aqueuse lorsqu’il n’est pas
engagé dans un complexe,

— il forme, avec les ions Mg(zga) seulement, un complexe
[MgNET]2+ de couleur violette, moins stable que le
complexe [MgY]Z_.

Proposer sur cette base un protocole de titrage colorimé-
trique de la dureté d’une eau.

5. Le titrage des ions chlorure contenus dans une solution par
la méthode de Mohr s’appuie sur deux réactions distinctes :

* La précipitation des ions argent (I) Ag™ avec les ions
chlorure CI” pour former un précipité de chlorure
d’argent (solide blanc noircissant progressivement a la
lumiere).

® La précipitation des ions argent (I) Ag* avec les ions
chromate CrOﬁ_ pour former un précipité de chromate
d’argent (solide rouge).

La premiere est prioritaire sur la seconde, c’est-a-dire

qu’elle ne peut se dérouler que si la premiere est termi-

née.

Etablir les équations des deux réactions évoquées ci-dessus,

puis proposer un protocole de titrage des ions chlorure

présents dans une solution, s’appuyant sur ces réactions.

On donne les couples oxydant-réducteur suivants
CeH¢O4 /CcHgOg, 1,/T” et S,0p /S,05~ (couple tétra-
thionate/thiosulfate).

1. Equilibrer I’équation de la réaction de I’acide ascorbique
avec le diiode.

2. Equilibrer 1’équation de la réaction des ions thiosulfate
avec le diiode restant a 1’issue de la premiere réaction.

3. Sachant que l’on trouve un volume de solution
aqueuse de thiosulfate de sodium versé a 1’équivalence
Vig = 17,4 mL, déterminer la masse d’acide ascorbique
présente dans le cachet.

4. Que signifie selon vous la valeur « 500 » précisée dans
le nom du cachet ?
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1. Cette définition de 1’équivalence possede deux défauts
majeurs : premicrement elle propose une interprétation de
I’équivalence qui ne met absolument pas en avant le change-
ment de réactif limitant ou quelque considération sur les quan-
tit€s de matiere des especes engagées qui la rendrait exploi-
table. Ensuite, pour peu qu’aucun des réactifs ni aucun des
produits ne soit coloré en solution aqueuse (ce qui est le cas la
plupart du temps), elle est hors de propos. Il est vrai que 1’on
peut souvent suppléer a cette absence de couleur par 1’adjonc-
tion de quelques gouttes d’un indicateur coloré judicieusement
choisi. Mais il est inenvisageable d’aborder une CPGE en se
limitant a une approche aussi superficielle des choses.

On retiendra donc que I’équivalence d’un titrage est le stade
de ce titrage ou le réactif titrant a été introduit en proportions
steechiométriques avec la quantité initiale de réactif titré.

A ce stade, le réactif limitant dans le milieu réactionnel
change de nature : réactif titrant avant 1’équivalence, réactif
titré apres. On peut également retenir cette propriété comme
définition de I’équivalence, et présenter la version précédente
comme une conséquence de cette autre définition.

Il importe surtout de retenir que ce changement de réactif limi-
tant signifie également un changement des especes présentes en
solution, et donc changement des propriétés de cette solution.
Ces modifications vont opérer un brusque changement de
visage de la solution, changement qui servira de base a la détec-
tion de I’équivalence.

2. Nous savons que pour pouvoir servir de réaction de titrage,
une réaction doit remplir 4 conditions, parmi lesquelles : étre
totale et étre de fin détectable. Or ces deux points peuvent étre
mis en défaut si I’on choisit mal 1’espece titrante.

Concernant le caractere quantitatif de la réaction : on sait
que la réaction de 1’acide A|H d’un couple de pK, égal a
pK, > sur la base A, d’un couple de pK, égal a pK,,, a
pour valeur :

AHqg + Ajaq = Alug +AsHq K =107 2700
On sait encore que pour une réaction engageant en tout et
pour tout 2 réactifs et 2 produits, tous solvatés et intervenant
avec le méme nombre stoechiométrique (le cas présentement),
la réaction peut étre considérée comme totale si sa constante
d’équilibre est supérieure a 10*. En d’autres termes, la base
choisie doit appartenir a un couple dont le pK, est supérieur
d’au moins 4 unité€s de pH au pK, du couple avec I’acide
duquel elle réagit.

Par ailleurs, la détection de 1’équivalence d’un titrage acido-
basique repose sur le saut de pH provoqué par le changement
de réactif limitant, saut dont I’amplitude en unité de pH est
approximativement €gal a pK 4 , —pK 4 ;. On retrouve donc la
nécessité, pour disposer d’une détection bien tranchée, d’un
écart significatif entre les deux pK,.

Cet écart fait que I’on opte en général pour une base forte :
I’eau nivelant les bases fortes en ions hydroxyde HO™ (la
plus forte des bases faibles dans I’eau pK 4, (H,O/HO™)=14 a

25 °C), on met toutes les chances de son co6té.

3. Lorsque I’on atteint 1’équivalence d’un titrage acidobasique
(titrage d’un monoacide par une base forte, par exemple), ont
été introduits dans le milieu réactionnel :

* une certaine quantité d’acide ;
* une quantité égale de base forte.

La réaction prépondérante, entre ces deux especes, donne
donc :

* une quantité égale de la base conjuguée de 1’acide de
départ ;

une quantité égale d’eau (acide conjugué de I’ion hydroxyde,
auquel se trouvent nivelées les bases fortes dans I’eau),
négligeable devant la quantité de solvant.

Remarque : pour rappel, I'eau représente 56 mol.L~', donc
des lors qu’une solution est le siege d’'une réaction s'ap-
puyant sur des espéces dont les concentrations sont signi-
ficativement inférieures a 1mol.L~", toute consommation ou
formation d'eau par cette réaction sera négligeable devant
la quantité initiale de solvant.

Tout se passe donc comme si ’on avait introduit la base
conjuguée seule, dans 1’eau. La deuxieme réaction qui va
avoir lieu sera donc 1’équilibre de cette base avec 1’eau, abou-
tissant a un équilibre régi par le pK , de son couple :

Agg) +H20() = AH ) + HO(yq)

_[AH], x[HO™ |,

Koo o]

Si nous supposons la quantité d’ions hydroxydes formée par
I’autoprotolyse de I’eau, négligeable devant celle issue de
I’équilibre ci-dessus, nous pouvons écrire :

[AH], =[HO | (: x—fJ

tot

121



122

ou V,,, désigne le volume total du milieu réactionnel, soit
donc le volume de solution titrée, plus le volume de solution
titrante versé a I’équivalence.

Par ailleurs, nous avons également :
[Af]_ _ CA XVA — X¢
! Vot
En ajoutant les hypotheses que :
* la base réagit peu avec I’eau (x; <K Cy XV,) ;

* la solution titrante est beaucoup plus concentrée que la
solution titrée (Vg g <Vj, donc Vi, =V, +Vp g =V,cette

expression devient : [A_ ]f =C, d’ou finalement :

K. =L><[HO’]2 & K.
Ky, C, t K,
2
L o [H0" ]

- [H3(;+ !

_|KA XK,
Ca
En prenant —log des membres de gauche et de droite, on
trouve alors :

1
pH; = 5(pKe +pK, —log CA)
Avec pK_ =14, on obtient finalement :

pH; =7+%(pKA —logCA)

Le pH a I’équivalence ne prend en réalité€ la valeur pHg =7,
que si ’on titre un acide fort par une base forte : des lors qu’il
s’agit d’un acide faible par une base forte, la valeur du pH a
I’équivalence dépend non seulement de la nature de I’acide
titré, mais €galement de sa concentration initiale dans le
milieu réactionnel.

4.1l est exact de dire que la composition du milieu réactionnel
a I’équilibre dépend de la température. Rappelons cependant
que la réaction support d’un titrage se doit d’étre totale : le
concept d’équilibre chimique est donc en soi hors de propos
dans ce contexte.

Il est cependant vrai que les réactions véritablement totales
sont en réalité rares, et que 1’on s’appuie souvent sur des
réactions simplement quantitatives, c’est-a-dire aboutis-
sant a des équilibres dont les constantes sont tres élevées,
entrainant de facto des concentrations résiduelles négli-
geables en I’un au moins des réactifs qu’elles engagent. La
composition du systeme aura beau varier si la température
change, cette variation ne menera en général pas a devoir
prendre en compte une concentration qui se trouvait négli-
geable quelques kelvins plus haut ou plus bas.

Si d’ailleurs la chose se produisait, la réaction deviendrait
aussitot inéligible en tant que réaction de titrage, le fait

d’aboutir a un équilibre médian empéchant d’atteindre un
semblant d’équivalence.

Reste la question de savoir a quoi sert ce thermometre : il
sert a vérifier non la valeur, mais simplement la constance de
la température. Les conductivités ioniques molaires sont en
effets tres sensibles a celle-ci, et la courbe de suivi conducti-
métrique est exploitable uniquement si elle est constituée de
deux portions de droite.

Le caractere affine de I’évolution de la conductivité en fonc-
tion du volume de solution titrante versé suppose que les
coefficients de la loi de Kohlrausch soient constants, or ceux-
ci reposent justement sur les conductivités ioniques molaires.
D’ou la nécessité de s’assurer que la température ne varie pas,
afin d’obtenir des données cohérentes entre elles et donc a
méme d’étre exploitées.

5. Cette affirmation semble en soi plutot sensée : si seule
I’espece titrante est colorée, cette couleur ne pourra persister
dans le milieu réactionnel avant I’équivalence (lorsque I’espece
titrante constitue le réactif limitant), et en revanche s’imposera
apres 1’équivalence (lorsque 1’espece titrante sera en exces).

Cependant tout est dans cet « apres » : si la couleur est visible,
c’est que I’espece titrante est présente. Et si I’espece titrante
est présente c’est que 1’on a dépassé 1’équivalence. Donc en
toute rigueur, lorsque 1’équivalence approche (donc lorsque
I’ajout de solution titrante commence a mettre beaucoup de
temps a se décolorer, témoignant de la raréfaction de 1’espece
titrée), il faudrait :

* noter le volume avant chaque nouvelle goutte versée ;
* ajouter la goutte ;

* en cas de persistance de la coloration, retenir non le volume
lisible sur la burette a ce stade, mais le dernier a avoir pré-
cédé ladite persistance.

Ceci souligne une nouvelle fois ce point trop souvent oubli€ :
a 1’équivalence, le milieu réactionnel ne doit contenir ni
espece titrante, ni espece titrée.

1. Avant toute chose, une remarque s’impose concernant
les valeurs des concentrations fournies : la solution titrante
est 100 fois plus concentrée, que la solution titrée. Sachant
en outre que les réactifs réagissent mole a mole, on peut
aisément montrer que le volume de solution titrante sera
égal a un centieme du volume de solution titrée traité. Par
conséquent I’effet de dilution consécutif a 1’ajout de solu-
tion titrante, qui tendrait en toute rigueur a faire baisser
la conductivité globale de la solution, aura finalement tres
peu d’impact puisqu’engageant une variation seulement de
I’ordre du pourcent, des concentrations des especes considé-
rées. Cette facon de faire est tres fréquente dans les titrages
conductimétriques, la prise en compte des variations de
volume de la solution de travail compliquant significative-
ment I’exploitation des résultats.

Concernant la courbe proprement dite, nous constatons
que dans la premiere partie la conductivité diminue assez
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rapidement. Analysons ce qu’il se passe concretement dans
cette premiere phase du titrage : on ajoute une solution
aqueuse de soude (Nazraq),HOZaq)) a la solution d’acide
chlorhydrique (H3Ozraq),Cl(_aq)). Ceci entraine une réaction
acido-basique entre les ions hydoxyde et les ions oxonium,
selon I’équation :

- +
HO,q+ H30(,q) =2H,0y,

Une premicere idée pour expliquer la chute de la conductivité
de la solution, une fois exclu 1’effet de dilution mentionné
au début, serait la consommation des ions oxonium pour ne
générer que de 1’eau, espece non chargée et donc non conduc-
trice du courant électrique. Ce serait cependant négliger le
fait que pour tout ion hydroxyde introduit, un contre-ion
sodium est également introduit. Ainsi la consommation des
ions oxonium ne se fait-elle pas sans contre-partie, puisqu’ils
sont remplacés par une quantité égale d’ions sodium. Tout
se passe donc au final comme si 1’on remplagait progressi-
vement les ions oxonium par des ions sodium. Cependant,
si ’on compare les conductivités ioniques molaires des ions
oxonium et des ions sodium, on constate que les premiers
conduisent le courant électrique presque sept fois mieux
que les seconds (il peut étre utile de garder a I’esprit que les
ions oxonium sont les meilleurs conducteurs que 1’on puisse
trouver en solution aqueuse, d’ailleurs immédiatement sui-
vis par les ions hydroxyde). Ce remplacement par des ions
moins bons conducteurs explique ainsi cette chute rapide de
la conductivité de la solution.

Dans un deuxiéme temps, on constate que la conductivité
augmente. Le phénomene de dilution a, ici, encore moins
droit de cité que dans la premiere partie, puisque s’il a un
effet, ce ne peut étre que de faire baisser la conductivité.
Il suffit de voir que dans cette deuxieme partie, I’équiva-
lence a déja été€ atteinte. En 1’absence d’ions oxonium, les
ions hydroxyde introduits (et avec eux les ions sodium)
s’accumulent, sans plus pouvoir réagir avec quoi que ce
soit, provoquant donc 1’augmentation de la conductivité de
la solution.

2. Le probleme est ici de choisir un indicateur coloré dont
la zone de virage soit incluse dans le saut de pH qui accom-
pagne 1’équivalence : s’il se met a virer pour un pH se
trouvant encore sur la partie plate précédant I’équivalence,
le changement de couleur va s’étirer sur un intervalle tres
large de valeurs de Vp, et la connaissance du volume versé
a I’équivalence sera trés approximative. A I’autre extrémi-
té, si la fin de la zone de virage se situe a un pH au-dessus
du saut de pH, la fin du changement de couleur va s’étirer
de la méme fagon, mais apres 1’équivalence.

Nous trouvons par la méthode des tangentes que I’équivalence
a lieu pour un volume de base versé, de Veg= 12,0 mL, et que
le pH prend alors pour valeur pHg = 8,0.

La zone de virage de I’indicateur coloré choisi devra donc
inclure cette valeur de pH de 8,0, et un intervalle de valeurs
correspondantes de Vj; aussi serré que possible, donc une zone
de virage aussi restreinte que possible en valeur de pH.

Avec les indicateurs colorés proposés, nous constatons que les
intervalles de valeurs de Vy sur lesquels se fait le changement
de couleur sont respectivement :

pH
141

12 1

5 10 15 20  Vg(mL)

Pour I’hélianthine : entre O et 1,4 mL, soit un intervalle de
1,4 mL. Outre le fait que cette incertitude est supérieure aux
valeurs communément exigées pour un titrage (de 1’ordre
du dixieme de mL, typiquement), on constate que le chan-
gement de couleur est terminé alors que le saut de pH n’est
méme pas commencé. Cet indicateur est donc a exclure.

Pour le rouge de méthyle : entre 1,0 et 11,6 mL, soit un inter-
valle absurde de 10,6 mL. On constate en outre une nouvelle
fois que le changement de couleur cesse avant méme que ne
soit atteinte 1’équivalence. Cet indicateur est donc a exclure
également.

Pour le bleu de bromothymol (BBT) : entre 11,4 mL et
11,9 mL, soit un intervalle de 0,5 mL. L’intervalle, sans étre
idéal, commence a devenir raisonnable. Mais les intervalles
de pH autant que de V}; excluent encore le point d’équiva-
lence, et le BBT ne peut pas non plus étre retenu.

Pour le rouge de phénol : entre 11,8 mL et 12,0 mL, soit un
intervalle de 0,2 mL. Cet intervalle n’est pas encore le meil-
leur que I’on puisse espérer, puisque les burettes graduées
sont précises a 0,1 mL pres. Il est cependant acceptable, et
a le mérite d’inclure le point d’équivalence. Le rouge de
phénol peut donc étre retenu pour ce titrage.

Pour la phénolphtaléine : entre 12,0 mL et 12,5 mL.
L’intervalle recommence a croitre, mais comprend malgré
tout le point d’équivalence. Il est en soi également €ligible,
mais 1’encadrement de Vj étant moins bon que celui pro-
posé par le rouge de phénol, on lui préférera ce dernier.

3. D’apres I’énoncé, on souhaite titrer les ions Fe(zat]) par les
ions MnOy,q). Ce faisant, nous allons former les espéces
conjuguées de ces deux réactifs, soit Fe?atl) et Mn(za:;), selon la
réaction d’équation :

Fe%;]) = Fe(3;])+e_ (x5)

MnOj,q) +8H(q) +5¢7 = Mn(i:;) +4H,0))) (x1)

2 — 3+ 2+
SFe(a*q) +MnOj,,, + 8H(*aq) 5Fe o) + Mn(aq) +4H,0,

Incolore Violet Incolore Jaune Incolore Incolore
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En suivant la méthode classique de titrage, nous placerions
la solution contenant les ions MnOy,q) dans un erlenmeyer,
acidifierions le milieu (besoin d’ions Hz'aq)) et, sous agitation,
verserions progressivement une solution aqueuse d’ions Fe(za;)
de concentration connue, au moyen d’une burette graduée.

La solution titrée, violette, se décolorerait progressivement
a mesure que les ions MnOy,,, se feraient consommer, la
disparition finale de cette teinte au profit de la seule couleur
jaune des ions Fe?:q) signant la fin de la réaction support et
donc I’équivalence.

Cependant cette fagon de faire pose effectivement probleme :
le réactif initialement présent dans 1’erlenmeyer se trouvant
en exces dans le milieu réactionnel durant toute la premiére
phase du titrage (entre le début et I’atteinte de 1’équivalence),

les ions Mn(z;) formés par la réaction support devraient dans
ce cas coexister avec les ions MnOy,q, qui n’auront pas
encore été consommeés, le tout dans un milieu nécessairement
acide. Or nous savons qu’une telle coexistence s’accompagne
d’une réaction entre ces deux especes, pour former un préci-
pité de dioxyde de manganese.

Cette réaction parasite va avoir une double conséquence :

¢ la formation du précipité marron de dioxyde de manganese
MnO,, évoqué par I’énonc€, qui risque de compromettre
la détection du changement de couleur ;

* mais surtout, la consommation par ’'un des produits de la
réaction de titrage (les ions Mn(zaz)), d’une partie du réactif

titré, violant ainsi le critere d’unicité que doit vérifier la
réaction support pour offrir un titrage valide.

Les ions permanganate seraient ainsi consommés par deux
réactions ; la quantité d’ions fer (II) utilisée ne couvrira donc
pas la totalité des ions permanganate initialement présents,
menant a une sous-estimation de leur quantité.

On pourrait imaginer de prendre en compte cette surconsom-
mation, cependant il faudrait étre sir que cette seconde réac-
tion est également totale et rapide (or nous savons qu’elle est
lente), et resterait le probleme de détection de I’équivalence
liée a la présence du précipité.

Il est possible de procéder plus simplement : ainsi que nous
I’avons dit, le probleme vient du fait que les ions permanga-
nate se trouvent en exces, et sont donc a méme de réagir avec
les produits issus de la réaction de titrage (en 1’occurrence

avec Mn(zatl), donc). Il nous suffit alors d’intervertir les conte-

nants des deux solutions : si nous placons la solution aqueuse

d’ions Fe(zafl) dans I’erlenmeyer et la solution acidifiée d’ions

permanganate dans la burette, les ions Mn(zgq) formés par la

z . . . . 3
réaction coexisteront uniquement avec les ions Fe(zatl) + Fe(;]),
sans réaction parasite possible.

A chaque ajout de solution titrante, les ions permanganate
réagiront instantanément (critere de rapidité de la réaction
support) avec les ions Fe(zaf]), damant le pion aux ions manga-
nese (II) (réaction lente).

Dans ces conditions, on observera cette fois la solution
violette se décolorant au contact de la solution contenue
dans I’erlenmeyer (consommation des ions permanganate),

laquelle se colorera progressivement en jaune (formation

08 3+ s 4k s .
d’ions Fe(y,)). L’équivalence sera alors signée par la persis-
tance de la coloration violette dans I’erlenmeyer, témoignant
du changement de réactif limitant.

4. La premiere chose 2 bien noter dans cet exercice est le fait
que nous cherchons a déterminer une concentration globale
en ions calcium ET magnésium : peu nous importe donc de
faire la différence entre les concentrations individuelles de
I’un et de ’autre.

L’énoncé nous informe que ces deux ions sont incolores en
solution aqueuse, et que I’EDTA forme avec chacun d’eux un
complexe également incolore(en premier lieu avec les ions
calcium, puis s’il ne reste aucun de ceux-ci a complexer, avec
les ions magnésium).

L’EDTA seule ne peut guere nous aider, puisque les réactions
auxquelles elle donne lieu avec les ions qui nous intéressent
ne produisent aucun changement colorimétrique visible dans
le milieu réactionnel.

Examinons alors ce que nous pouvons tirer du NET : celui-
ci est bleu tant qu’il n’est pas engagé dans un complexe, et
forme avec les seuls ions magnésium (II) un complexe violet,
qui cependant est moins stable que celui formé par 'EDTA
avec ces mémes ions.

A ce stade, nous avons donc identifié trois complexes dont
nous connaissons les priorités de formation :

[CaY]” >[MgY]" >[MgNET]|*"

Nous en déduisons que nous ne tirerons aucun bénéfice du
NET s’il est introduit apres I'EDTA : il ne donnera rien avec
les ions calcium, et ne pourra pas réagir avec ceux des ions
magnésium qui auront déja été complexés par I’EDTA.

Si en revanche nous introduisons du NET en premier, celui-
ci va complexer une partie des ions magnésium, formant le
complexe [MgNET]2+ qui conferera a la solution sa couleur
violette. En introduisant ensuite une solution d’EDTA, celle-
ci va réagir avec les différentes especes présentes en suivant
scrupuleusement 1’ordre de priorité des complexes, autrement
dit du plus stable au moins stable. Seraient ainsi complexés,
dans I’ordre :

* les ions calcium Ca(z,;l) 2

¢ les ions magnésium libres Mg(zatl) (plus disponibles que ceux
complexés par le NET, puisqu’aucune dissociation n’est
requise) ;

* et finalement les ions magnésium engagés dans le com-
plexe [MgNET]2+, moins stable que [MgY]z_. Ce faisant,
[MgNET]2+ va poliment se dissocier au profit de [MgY]%
selon une réaction que 1’on pourrait résumer par I’équation :

2+ 4— 2—
[MeNET]  + Yiq, —[MeY] +NFT

- - Bleu
Incolore Incolore

Violet
En conclusion, nous allons pouvoir titrer I’ensemble des ions
calcium et magnésium par I’EDTA, en usant du NET comme
indicateur coloré, selon le protocole suivant :
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1. On introduit quelques gouttes de NET dans la solution
titrée, qui complexe des ions magnésium et confere a la
solution une couleur violette.

2.0n introduit une solution d’EDTA de concentration
connue ; celle-ci réagit successivement avec les ions cal-
cium (aucun changement apparent), les ions magnésium
libres (aucun changement apparent), et finalement dissocie

le complexe [MgNET](Z;),

marquée par le changement de couleur de la solution, qui

dont la disparition finale sera

va virer du violet au bleu, marquant ainsi 1’équivalence du
titrage.

3.0n détermine la quantité de matiere d’EDTA nécessaire
a latteinte de 1’équivalence ; ’EDTA réagissant mole a
mole avec les ions calcium et magnésium, cette quantité de
matiére sera égale la somme des quantités de matiere de ces
deux ions, qui rapportées au volume d’eau titré donneront
la somme des concentrations correspondantes.

5. Les précipités étant des solides, ils doivent étre électrique-
ment neutres. Nous en déduisons, compte tenu des charges
des différents ions considérés, les stoechiométries suivantes :

Aglog) + Cliug) = AgCl)
2Agl,) +CrO5,y) = Ag,CrO, )

La seule espece a réagir avec les ions chlorure est I’ion argent.
On peut donc imaginer que ce dernier constituera I’espéce
titrante. Reste que, le précipité se formant en volume dans la
solution, il est impossible de dire avec précision quand sa for-
mation prend fin. On constate par ailleurs que les ions argent
peuvent également former avec les ions chromate un précipité
rouge, mais seulement si la réaction précédente ne peut plus
se faire, c’est-a-dire dans notre cas s’il n’y a plus en solution
d’ions chlorure pour réagir avec les ions argent. On peut des
lors envisager d’utiliser les ions chromate comme indicateurs
de fin de réaction, et proposer le protocole suivant :

(a) Introduire dans un erlenmeyer (titrage colorimétrique) un
volume V|, de solution aqueuse contenant les ions chlo-
rure a titrer. V) sera mesuré a la pipette jaugée si possible,
graduée sinon, afin de pouvoir calculer avec une précision
optimale la concentration des ions chlorure lorsque nous
rapporterons leur quantité de matiere a V,.

(b

~

Ajouter quelques mL de solution aqueuse de chromate de
potassium. A ce stade, aucun ion argent ne se trouve dans
le milieu réactionnel et rien ne se produit.

(¢) Rincer puis remplir une burette graduée (besoin de pré-
cision sur le volume de solution titrante versé, pour la
répercuter sur la quantité de matiere d’ions argent intro-
duite) avec une solution aqueuse de nitrate d’argent de
concentration connue.

(d) Verser cette solution dans I’erlenmeyer par ajouts suc-
cessifs tout en agitant, jusqu’a ce que le contenu de
I’erlenmeyer prenne la teinte rouge du chromate d’argent :
on sait alors qu’il n’y a plus d’ions chlorure a titrer.

(e) Connaissant le volume V| de solution titrante versé a
I’équivalence, nous pouvons déterminer la quantité de

matiere d’ions argent introduite, dont nous déduirons
la quantité d’ions chlorure initialement présente dans
I’erlenmeyer. Il ne restera plus qu’a rapporter cette der-
niére au volume V; pour connaitre la concentration en
ions chlorure de la solution de départ.

1. Bien que la formule brute de 1’acide ascorbique ne soit pas
supposée étre connue, il était facile de 1’identifier. En effet,
I’énoncé précisait qu’au cours de la réaction envisagée 1’acide
ascorbique subissait une oxydation. Il s’agit donc d’un réduc-
teur, donc le second membre du couple C;H,O4 /CsHOg.
Commencons par équilibrer chacune des demi-équations
électroniques associées aux couples auxquels appartiennent
les réactifs engagés :

I, +2e” =2I" x1
CgHgOq =CcHgOg +2H" +2¢e” x1

Lyaq) + C6HgOg(aq) = 2ag) + CeHgOpaq) + QHEZ.q)

2. Ecrivons de méme les demi-équations des couples engagés
dans la deuxieme partie du dosage :

I, +2e =2I x1
25,03 =8,02" +2¢”  x1

2 - 2
Lyag) +28,0304q) = 2liag) +5406(q)

3. Le dosage du diiode restant aboutit a 1’équivalence pour un
volume V; i = 17,4 mL. Comme la dissociation du thiosulfate
de sodium donne un ion thiosulfate a chaque fois :

+ 2=
Na,S,05() =2Na g + 5,03,

nous pouvons écrire que, dans la solution titrante,
[S,037 ], =¢; =2,50.10% mol.L™!, et en déduire que la
quantité d’ions thiosulfate nécessaire pour faire réagir tout
le diiode restant a 1’issue de la premiere réaction était donc :
= —4
g o3 g = [S,05 13V3 5 =4,35.10 "mol
Or nous savons qu’a I’équivalence 1’espece titrante a été intro-
duite en proportions steechiométriques avec I’espece titrée, ce
que nous pouvons traduire ici par 1’égalité (issue des annula-
tions des quantités de matiere de diiode et d’ions thiosulfate) :

_ 1, rest _ nSgO%iE
RETT T T

Nous en déduisons qu’apres avoir réagi avec la vitamine C, il
restait dans le milieu une quantité de matiere de diiode égale

Ay, g =2,18.107 mol.

4. Nous pouvons affirmer que le diiode restant est le diiode
qui n’a pas ét€ consommé. C’est-a-dire que la somme des
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quantités de matiere de diiode consommé par la vitamine C et
de diiode restant a I’issue de cette consommation est égale a la
quantité de matiere de diiode initialement introduite :

Ny, i =My pest TH1,.cpc S M,.cpc = 1,0~ M, rest

ol ny cpc représente la quantité de matiére de diiode consom-
2

mé par la vitamine C.

Il nous suffit donc de déterminer la quantité de matiere de
diiode initialement introduite avec la solution fabriquée a
partir du cachet, soit : ny, ; =¢,V, =5,00.10™* mol, et nous

trouvons alors que 7y, cpc = 2,82. 10™* mol.

Nous pouvons alors écrire 1’avancement final de la premiére
réaction par annulation des quantités de matiere de vitamine C
Mp.cpc _ Myei

T
quantité de matiere de vitamine C initialement présente dans
le volume de jus prélevé.

s

et de diiode consommé, comme étant : x; ; =

Nous en déduisons : nyc; = 2,82.107* mol.

Comme par ailleurs cette quantité de matiere était contenue
dans un volume V; =10,0 mL, nous en déduisons la concen-
tration en acide ascorbique de la solution réalisée :
yci -2 il
= Vv =2,82.10"" mol.L™".
1

De 1a nous tirons enfin la quantité de matiere totale n, d’acide
ascorbique contenue dans la fiole jaugée, c’est-a-dire dans le
cachet de départ : n, = ¢;V, = 2,82.103 mol.

Comme la masse molaire de 1’acide ascorbique a pour
valeur Myc =6M¢ +8My +6My=176,0 g.mol”!, nous
trouvons la masse d’acide ascorbique correspondante
myc = ngMyc =496 mg.

On peut donc supposer que le « 500 » du nom du médica-
ment représente la masse d’acide ascorbique que contient un
cachet, exprimée en mg.



Cinetique d'une

transformation chimique

=== 5.1 Facteurs cinétiques

= Qu’est-ce qu'une réaction lente ?

Les notions de lenteur ou de rapidité d’une réaction chimique sont difficiles a définir, car
subjectives. En pratique, pour ce qui est de la chimie, on considérera qu’une réaction est lente
si les états intermédiaires par lesquels passe le systeme réactionnel entre son état initial et
son état final sont appréciables par I’expérimentateur (autrement dit au moins de ’ordre de la
seconde, et plus confortablement supérieur a la minute).

= Quelles sont les hypotheses de la cinétique chimique ?

Un probleéme pour lequel beaucoup de parametres varient simultanément peut rapidement deve-
nir inextricable. Ainsi, il est nécessaire de bien cadrer notre étude avant d’aller plus loin. On se
limite donc, dans le cadre de la cinétique chimique, a I’étude d’un systéme réactionnel contenu
dans un réacteur fermé et de composition homogene. Ces deux hypotheses nous assurent :

* que le systeme n’échange pas de matiere avec I’extérieur, ce qui permettra un suivi simple
des quantités de matiere ;

* que la vitesse de la réaction est bien la méme en tout point du systeme réactionnel (expé-
rimentalement, on réalise cette condition a 1’aide d’un agitateur...)

= Quelles techniques permettent de suivre la cinétique
d’une réaction chimique ?

Pour suivre la cinétique d’une réaction en solution, il suffit de pouvoir suivre I’évolution de la
concentration de I’une des especes qu’elle engage. A partir de cette concentration et du volume
du systeme, on pourra remonter a la quantité de matiere de 1’espece considérée et de 1a a I’avan-
cement. En répercutant celui-ci sur les autres quantités de matiere, nous pourrons ainsi suivre
le bilan de matiere du systeme tout au long du déroulé temporel de la réaction. Le choix de
I’espece sur laquelle on va fonder ce suivi sera essentiellement conditionné par son accessibilité
a la mesure dans les conditions de 1’expérience.

En pratique, le suivi cinétique d’une réaction lente peut se faire par I’'un des biais suivants :
e colorimétrie ;

* spectrophotométrie ;

e conductimétrie ;

* dosages successifs d’une espece donnée.

Un suivi colorimétrique ou spectrophotométrique ne sera bien sir envisageable que si la trans-
formation étudiée engage une espece colorée ; le suivi conductimétrique pourra se faire si des
especes chargées sont mises en jeu dans la réaction. Enfin, pour envisager un suivi par dosages

successifs, on devra réaliser avant chaque dosage une trempe d’un échantillon du systeme
réactionnel afin de stopper son évolution le temps du dosage.

© Dunod. Toute reproduction non autorisée est un délit.
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Chapitre 5 - Cinétique d'une transformation chimique

= Quels facteurs influencent la vitesse d’'une réaction ?

Les facteurs influencant la vitesse d’une réaction sont appelés facteurs cinétiques. On en
dénombre essentiellement trois :

* la température du systeme siege de la réaction ;
e 1’éventuelle utilisation d’un catalyseur ;

* la concentration des réactifs ou du catalyseur dans le milieu réactionnel.

Plus la température du systeme chimique est élevée, plus rapide est 1’évolution de celui-ci
vers son état final (indépendamment du fait que, s’il s’agit d’un équilibre, celui-ci puisse
également étre déplacé si la température change). A I'inverse, on va parfois volontairement
refroidir tout ou partie du systeme pour ralentir fortement et pratiquement stopper les trans-
formations chimiques dont il est le siege : c’est I'idée de base qui régit 1’utilisation d’un
réfrigérateur ou d’un congélateur afin de conserver en état de consommation les aliments (en
ralentissant au maximum les transformations chimiques responsables de leur dégradation).
Au laboratoire, on utilise également une méthode appelée trempe du systeéme, qui consiste
a le refroidir (et/ou le diluer) brutalement afin de le figer dans son état & un instant donné et
ainsi pouvoir analyser son contenu (par un dosage par exemple).

L’utilisation d’un catalyseur permet d’accélérer notablement 1’évolution du systéme vers son
état final. Rappelons simplement qu’un catalyseur est un corps dont la présence dans le milieu
réactionnel augmente la vitesse d’évolution de la réaction dont celui-ci est le siege, sans en
modifier le bilan. Il n’apparait donc pas dans 1’équation bilan et est totalement régénéré en
fin de réaction. En pratique, on distigue deux types de catalyse :

 catalyse homogene pour laquelle les réactifs et le catalyseur forment une seule phase ;

* catalyse hétérogene lorsque réactifs et catalyseur forment deux phases distinctes.

Enfin, une augmentation de la concentration des réactifs accélere la réaction. On peut en
déduire 1’évolution générale de la vitesse v(7) de la réaction. Au fur et a mesure que 1’avance-

ment de la réaction augmente, les réactifs sont consommés et leurs concentrations diminuent ;
la vitesse volumique de la réaction v () diminue donc avec le temps.

Remarque : cette tendance générale admet toutefois une exception : celle des réactions autocataly-
sées. Dans ce type de réaction, 'un des produits formés est aussi catalyseur de la réaction, d'ol une
accélération de celle-ci a son début...

= | a température peut-elle modifier I'état final
du systeme réactionnel ?

La réponse n’est pas simple, en ce sens qu’elle dépend de grandeurs thermodynamiques
associées a la réaction. En pratique, on distingue thermodynamiquement parlant trois types
de réactions :

* les réactions exothermiques, qui dégagent de 1’énergie sous forme thermique ;
* les réactions endothermiques, qui absorbent de I’énergie thermique ;
* les réactions athermiques, qui ne s’accompagnent d’aucun transfert thermique.

Augmenter la température permet d’atteindre plus vite 1’état d’équilibre tout en :

* le déplagant dans le sens direct de la réaction si la réaction étudiée est endothermique ;
* le déplagant dans le sens de la réaction inverse si la réaction étudiée est exothermique ;
* ne le modifiant pas si la réaction étudiée est athermique.
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5.2 . Cinétique chimique : loi de vitesse d’ordre 1

= Qu'est-ce que la durée de demi-réaction ?

On appelle durée de demi-réaction la durée nécessaire pour que 1’avancement de la réac-
tion atteigne la moitié de sa valeur finale. Dans le cas d’une réaction réversible, la durée
de demi-réaction se référe bien siir a I’avancement final, lui-méme inférieur a I’avancement
maximal...

= 5.2 Cinétique chimique : loi de vitesse
d’'ordre 1

= Comment définir la vitesse d'une réaction chimique ?

De maniere générale, une vitesse est toujours définie comme le taux d’accroissement
d’une grandeur physique par rapport au temps (vitesse moyenne), ou comme la limite de
ce taux d’accroissement lorsque I’intervalle de temps sur lequel il est calculé devient tres
petit a 1I’échelle de temps caractéristique du phénomene considéré (vitesse instantanée).
On modélise alors cette limite par la dérivée temporelle de la grandeur considérée.

Dans le cas d’une réaction chimique, nous savons que la grandeur quantifiant le point auquel
elle se fait est son avancement x. On définit ainsi la vitesse d’une réaction chimique comme :

X en mol,
dx
V=—o t en secondes,
dt -1
v en mol.s™".

La vitesse ainsi définie donne donc littéralement le nombre de fois (le nombre de moles de
fois pour étre exact) que se fait la réaction par unité de temps, et donc la mesure du rythme
auquel vont étre consommeés les réactifs et formés les produits qu’elle engage.

= Comment relier cette vitesse aux quantités de
matiere de réactifs et de produits ?

Dans les faits on travaille rarement avec 1’avancement proprement dit : la grandeur est moins
concrete qu’une quantité de matiere de réactif ou de produit, qui se déduisent plus facilement
de grandeurs mesurables. En remplagant x par son expression en fonction d’une quantité de
N . . 1 dng (x 1 dnp (x
matiére de réactif ou de produit, on trouve que : v =———= () =4——F ()
roodt p dt

En réalité, tant que nous disposons d’une expression analytique liant 1’avancement a une
grandeur mesurable (en particulier dans le cas des modeles affines, voire linéaire, qui consti-
tuent une grande partie des relations que nous utilisons), nous pouvons exprimer la vitesse de
réaction a partir de la dérivée temporelle de cette grandeur, multipliée par le facteur multipli-
catif liant cette grandeur a 1’avancement.

Si par exemple nous mesurons la masse d’une espece X, nous pouvons écrire que :

() =X
X
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et il vient alors, selon que I’espece considérée est un réactif (X =R) ou un produit (X=P) :

1 dmg 1 dmp
y=— X =+ X
rxMy dt DXMp  dt

Si la grandeur suivie est la concentration effective d’une espéce dans un volume V de solu-
tion, on a alors :

ny (x)=[X](x)xV

et il vient alors, pour peu que la réaction se déroule a volume constant :

__V dIRI_ V. dIP]

r dt p dt

Ce cas se rencontre tres fréquemment, a tel point que 1’on définit souvent la vitesse volumique
de réaction comme :

oLy LRI 1 d [P

r dt p dt

Unités usuelles : [R],[P] en mol.L~, ¢ en secondes, vy en mol.L~1.s71.

Remarque : le concept est extensible a I'absorbance (il suffit de connaitre le coefficient d'éta-
lonnage dans la loi de Beer-Lambert), ainsi qu'a la conductivité (via les coefficients de la loi de
Kohl-Rausch), etc.

Comment mesure-t-on concretement une vitesse de
réaction ?

Comme nous venons de le voir, dés lors que 1’on suit le déroulement d’une réaction via
I’abondance d’un réactif ou d’un produit dans le milieu réactionnel, la mesure de la vitesse
de réaction peut toujours se ramener a celle de la dérivée par rapport au temps d’une grandeur
mesurée, moyennant la connaissance de la relation entre la grandeur en question et I’avance-
ment de la réaction.

Reste la question de savoir comment mesurer la dérivée de cette grandeur par rapport au
temps. La solution est désarmante de simplicité : il suffit d’effectuer le suivi temporel de cette
grandeur et de le modéliser par une courbe (recours a un logiciel dédié ou lissage a la main
a partir d’un nuage de points expérimentaux). On sait alors que la dérivée de la fonction a
une date donnée s’identifie simplement au coefficient directeur de la tangente a la courbe
représentative de cette fonction, a la date considérée.

En résumé, pour connaitre la vitesse de réaction a une date ¢, :

1) On trace la courbe représentative des variations de la grandeur G(¢) suivie au cours du temps.

2) On trace la tangente a cette courbe a la date £,

c . . . . . [dG
3) On détermine la pente de cette tangente : elle s’identifie directement a (7) .
t =t

4) Connaissant la relation liant G(¢) a x(¢), on peut calculer (d_x) a partir de (i’l—GJ
- t )—
=10 1=t

Remarque : les grandeurs que l'on peut associer a un réactif (concentration, masse, volume, absor-
bance, conductivité, etc.) vont diminuer a mesure que le réactif est consommé. Les courbes seront
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5.2 .« Cinétique chimique : loi de vitesse d’'ordre 1

donc descendantes et les tangentes a ces courbes présenteront des pentes négatives. Nous avons
cependant vu que la vitesse de réaction engageait toujours un signe « - », qui garantira donc une
vitesse positive.

Qu’appelle-t-on « ordre » d'une réaction ?

On constate expérimentalement que dans certains cas, la vitesse volumique d’une réaction
lente engageant deux réactifs R; et R, en solution aqueuse suit une loi (dite loi de vitesse)
de la forme :

vy (1) =kx[R;]* X[R,]*

vy en mol.LLs7! [R,], [R,] en mol.L~1.

Seules les concentrations des réactifs interviennent (ainsi éventuellement que celle du cataly-
seur le cas échéant), a I’exclusion notamment des concentrations en produits.

Dans cette expression :

* le parametre k est appelé constante de vitesse (attention a ne pas confondre avec la
constante d’équilibre, en majuscule) ; pour une réaction donnée, sa valeur dépend uni-
quement de la température a laquelle sont portés les réactifs, et croit évidemment avec
celle-ci ;

¢ son unité dépend des valeurs des coefficients ¢ et o, ;

e ces coefficients (toujours positifs) sont appelés ordres partiels de la réaction vis-a-vis des
réactif’s ;

* on appelle ordre total de la réaction la valeur de la somme o +o,.

Il est alors intéressant de constater que si nous mettons en vis-a-vis, dans une égalité :

* la définition (formelle) de la vitesse volumique de réaction en s’appuyant sur la concentra-
tion en I’un ou I’autre des réactifs ;

* une loi de vitesse du type vu ci-dessus ;

on obtient alors une équation différentielle par rapport au temps, portant sur la concen-
tration du réactif en question. Les solutions de cette équation différentielle vont alors nous
permettre d’identifier une expression analytique de 1’évolution temporelle de la concentra-
tion du réactif. Vous verrez en CPGE que 1’étude de ce type de loi constitue ensuite une
base précieuse pour interpréter le(s) mécanisme(s) réactionnel(s) a I’ceuvre au cours d’une
transformation.

Quelles sont les solutions de I'équation différentielle
obtenue ?
Vous apprendrez en CPGE a résoudre cette équation différentielle dans le cas de lois de

vitesse d’ordre 0, 1 et 2. A I’issue de la terminale, vous étes supposé(e) avoir déja traité le
cas d’ordre 1, c’est-a-dire la situation ou la loi de vitesse répond a une expression du type :

w () =kx[R]
En placant cette expression en vis-a-vis avec 1’expression générale :

lxd[R]
r dt

Vy =
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on obtient :

1 dlR)
r dt

=kxX[R] & " +krx[R]=0

Nous reconnaissons une équation différentielle linéaire d’ordre 1 a coefficients constants,
sans second membre. Nous savons que les solutions d’une telle équation sont de la forme :

A~

[R](t)=Axe

avec T :k—, constante de temps caractéristique de la loi et A constante déterminée par
Xr

les conditions aux limites ; typiquement dans ce cas de figure, on utilisera les conditions
initiales :

[R],o =[R],

(1=0) i
On obtient ainsi 1’égalité :
=0

Axe * =[R] & A=[R],

On peut alors affirmer que la concentration du réactif R suit la loi suivante :

t

[RI()=[R],x ¢ *

Le suivi au cours du temps des valeurs de [R](#) nous permet ainsi, sachant que 7 =

)

Xr
de remonter a la valeur de la constante de vitesse de la réaction, valeur encore une fois riche

d’information et permettant d’élaborer des modeles sur le mécanisme régissant la transfor-
mation étudiée.

Par ailleurs, cette loi s’accompagne naturellement des diverses propriétés inhérentes aux
fonctions exponentielles :

} >
0 a7 T J IL !
Date des 99% 5T

Tty

A =T/l
1
]
]
]
]
:
i:_ [
]
]
]
]
]
]
]
]
\

L A -
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5.2 .« Cinétique chimique : loi de vitesse d’'ordre 1

dérivée de la fonction directement proportionnelle a la fonction elle-méme : si la concen-
tration est divisée par 2, par 3, par 4, etc. la vitesse de réaction subit le méme sort ;

asymptote horizontale pour t — oo ;

durée de demi-réaction indépendante de la concentration initiale, ayant pour effet que toute
attente d’une méme durée entrainera la division de la concentration par une méme valeur,
indépendamment de la concentration de départ ;

lecture de T comme écart temporel entre une date quelconque, et I’intersection de la tan-
gente a cette courbe a la date en question, avec I’asymptote ;

durée de demi-réaction liée au parametre 7 par la relation :
ty, =TXIn(2) ;
pourcentage de chute selon la durée :
— indépendant de la valeur initiale,
— 50% au bout d’une durée t,,, (par définition),
— 63% au bout d’une durée T,
— >99% au bout d’une durée 57 (reste 0,7%) ou 7¢,, (reste 0,8%).
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Expliquer, pour chacune des affirmations suivantes, pour-
quoi elle est fausse :

1. Lorsque la vitesse d’une réaction chimique diminue, la
quantité de matiere de produit dans le milieu réactionnel
diminue également.

2. Lorsque la loi de vitesse associée a une réaction dépend
de la concentration d’un unique réactif, la durée de demi-
réaction est indépendante de la concentration initiale en ce
réactif.

(Exercices sans calculatrice)

1. A température ambiante, le peroxyde d’hydrogéne
(couple oxydant/réducteur H,O,,q,/H,0,) réagit lente-
ment avec les ions iodure (couple Iy, /I(5q))-

Par ailleurs, en ambiance fraiche (quelques °C au-dessus de
0° C), le diiode (orange en solution aqueuse) :

* réagit selon une réaction totale et rapide avec les ions
thiosulfate (couple S,0¢,q)/S,030q)) :

¢ est indifférent au peroxyde d’hydrogene.

Proposer une méthode de suivi cinétique de la premiere
réaction en vous fondant sur la deuxieme, et exprimer la
vitesse a partir d’une grandeur clé a mesurer.

2. Le monoxyde d’azote peut s’oxyder en dioxyde d’azote
au contact du dioxygene, selon la réaction d’équation :

2NOq) + 055y > 2NOy,

Montrer qu’une mesure en continu de la pression dans une
enceinte rigide de volume V thermostatée a la température

3. Au bout d’une durée de demi-réaction, il reste dans
le milieu réactionnel la moitié de la quantité initiale de
chaque réactif.

4. La vitesse d’une réaction suivant une loi de vitesse

d’ordre global égal a 1 dépend nécessairement de la
concentration d’un seul et unique réactif.

5. Pour obtenir un maximum de produit a partir d’un
mélange réactionnel, il est toujours souhaitable de traiter un
mélange réactionnel a la plus haute température possible.

T suffit au suivi cinétique de la transformation, et détailler
la méthode a suivre pour déterminer la vitesse de réaction a
un instant donné, sur la base de la courbe représentative de
I’évolution de la pression en fonction du temps.

3. Lorsque 1’on souhaite savoir si une réaction présente
un ordre par rapport a un unique réactif, on procede
souvent en tragant le logarithme népérien de la vitesse
de réaction en fonction de celui de la concentration dudit
réactif.

Expliquer en quoi cette facon de faire permet de répondre
a la question et, dans I’affirmative, quelles informations
relatives a la loi de vitesse il est possible d’en déduire.

4. La réaction d’oxydation de I’acide oxalique (couple
oxydant/réducteur COy 4 /HyC;04(,q)) par les ions per-
manganate (couple MnOy g,/ Mn(z,;])) est catalysée par les
ions Mn(zz:[]). Cette réaction est dite autocatalysée.

Justifier ce qualificatif, décrire I’évolution de sa vitesse au

cours du temps et en déduire I’allure de la courbe représen-
tative de 1’évolution de 1’avancement au cours du temps.
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L’hydrolyse basique de I’acétate d’éthyle peut étre modéli-
sée par la réaction d’équation :

H,CCOOC,H, + HO™ —H,CCOO~ +H,C,0H

On travaille avec une concentration initiale en acétate
d’éthyle [AdE], =1,0.10>mol.L™" et I’on étudie la ciné-
tique de la réaction avec deux solutions aqueuses de soude
distinctes. On constate alors qu’au démarrage :

* pour [HO_ ] =1,0 mol.L_l, la réaction semble suivre
1

une cinétique d’ordre 1 vis-a-vis du seul acétate d’éthyle,
avec alors une constante de vitesse k; = 1,0.107%s7";

° pour I:HO_ ] = 1,0.10_4 mol.L_l, la réaction semble suivre
une cinétique d’ordre 1 vis-a-vis des seuls ions hydroxyde,

avec cette fois une constante de vitesse k, = 6,0. 10~*min",

Exercices

1. Montrer que ces résultats sont en accord avec 1’hypo-
these d’une loi de vitesse d’ordre partiel 1 vis-a-vis de
chacun des deux réactifs.

2. En déduire la loi de vitesse générale, en particulier la
valeur de sa constante de vitesse.

3. Proposer sur cette base une méthode expérimentale
permettant d’identifier de maniere générale, s’ils existent,
les ordres partiels d’une réaction vis-a-vis des différents
réactifs qu’elle engage.

4. Déterminer I’expression en fonction du temps, du rapport
des concentrations en ions hydroxyde et en acétate d’éthyle

pour une concentration initiale [HO_ ] quelconque.
1
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1. 11 est ici question d’une confusion qui, a ce stade de vos
études, ne doit plus se produire, a savoir celle entre la valeur
d’une fonction et celle de sa dérivée. La vitesse pouvant étre
définie a une constante multiplicative pres comme la dérivée de
la concentration en produit dans le milieu réactionnel, une perte
de vitesse témoigne simplement d’une baisse du rythme de for-
mation du produit au cours du temps, non de la quantité formée.

En effet le rythme a beau baisser, il n’en demeure pas moins
qu’il atteste d’une formation : si la quantité de produit aug-
mente moins vite que précédemment, elle continue néan-
moins d’augmenter.

[P]A //Q 67&‘

[P]e

On peut interpréter ce point graphiquement : 1’étude de la
quantité de matiere de produit formé au cours d’une réaction
montre en général une montée rapide au début (les réactifs
abondent, les collisions sont fréquentes, formant beaucoup de
produit), puis I’augmentation se poursuit mais avec de moins
en moins de vigueur (il y a de moins en moins de réactif).

Si I’on observe 1’évolution au cours du temps de la tangente
a la courbe représentative, on constate qu’elle est d’abord
tres raide (montée rapide de la courbe), autrement dit la
vitesse est élevée. A mesure que le temps passe, la courbe
se rapproche de I’horizontale, d’ou une tangente égale-
ment horizontale et donc une pente (et par association, une
vitesse) qui tend vers 0.

2. Ayant a priori étudié uniquement des cinétiques d’ordre 1
a ce stade de vos études, I’amalgame entre unicité du réactif
et loi de vitesse exponentielle (cas dans lequel I’affirmation

de I’énoncé est exacte) serait sinon juste, du moins compré-
hensible.

Vous verrez cependant qu’il existe toutes sortes de lois de
vitesse, qui peuvent atteindre d’importants niveaux de com-
plexité pour peu que la réaction considérée repose en réalité
sur plusieurs mécanismes réactionnels consécutifs.

Sans aller chercher ces situations (dont 1’étude constituera
un appétissant chapitre de votre programme en CPGE), nous
pouvons tout de méme traiter 1’exemple d’une réaction obéis-
sant a une cinétique d’ordre 2 vis-a-vis d’un unique réactif.
On a dans ce cas :

vy ()=kx[R]?

Comme par ailleurs on a par définition :

Ta:ngente at Tangente a t: t3
t=0
1
5
: t
> =

t t
on trouve, en combinant les deux expressions et en effectuant
une séparation de variables :

1_d|R 1
-—><L=1<><[R]2 & ———d[R]=krdt
rodt [R]
L’intégration de cette égalité entre I’instant initial et un instant
de date quelconque donne alors :

R, _
R S =krxt & [R](,) = . ](t_O)
[R](t) [R]([z())

Lk x[R] gy X1
La durée de demi-réaction est donc cette fois, en supposant
une réaction totale, la durée t,,, pour laquelle :

[R](t:O)

[R](t:t]/z) = T S 1+ er[R](t:O) Xty = 2
1

kr X [R]( =0)

S hp=

dont nous constatons bien la dépendance explicite vis-a-vis
de la concentration initiale. On retiendra donc que 1’indépen-
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dance de la durée de demi-réaction, vis-a-vis de la concen-
tration initiale en réactif, constitue 1’exception beaucoup plus
que la regle, et qu’elle caractérise une cinétique d’ordre 1.

3. La durée de demi-réaction est la durée au bout de laquelle
I’avancement a atteint la moitié de sa valeur finale. Or pour
que reste seulement la moitié d’un réactif, il est nécessaire
que :

R i

nR i Xg
=g —rX— & xp=—=
’ 2 r

ng (t]/2)= —

. Lo PR .
Nous reconnaissons dans I’expression —= la valeur maxi-
r

male autorisée a 1’avancement par le réactif R. L’affirmation
que propose 1’énoncé revient donc a assimiler la valeur finale
de I’avancement a la valeur maximale autorisée a 1’avance-
ment par ce réactif.

Or nous savons que la valeur finale de 1’avancement corres-
pond a la valeur maximale autorisée par un réactif a deux
conditions :

* laréaction doit étre totale (pour que la valeur finale dépende
uniquement des quantités de matiere, sans modération par
un éventuel équilibre chimique) ;

¢ le réactif considéré doit étre un réactif limitant (pour que ce
réactif impose bien la valeur maximale).

Or aucune de ces deux hypotheses n’était posée dans 1’énon-
cé, qui donc est au mieux incomplet et au pire, faux. Il aurait
fallu I’exprimer sous la forme :

« Au bout d’une durée de demi-réaction, il reste dans le milieu
réactionnel la moitié de la quantité initiale de chaque réactif
limitant, a supposer que cette réaction soit totale. »

4. Nous savons que ’ordre global d’une cinétique est défini
comme la somme de ses ordres partiels. Si ces ordres sont
entiers, alors effectivement un ordre 1 ne peut faire intervenir
qu’un seul réactif. Cependant vous verrez que les lois de
vitesse peuvent étre tres variées, certaines adoptant méme des
formes ne répondant pas a la définition d’ordre. On peut par
exemple tout-a-fait envisager une cinétique de la forme :

v=k[R, |x[R;]

. . ol o] 5
Dans ce cas la loi de vitesse admet un ordre partiel égal a >
Sl . . 1 1
vis-a-vis de chacun des réactifs, soit un ordre total E+§ =1,
tout en dépendant des concentrations de deux réactifs distincts.

Un point intéressant a ce stade, et que vous détaillerez en
CPGE, est le fait que si une réaction est constituée d’un
unique acte élémentaire (c’est-a-dire résulte d’une seule col-
lision), alors sa loi de vitesse est simplement proportionnelle
aux concentrations des réactifs concernés, chacune élevée a
une puissance égale a son nombre steechiométrique.

On peut ainsi :

e connaissant les actes élémentaires dont I’enchainement
donne une certaine réaction, déterminer sa loi de vitesse
globale en établissant les lois de vitesse associées res-
pectivement a chacun de ces actes (on obtient un systéme

d’équations différentielles que 1’on simplifie moyennant
certaines hypotheses, et dont la résolution donne la loi
globale) ;

* plus intéressant : en analysant la cinétique d’une réaction,
chercher une forme mathématique modélisant convena-
blement la loi de vitesse, et en déduire quel enchalnement
d’actes élémentaires pourrait donner un systeme d’équa-
tions dont cette loi de vitesse serait une solution.

5. Cette affirmation est fausse a deux niveaux :

* en premier lieu, nous savons que la composition finale d’un
systeme siege d’un équilibre chimique dépend de la tempé-
rature (via sa constante d’équilibre), et qu’une élévation de
température provoque un déplacement d’équilibre dans le
sens endothermique. Donc si la réaction sur laquelle repose
la formation d’un produit est exothermique, une élévation
de température va au contraire réduire la quantité finale de
produit obtenu ;

il est cependant vrai que ce probleme peut étre contourné
par diverses techniques (notamment extraction in situ du
produit formé, de fagon a maintenir le quotient de réaction
en-dessous de sa valeur d’équilibre, et ce faisant forcer la
réaction a se poursuivre indéfiniment) ;

° mais surtout, a un mélange réactionnel donné peuvent étre
associées plusieurs réactions, qui n’aboutiront pas au méme
produit, I’'une étant favorisée par rapport a 1’autre selon les
conditions dans lesquelles est menée la réaction.

On peut notamment trouver des situations telles que celle-ci :

Energie .
Profil énergétique n°2

Profil énergétique n°1

Réactifs

Produits 1

Produits 2

Nous constatons que :

* les produits les plus stables (favorisés thermodynami-
quement) sont ceux issus de la réaction n° 2, énergé-
tiquement plus bas que ceux issus de la réaction n° 1

((ag),|>|(aE),):
* les produits formés le plus vite (favorisés cinétiquement)

sont ceux issus de la réaction n° 1, réclamant une énergie
d’activation plus €levée (E, , > E, ).

Si nous chauffons autant qu’il est possible sans altération
des especes (autre que la réaction, s’entend), alors I’€nergie
coulera a flots et nous formerons essentiellement les produits
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issus de la réaction n° 2 ; on dit dans ce cas que la transforma-
tion est menée sous controle thermodynamique : on obtient
les especes les plus stables.

Si en revanche nous limitons les apports énergétiques au strict
minimum, les espece n° 2 seront peu formées, les molécules
dotées d’une énergie d’activation suffisante pour les donner
étant statistiquement peu présentes dans le milieu réactionnel.
Ce sont donc cette fois les produits issus de la réaction n° 1
qui seront favorisés ; on dit alors que la transformation est
menée sous controle cinétique : on obtient les especes qui se
forment le plus rapidement.

Vous verrez, notamment en chimie organique, comment il est
possible d’orienter le résultat d’une synthese de maniere tres
significative en jouant sur le type de controle adopté.

1. Commengons par établir 1’équation de la premiere réac-
tion :

H,0,q +2HG,, +2¢7 = 2H,0(, )
21(&(}) = Iz(aq) + 287 (Xl)
Hy05q) +2Hyg) +215, = 2HaOp) +1y

Pour en étudier la cinétique, nous avons besoin d’un indica-
teur de son état d’avancement, par exemple la concentration
dans le milieu de 1’'un des réactifs ou de 1’'un des produits
qu’elle engage. Dans le cas présent, le diiode semble un bon
candidat puisque sa quantité de matiere formée s’identifie
directement a I’avancement de la réaction, qu’il est coloré et
surtout qu’il réagit avec les ions thiosulfate selon une réaction
dont I’énoncé précisé qu’elle est :

e totale ;
* rapide ;

* sans interférence (du moins a froid) avec le peroxyde
d’hydrogene.

Tout nous invite a considérer 1’idée d’une série de titrages,
menés au fur et a mesure du déroulement de la premiere
réaction.

Titrer une solution siege d’une réaction chimique (autre que
la réaction de titrage) pose en soi probléme, mais 1I’énoncé
précise que la premilre réaction est lente a température
ambiante. On peut donc imaginer sans peine qu’elle soit tres

lente a froid.

Il suffit donc d’amorcer la premiere réaction a température
ambiante en mélangeant les deux réactifs (solution aqueuse
de peroxyde d’hydrogene et solution aqueuse d’iodure de
potassium) puis a intervalle de temps régulier, de prélever un
échantillon de volume fixé dans le milieu réactionnel et de
I’inonder d’eau froide (on dit que 1’on effectue une trempe).

Ce faisant, la réaction dont nous effectuons le suivi cinétique
sera bloquée et la quantité de matiere de diiode formée restera
telle qu’elle était au moment du refroidissement.

Il ne nous restera plus qu’a titrer le diiode formé au moyen
d’une solution aqueuse de thiosulfate de sodium (équi-
valence détectée a la décoloration de la solution, mise en
exergue au moyen d’empois d’amidon), selon la réaction
d’équation :

Iz(aq) +2e” =] ZI;aq) (Xl)
25,03 = S4Ofag +2¢” D)
2- - 2-
Lyag) +252036q) = 2Nag) +5406ag)

La quantité de matiere d’ions thiosulfate versée 1’équivalence
sera donc le double de la quantité de matiere de diiode effecti-
vement présente, et nous aurons, sur I’échantillon titré dont la
composition a la date ¢ est restée figée par la trempe :

z 2- (t) 82057 .
X(t) = nIz (t) S 52032']3 = [ z]tltrame

xVg (1) &

dx [Szog_ ]titrante X di

dt 2 dt

Une fois obtenue la courbe représentative des variations du
volume versé a 1’équivalence en fonction de la date de pré-
levement de 1’échantillon titré, nous pourrons déterminer la
vitesse de réaction a une date #, donnée. Il nous suffira de
tracer la tangente a ladite courbe a la date en question, et a

<

en déterminer la pente, dont la valeur correspondra donc a

dt

[S2 Og_ ][ilranle
72 .

dv; _
(—E) . Il ne restera plus enfin qu’a multiplier cette valeur
1=t

par

2. Nous savons que la vitesse de réaction s’exprime :

dx
v=—
dt
Il nous suffit donc d’exprimer cet avancement en fonction de
la pression globale pour répondre a la consigne. Commencons
donc par exprimer la pression dans I’enceinte d’apres la loi du
gaz parfait, nous avons :

PXV =ng, XRXT avec ny, =nyg +ng, +hyo,

Détaillons alors les quantités de matiere des différents gaz en
fonction de 1’avancement :

NNo = NNo,i — 2% No, = No, i~ XNNo, = "No,.i T 2x
Nous obtenons alors :
Mgy, =NNoj T 70, i TN, i =X & X

—LXP
RxT

En dérivant par rapport au temps, nous trouvons alors que la
vitesse a une date #, s’exprime :

e
=) 7\ gy iy RXT \dt ),

=nno,i t70,.i T No,.i
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n’est autre que la pente de la tan-
1=ty
gente a la courbe représentative de P(¢) a la date = ¢, ; il suffit
donc de tracer la tangente en question, d’en déterminer la pente
(négative, puisque la réaction produit moins de gaz qu’elle n’en
consomme, d’ou une pression décroissante) et finalement de

dpP
Nous savons que (—)

multiplier la valeur ainsi déterminée par le terme | ————— |.
RxT

3. Nous savons que si une réaction présente un ordre o par rapport

a un unique réactif X, alors sa vitesse suit une loi de la forme :

v=kx[X]*
Le logarithme d’une telle expression donne :
Inv=0xIn[X]+Ink

In v est donc une fonction affine de In[X] et nous en déduisons
que si les points du nuage représentatif des variations de Inv
en fonction de In[X] sont alignés entre eux, alors la vitesse
de réaction peut effectivement étre modélisée par une loi de la
forme vue plus haut, dont :

* I’ordre s’identifie directement a la pente de la droite modé-
lisant le nuage de points ;

* la constante de vitesse est égale a I’exponentielle de I’or-
donnée a I’origine.

4. La réaction envisagée est catalysée par les ions manga-
nese (II), or ces derniers constituent le réducteur conjugué des
ions permanganate utilisés comme réactifs, et figurent donc
parmi les produits qu’elle forme :

H2C2O4(aq) = 2C02(g) + 2H2;1q) +2e (X5)
MnOj ) +8H{, +5¢” = Mnfy) +4H,0, (x2)

5H,C,040q) +

— 10CO,,, +2Mn’", +8H,0
_ + (2) (aq) 2(1)
2MnOj,q) +6H g,
Nous comprenons ainsi que la réaction forme son propre cata-
lyseur, d’ou le qualificatif « autocatalysée ». Ce faisant, nous
pouvons anticiper les grandes lignes de son déroulement :

N

* dans un premier temps, elle va démarrer a un certain
rythme, sans influence des ions manganese (II) (initiale-
ment absents du milieu réactionnel) ;

* a mesure qu’elle se déroule, elle va former des ions manga-
nese (II) qui vont commencer a la catalyser. Leur quantité
croissant a mesure que la réaction avance, sa vitesse (donc
la raideur de la courbe x(#)) va s’accentuer de plus en plus ;

* nous savons par ailleurs que la concentration des réactifs est
également un facteur cinétique, or a mesure que la réaction
se déroule, les ions manganese (II) vont étre de moins en
moins nombreux. La vitesse de la réaction va donc subir deux
influences contradictoires : un catalyseur dont la concentration
augmente, et des réactifs dont les concentrations diminuent ;

cependant si les réactifs peuvent réagir sans catalyseur, le
catalyseur ne peut rien accélérer sans réactif a catalyser, et
au bout d’'un moment la réaction va décélérer.

A

1. Commencons par expliciter les lois de vitesse décrites dans
I’énoncé.
Exprimons donc les lois de vitesse décrites par I’énoncé :
« dans le premier cas : vy = k; X[ AdE] avec k, =1,0.107s™"
lorsque [H07 ] = I,Omol.Lfl;
1,
e dans le second cas : vy, =k, X [HO_ ]avec ky =6,0. 10 min™"
lorsque [HO_ ] =1,0.10*mol.L™".
1,2
Imaginons donc comme nous le suggere 1’énoncé, que la loi

de vitesse soit en réalité d’ordre 1 par rapport a chacun des
deux réactifs :

vy =kx[AdE]x[HO™ |

et examinons en quoi l'influence de la concentration en ions
hydroxyde serait susceptible de changer I’ordre de cette cinétique :

* Dans le premier cas, on note que[HO’ ] > [AdE]i :les deux
1
especes réagissant mole a mole, I’avancement de la réaction
va, en termes relatifs, beaucoup moins affecter la concen-
tration en acétate d’éthyle, que celle en ions hydroxyde. Si
par exemple 1’acétate d’éthyle était consommé en totalité,
la concentration des ions hydroxyde n’aurait baissé que de
1%. On aurait ainsi : vy =k X [HOf]x [AdE];
N

=cte

en notant alors k; = k><|:HO_ ] ’ la loi de vitesse donne
i

effectivement 1’illusion d’une cinétique d’ordre 1 vis-a-vis

de I’acétate d’éthyle ;
¢ dans le second cas, c’est I'inverse : on a [HO_ :| <[AdE]..

1
C’est donc cette fois 1’acétate d’éthyle dont la concentration
varie tres peu en termes relatifs. On aura donc cette fois :
vy =k x[AdE]x[HO™ |;
[ —

=cte

en notant alors k, = k X[AdE],, la loi de vitesse donne cette
fois I'illusion d’une cinétique d’ordre 1 vis-a-vis des ions
hydroxyde.
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Cette situation est classique en cinétique chimique : on dit
que I’ordre est dégénéré, c’est-a-dire que la dépendance de la
loi de vitesse vis-a-vis d’un réactif (et donc I’ordre global de
la cinétique si elle en possede un) n’apparait pas, du fait que
ce réactif est trop présent pour que ses variations soient sen-
sibles. On ne pergoit alors que des ordres apparents, auxquels
sont associées des constantes de vitesse également apparentes.

2. D’apres la question précédente, la constante k peut étre
calculée comme :

=1,0.102s" et k
[Ho ]11
-k 6.0102min" =1,0.107s""
[AdE],

3. Comme bien souvent dans le domaine scientifique, nous
pouvons utiliser a notre profit ce qui de prime abord apparait
comme un défaut : certes la possibilité pour un ordre d’étre
dégénéré complique notre tache, cependant le fait de ne pas
voir 1’existence de certains ordres nous permet de bloquer
(tout du moins en apparence) I’influence d’un parametre, et ce
faisant de mieux examiner I’influence des autres.

Dans une étude cinétique, il sera donc intéressant de mener
diverses expériences, en fixant chaque fois la concentration
d’un réactif beaucoup plus bas que celles des autres. Ainsi une
seule concentration variera significativement tandis que les
autres demeureront sensiblement constantes, nous permettant
d’identifier un a un les ordres partiels de la réaction vis-a-vis
de chacun d’eux.

4. Pour expliciter la vitesse de réaction, il nous suffit alors
d’intégrer 1’'une ou I'autre des équations différentielles sui-
vantes :

vy = d(j) =kx[AdE]x[HO™| &

=k x([AdE]i - %)x([HO' ]- %)

x . ..

En notant xy = V I’avancement volumique de la réaction,

cette équation différentielle devient :
dxy

([AE], —xv)x([HO‘ ] —xv)

Pour Iintégrer, on commence par décomposer le quotient du
premier membre en facteurs simples :

1 A B

=kXxdt

([AdE], - xy)x([HO" ] - v T R e

On trouve alors par identification :
Y T ——
[HO™ | -[AdE],

L’équation différentielle devient ainsi :

1 1

[Ho ] [AdE]. [AdE]i —xy [HO* l T dxy =kxdt
L’intégration entre le début et un instant de date ¢ quelconque
donne :

! x| In [HO" ]~ ~In [Ho ] )1 ke
[HO™ | —[AdE], [AdE], - xy [AdE],
Ou encore :

! xIn [H(T] x [AdE}, ke
[HO™ ]i ~[AdE], [HO ]i [AdE]
Et finalement :
[HO’] [HO ] ( —[AdE], |k

[AdE] ~ [AdE]

Notons que si ’'une ou ’autre des concentrations initiales
est treés inférieure a 1’autre, la solution correspond bien a une
cinétique d’ordre 1 (décroissance exponentielle) pour 1’espece
concernée.

[HO™ | >[AdE],

[HO’ ]i <

[AdE],

[HO™ |=[HO ] d’ob :

[AdE]=[ AdE], x finae)-[ror ]

[AdE]=[AdE], d’ou

[ ] ( [HO™ | -[AdE] )Xk,

HO™

[AdE], -[HO™ | =—[HO™ |, d’ou:

[AdE]=[AdE], xe " 1

AdE

I=
I
" |=[no

[
[HO ~—[AdE], d’ou :
[HO

:| Xe—[AdE]ixkt

On pose k; =k X [HO_ ]i :

[AdE]=[AdE], x ™"

On pose k, = k X[ AdE]. :

[HO™ |=[HO" ]i x e k!
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Les lois de Newton et

leurs applications

-

La cinématique

Quel est I'objet de la cinématique ?

La cinématique consiste en une étude purement descriptive du mouvement, c’est-a-dire en
particulier sans aucune considération pour les éventuelles causes dudit mouvement. En effet,
le concept méme de mouvement ne va pas sans certaines subtilités (en témoigne la prodi-
gieuse quantité de contre-vérités et de non-sens accumulée en son temps a ce sujet par un
certain Aristote) ; sa description réclame donc, pour étre rigoureuse, une structure, un voca-
bulaire, des conventions... dont nous allons poser ici les bases.

Qu’est-ce qu'un systeme ponctuel ?

Un premier niveau de complexité dans la description du mouvement d’un systéme, provient
du fait qu’un systeme peut se déplacer en restant toujours parallele a lui-mé&me (on parle dans
ce cas d’un mouvement de translation, au cours duquel tous les points du systeme décrivent
la méme trajectoire), mais il peut également tourner sur lui-méme (au mouvement de transla-
tion précédemment décrit se superpose alors un mouvement de rotation, dont la description
peut réclamer jusqu’a 3 angles indépendants).

Toutefois, si le systeme est suffisamment petit devant 1’étendue de son mouvement, on peut le
modéliser par un unique point matériel et dans ce cas résumer son mouvement a celui du point
en question. On peut montrer de maniere générale qu’en modélisant un systeme par un point
matériel, le mouvement de celui-ci se résume a celui du centre de masse du systeme en question.

Comme souvent en Physique, il ne s’agit pas d’un critere strict, mais d’un modele (celui du
systéme résumé a un unique point matériel) assujetti a une approximation (systeme tres petit
par rapport a I’étendue du mouvement), et qui décrira d’autant mieux la réalité, que cette
approximation sera mieux satisfaite.

Par rapport a quoi définit-on le mouvement d'un
point matériel ?

En pratique, le repérage du mouvement d’un point matériel se fait par rapport a un objet
solide servant de référence. Ce solide est appelé référentiel d’étude du mouvement.

Le mouvement est une notion relative. Un méme point matériel observé par rapport a deux
référentiels distincts aura a priori des mouvements différents par rapport a chacun d’eux. Un
objet fixé sur le siege d’une voiture en marche est immobile par rapport au référentiel de la
voiture, mais en mouvement par rapport a une borne kilométrique.

Pour procéder a une analyse quantitative du mouvement, on dote le référentiel d’étude d’un
repere, constitué d’un point solidaire du référentiel tenant lieu d’origine, et de 3 axes défi-
nissant 3 directions fixes par rapport a ce référentiel.
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Chapitre 6 - Les lois de Newton et leurs applications

Remarque : on trouve trés souvent I'expression d’'une étude menée dans tel ou tel référentiel. Cette
expression, sans conséquence pour qui comprend bien son sujet, peut faire des ravages si I'on n'y
prend garde. En effet, le fait de se trouver « dans » référentiel n'a pas plus de sens ni d'importance,
que de se trouver « sur », « sous » ou « derriere » le référentiel d'étude. La seule question qui se
pose est celle de savoir si le repérage des positions occupées par le systéme au cours du temps a
été effectué depuis un point qui était solidaire d’un certain référentiel. Aussi dans le cadre de cet
ouvrage éviterons-nous systématiquement l'expression « dans le référentiel... » pour lui préférer
« par rapport au référentiel », et vous invitons-nous a faire de méme.

Que signifie concretement le fait de travailler par
rapport a un certain référentiel ?

On peut définir arbitrairement un objet comme étant immobile, et considérer que c’est le
reste de ’univers qui est en mouvement par rapport a lui. Mathématiquement, le référentiel
est caractérisé par le repere qui lui est associé. L immobilité du référentiel est donc définie a
travers I’invariance des caractéristiques du repeére en question, soit :

* I’origine de ce repere ;
* ses 3 axes orientés, définis par les 3 vecteurs unitaires constituant sa base orthonormée.

Choisir de travailler par rapport a un certain référentiel, c’est donc considérer que tout repere
solidaire de ce référentiel ne varie pas au cours du temps. En particulier, cela signifie que
les dérivées par rapport au temps des vecteurs unitaires liés au référentiel d’étude sont
égales au vecteur nul. Nous verrons les implications concretes de cette propriété un peu plus
loin, lorsque nous définirons entre autres la vitesse et I’accélération.

Quel(s) systeme(s) de coordonnées peut-on utiliser
pour repérer la position d'un point mateériel ?

Le repérage d’un point dans un espace nécessite autant de coordonnées que cet espace pos-
séde de dimensions. Le long d’une courbe par exemple, une seule coordonnée suffit. Sur une
surface, il en faut deux ; dans un espace a trois dimensions, il en faut trois.

Vous avez vu jusqu’ici le systeme de coordonnées cartésiennes. Dans ce systéme, les trois
coordonnées d’un point matériel M sont les projections du vecteur OM sur trois axes x, y et
z orientés respectivement par des vecteurs unitaires €y, €, et €,, O étant I’origine du systeme
de coordonnées. Les coordonnées cartésiennes (x,;, v, 23,) du point M sont alors définies
comme les coordonnées du vecteur OM , c’est-a-dire les longueurs algébriques des projec-
tions orthogonales de ce vecteur, respectivement sur chacun des trois axes :

A

Zul

o

OM =xye; + yye, +zye.
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6.1« La cinématique

Notons au passage que dans un espace a 3 dimensions, les 3 vecteurs d’une base orthonormée
peuvent étre orientés de 2 fagons différentes. Ainsi si I’on prend une base et que 1’on intervertit
deux de ses vecteurs, on constate que méme en la faisant tourner de toutes les manieres possibles,
la nouvelle base obtenue n’est pas superposable a celle de départ. Dans les faits, on choisit tou-
jours par convention une orientation telle que les vecteurs unitaires de la base forment un triedre
direct, c’est-a-dire qu’ils vérifient ’'une ou I’autre des régles suivantes :

* Regle de la main droite : la main droite est orientée suivant le premier vecteur, le deu-
xieme lui sortant de la paume ; le sens du troisieme est donné par le pouce.

* Regle du tire-bouchon (pour droitiers) : le tire-bouchon tourne du premier vecteur vers
le deuxieme ; le sens dans lequel il se déplace est celui du troisieme.

Remarque : ces deux regles sont parfaitement équivalentes pour vérifier qu'un triedre est bien
direct. Elles interviennent a de nombreux niveaux en Physique ; il est indispensable d’en connaitre
au moins une, et de la maitriser parfaitement.

En CPGE, vous serez amenés a faire connaissance avec deux autres systemes de coordonnées
(les coordonnées cylindro-polaires et les coordonnées sphériques), qui engagent notamment
des variables radiales et angulaires.

Quels sont les référentiels d'usage courant ?

Méme s’il existe en soi une infinité de référentiels, nous verrons qu’en réalité ce sont un peu
toujours les mémes qui seront mis a I’honneur (et pour cause : nos observations et expériences
sont la plupart du temps menées depuis les mémes référentiels, et la plupart des lois qui per-
mettent de les interpréter sont valables uniquement par rapport a ces derniers.

On retiendra donc essentiellement :

Référentiel Solide de référence Origine du repere Axes du reperes

* Un axe vertical

Un point solidaire | e 2 axes horizontaux
de la Terre. (un nord-sud et un est-
ouest par exemple)

Terrestre La Terre.

Terre virtuelle accompa-

gnant la Terre dans son 3 axes pointant vers des
mouvement de transla- étoiles  suffisamment
Géocentrique | tion circulaire au tour du | Centre de la Terre. | lointaines pour pouvoir
soleil, mais pas dans son étre considérées comme
mouvement de rotation fixes au cours du temps.

sur elle-méme.

Soleil virtuel coincidant
a chaque instant avec le
soleil mais ne I’accompa-
gnant pas dans son mou-
vement de rotation sur
lui-méme.

3 axes pointant vers des
étoiles  suffisamment
Centre du Soleil. | lointaines pour pouvoir
étre considérées comme
fixes au cours du temps.

Héliocentrique
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Les axes du référentiel géocentrique ne tournent pas par rapport au référentiel héliocentrique,
aussi le mouvement du premier par rapport au second est-il un mouvement de translation
circulaire, et non un mouvement de rotation comme on pourrait le croire. Le référentiel ter-
restre, lui, est en rotation par rapport au référentiel géocentrique, et a la fois en rotation et en
translation par rapport au référentiel héliocentrique.

AH

\
\

Soleil \ P— / :
P A RA

7w

x}/_ T : Coordonnées par rapport au référentiel terrestre
G : Coordonnées par rapport au référentiel géocentrique

i} H : Coordonnées par rapport au référentiel héliocentrique

= Quelles sont les grandeurs cinématiques usitées pour
caractériser le mouvement d’'un point matériel ?

Pour décrire le mouvement d’un point matériel M dans un espace a 3 dimensions, nous avons
donc besoin des évolutions temporelles des 3 coordonnées décrivant la position de ce point au
cours du temps : x,,(f), ¥,,(?) et z,,(¢). Or ces 3 coordonnées indépendantes se trouvent étre les

composantes du vecteur OM (¢) selon les vecteurs de la base orthonormée (e: ,a,g).

On appelle alors :
* Vecteur position OM (t) d’un point matériel M par rapport a un référentiel donné, le vec-
teur liant I’origine O du repere associé a ce référentiel, au point M en question.

* Vecteur vitesse 0y (¢) de ce point matériel par rapport i ce référentiel, la dérivée du vec-
teur position OM (t) de ce point par rapport au temps :

vm(t)= di—tM Vy en m.s”

* Vecteur quantité de mouvement p,,(f) de ce point matériel par rapport a ce référentiel,
le produit de la masse de ce point, par son vecteur vitesse :

oM _
13M(t)=m><vM(t)=m% Pu en kg.m.s

144



© Dunod. Toute reproduction non autorisée est un délit.

6.1« La cinématique

* Vecteur accélération d,,(¢) de ce point matériel par rapport a ce référentiel, la dérivée du
vecteur vitesse Uy (¢) de ce point par rapport au temps :

_ dvy _d’OM _
aM(t)=7=7 ay en m.s

Considérons I’espace, muni d’un repere (O,Ex,éy,éz). Le repérage et 1’évolution au cours du
temps de la position de M de coordonnées x, y et z (les notations étant a présent clairement
définies, nous prenons le parti de les alléger en ne précisant plus qu’elles se rapportent au
point M, et en sous-entendant leur dépendance vis-a-vis du temps) se fait a I’aide des gran-
deurs suivantes :

Sa position, est repérée par les composantes du vecteur OM :

X
OM =xe, +ye,+ze =| y X, 9,2 en m
z

Sa vitesse, dérivée de OM par rapport au temps :

— X
V= dOM =y X, 9,2 en m.s_
Z

dt

Remarque : en Physique, on note f la fonction dérivée par rapport au temps ¢ de la fonction ()

.o df
Soit f=—.
f dt

Son accélération, dérivée de U par rapport au temps :

- o, %
a:d_v:dﬂ: j X,9,2 en m.s™

dr di’ ’

Z

Remarque : en Physique, on note f la fonction dérivée seconde par rapport au temps ¢ de la fonc-

2
tion f(¢). Soit f = %.

Remarque : le vecteur position étant défini comme OM(t)= xé, +ye, +2€,, sa dérivée temporelle
devrait donc en toute rigueur donner vy, (t)= X, + yé, + 26, + xé, + y e, +ze,. Le fait que les déri-
vées des vecteurs unitaires s'annulent est autorisé uniquement du fait que ces derniers sont suppo-
sés étre constants au cours du temps. Nous trouvons ici la conséquence concréte d’avoir clairement
défini notre référentiel. En CPGE, vous serez amené(e)s a travailler avec des systemes de coordon-
nées et/ou par rapport a des référentiels plus complexes. Les termes supplémentaires apparaissant
au cours de ces opérations de dérivation ne seront alors pas toujours nuls, et il en résultera des com-
posantes de vitesse ou d'accélération qui permettent notamment d'interpréter certains caractéres
non-galiléens des référentiels d’'usage (forces de Coriolis et forces de marées, entre autres).
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= (.2 |La dynamique et les lois de Newton

= Quel est le propos de la dynamique ?

Avec la cinématique, nous avons appris a décrire le mouvement d’un point matériel a 1’aide
des grandeurs cinématiques que sont la position, la vitesse et 1’accélération de ce point par
rapport a un référentiel donné. La dynamique y ajoute la prise en compte des causes du mou-
vement de ce point : les forces auxquelles il est soumis.

L’objet des grands théoremes de la mécanique (lois de Newton, théoreme de 1’énergie ciné-
tique) consiste donc a lier quantitativement les causes du mouvement, aux grandeurs qui per-
mettent de décrire ce mouvement en détail : prévoir le mouvement d’un systéme connaissant
les forces auxquelles il est soumis, ou déterminer les caractéristiques d’une force a partir du
mouvement d’un systéme qui en subit 1’exercice.

Remarque : vous apprendrez en CPGE, notamment lorsque vous aborderez le cas des solides non
ponctuels, d'autres causes du mouvement que sont les moments de force, ainsi que d’autres théo-
remes permettant de les traiter, en téte desquels le théoréme du moment cinétique.

Les lois de la dynamique sont-elles valables
par rapport a n‘importe quel référentiel ?

La plupart des lois de la dynamique engagent des grandeurs cinématiques, dont les caractéris-
tiques dépendent du référentiel par rapport auquel elles sont calculées. Il est donc nécessaire
de définir le cadre d’application de ces lois, c’est-a-dire entre autres les référentiels par rap-
port auxquels doivent étre calculées les grandeurs cinématiques qu’elles engagent, pour que
ces lois soient valides.

L’expérience prouve en effet qu’il existe une certaine catégorie de référentiels, appelés réfé-
rentiels d’inertie ou référentiels galiléens, par rapport auxquels ces lois sont exactes.

Quels référentiels peuvent étre considéreés
comme galiléens ?

En I’état actuel de nos connaissances, il n’est pas possible de mettre en évidence un référen-
tiel parfaitement galiléen (ceci reviendrait a pouvoir définir un point de I’univers comme étant
immobile dans I’absolu, autrement dit fixer un centre a I’univers, tiche dont on a commenceé a
mesurer la difficulté lorsque certaines croyances on laissé place a un peu de raisonnement...).
On constate cependant que de nombreux référentiels constituent de bonnes approximations de
référentiel galiléen (c’est-a-dire que les lois de la Dynamique sont bien vérifiées par rapport a
ceux-ci). Dans les faits, nous considérerons que, de la moins bonne a la meilleure approxima-
tion : le référentiel terrestre ; le référentiel géocentrique ; le référentiel héliocentrique peuvent
en général étre considérés comme galiléens.

On retiendra en outre que tout référentiel en mouvement de translation rectiligne unifome
(MTRU) par rapport a un référentiel galiléen est lui-méme galiléen.

Ceci signifie que si ces lois sont exactes par exemple par rapport au référentiel terrestre alors
elles le sont également par rapport a tout référentiel en mouvement de translation rectiligne
uniforme par rapport au référentiel terrestre, notamment tout véhicule se déplagant tout droit
et a vitesse constante par rapport a celui-ci.
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Remarque : la proposition énoncée ci-dessus est une condition nécessaire et suffisante : si un réfé-
rentiel n'est pas en MTRU par rapport a un référentiel galiléen, alors il n'est pas galiléen.

Que représente la quantité de mouvement
d’un point matériel ?

La quantité de mouvement est le produit des deux grandeurs conférant a un systeme sa
capacité a résister a I’influence d’une force extérieure (soit la masse et la vitesse dont il est
doté). On voit donc que par sa définition, cette grandeur quantifie I’inertie de ce systéme.

Elle est par ailleurs consacrée par les lois de Newton qui, au-dela de cette approche intuitive,
lui donnent une 1égitimité expérimentale.

Qu’est-ce que la 1" loi de Newton,
ou principe d’inertie ?

Elle peut étre énoncée de la facon suivante : il existe une catégorie particuliere de référentiels,
dits référentiels galiléens ou d’inertie, par rapport auxquels le centre d’inertie d’un systéme
persévere dans un état de repos ou de mouvement rectiligne uniforme, si et seulement si la
résultante vectorielle des forces s’exercant sur lui est égale au vecteur nul.

Remarque : le principe d'inertie énonce simplement que si, parmi les trois conditions « le référentiel
d'étude est galiléen », « les forces s'exercant sur le systeme se compensent entre elles » et « le centre
d'inertie du systéme persévere dans un état de repos ou de mouvement rectiligne uniforme », deux
sont vérifiées alors la troisiéme l'est automatiquement.

Qu’est-ce que la 2¢ loi de Newton,
ou principe fondamental de la dynamique (PFD) ?

Le principe fondamental de la dynamique s’énonce de la mani¢re suivante : 1’accélération
du centre d’inertie d’un systéme de masse constante par rapport a un référentiel galiléen est
égale au rapport de la résultante vectorielle des forces extérieures s’exergant sur ce systéme,
a la masse de celui-ci.

_ m  en kg
~ ZF"’“ ~ = a en ms”
a=— & ma= ZFext :

m F, en N

ext

Remarque : en réalité, la grandeur clé sur les 2 premieres lois de Newton est la quantité de mouve-
ment : c’est elle qui est conservée dans la premiére, et elle encore dont le taux de variation instan-
tané par rapport au temps (autrement dit la dérivée) s'identifie a la résultante des forces subie par le
systéme auquel elle se rapporte. Pour un systeme de masse constante (le cas que vous rencontrerez
le plus souvent), la masse passe a travers l'opérateur de dérivation et I'on retrouve les énoncés ci-
dessus. En revanche pour un systéme ouvert (typiquement : une fusée, dont la propulsion repose
précisément sur I'éjection a grand débit des produits de combustion de ses ergols), il est nécessaire

d -
de faire appel a cette version plus compléte. Elle s'écrit alors : d_p =XF.
t

Remarque : il importe de bien noter que les seules forces a prendre en compte sont celles qui sont
extérieures au systéeme, c'est-a-dire qui sont exercées sur tout ou partie du systéme, par un objet ne
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faisant pas partie du systéeme. Pourtant les différents éléments constitutifs d'un systéme agissent
les uns sur les autres (ne serait-ce que via les liaisons nucléaires, de covalence... assurant la cohé-
sion dudit systéme). Nous verrons cependant avec la 3™ |oi de Newton que les forces internes se
compensent toutes deux a deux.

Qu’est-ce que la troisieme loi de Newton,
ou principe des actions réciproques ?

Le principe des actions réciproques s’énonce de la maniere suivante : lorsqu’un systeme A
exerce sur un systeéme B une force F 4/, alors B exerce en retour sur A une force F p/a, telle que :

Fpia=—Fam Fyip,Fgia en N

Remarque : cette troisieme loi ne faisant intervenir aucune grandeur cinématique, elle est vraie quel
que soit le référentiel d'étude, méme si celui-ci n'est pas galiléen.

Remarque : on voit donc ici qu’a partir du moment ou un élément du systeme exerce une force sur
un autre (force interne au systeme, donc), alors cet autre élément exerce sur le premier une force
exactement opposée. Bilan : ces deux forces antagonistes s'annulent et n'ont donc aucune influence
sur le comportement dynamique du systeme. Ceci permet de souligner I'importance du choix du
systéme pour le traitement d’'un probléme de mécanique : selon que tel ou tel élément matériel s'y
trouve intégré ou non, on devra omettre ou au contraire prendre en compte les forces qu'exerce cet
élément sur le reste du systéme.

Comment traite-on un probleme de mécanique ?

L’étude dynamique d’un point matériel réclame toujours, pour étre menée proprement, de
s’interroger avant toute autre chose sur le « SRBdFext » :

* Quel est le Systeme étudié ?
e Par rapport a quel Référentiel I’étude va-t-elle étre menée ?
* Quel est le Bilan des Forces Extérieures a ce systéme et s’exercant sur celui-ci ?

Le systeme sera choisi de maniere a permettre une étude aussi simple que possible. En parti-
culier, on fera en sorte qu’il ne soit pas soumis a des forces peu ou pas connues, qui compli-
queraient le probléme en y introduisant un surcroit d’inconnues.

Remarque : vous aurez naturellement soin de choisir un référentiel qui soit galiléen, puisque dans le
cas contraire la plupart des théoremes de la mécanique ne seraient plus applicables.

Les interactions

A quelles actions un systeme mécanique peut-il étre
soumis ?

A I’heure actuelle, on a pu mettre en évidence 4 interactions fondamentales : la gravita-
tionnelle, 1’électromagnétique, 1'interaction nucléaire forte et 1’interaction nucléaire faible. 11
s’agit cependant d’interactions fondamentales, dont I’action est définie a I’échelle particulaire.
Les forces avec lesquelles nous devons traiter la plupart du temps ne sont que des résultantes
macroscopiques intégrant une ou plusieurs de ces forces, appliquées aux milliards de milliards de
particules dont sont constitués les systemes macroscopiques que nous étudions le plus souvent.
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On retiendra donc que, méme si la cuisine universelle se résume in fine a ces 4 ingrédients
fondamentaux, ceux-ci se déclinent en une multitude de recettes, et que vous devez connaitre
les caractéristiques de chacune.

Mouvement d’'un point mateériel dans un
champ uniforme

Dans quel(s) cas peut-on étre amené a traiter un
systeme dans un champ de force uniforme ?

Parmi les forces intervenant dans de trés nombreux probleémes, certaines ont le bon gofit
de conserver leurs caractéristiques sur toute 1’étendue spatiale et/ou pendant toute la durée
du mouvement. On trouve notamment dans ce domaine les mouvements dans un champ de
pesanteur uniforme (situation vérifiée en bonne approximation tant que 1’étendue du mouve-
ment n’excede pas quelques dizaines de kilometres), et les mouvements de particules élec-
triquement chargées dans des zones de champ électrique uniforme (typiquement entre deux
plaques paralleles séparées d’une distance faible devant leurs dimensions.

Comment procede-t-on et a quelles lois aboutit-on ?

Apres avoir clairement défini le systeme et le référentiel d’étude (€videmment un référentiel
galiléen), on identifie le champ de force uniforme auquel est soumis le systeme. L’ application
de la 2¢ loi de Newton nous donne alors les composantes d’accélération (constante sur I’axe
du champ du champ de force, nulle sur I’autre). Une premiere intégration donne les lois
horaires de vitesse (fonction affine sur I’axe du champ de force, constante sur I’autre). Et une
seconde intégration nous donne les lois horaires de position (fonction quadratique sur 1’axe
du champ de force, fonction affine sur 1’autre).

Accélération Vitesse Position
— = = _[ v, dt
Direction du champ de F V) j a,dt @ ¢
force (axe Oz) a,=—=cte 1 2
m =a, Xt+V, o) |= Evz XT™+a,—g) X+ 24—

Direction de la compo-
sante initiale de vitesse Vi) = j a,dt Xy = J' v.dt
normale au champ de

force (axe Ox) =cCte=v, () = Vr=0) X+ X(=0)

= Que se passe-t-il dans le cas d’'une force dépendant

de la position et/ou de la vitesse du systeme ?

Si certaines forces sont constantes (ou peuvent en bonne approximation étre considérées
comme telles), d’autres dépendent significativement de la position du systeme et/ou de sa
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6.5 « Mécanique céleste

vitesse. Elles vont donc évoluer a mesure que celui-ci se déplace ; leur évolution va affecter
les équations du mouvement dans lesquelles elles figurent, entrainant du méme coup une
évolution de la vitesse et/ou de la position du systeme, etc. Ce serpent mathématique en train
de se mordre la queue aboutit en général a une (ou plusieurs) équation différentielle. Dans
ce cas les équations du mouvement seront les solutions de cette équation, dont les constantes
seront déterminées, comme d’habitude, par des conditions particulieres (souvent les condi-
tions initiales) par lesquelles est passé le systeme.

Mécanique céleste

Que devient I'expression de la force gravitationnelle
lorsqu’elle est exercée par un corps non ponctuel ?

On peut montrer que le champ gravitationnel généré par un corps dont la masse est répartie
selon une distribution a symétrie sphérique, est identique a celui que génererait ce corps si
toute sa matiere se trouvait concentrée en son centre.

Or pour bon nombre de corps (planétes, étoiles...) la sphere pleine constitue souvent une
tres bonne approximation de la forme réelle, et I’expression vue dans le cas de deux corps
ponctuels constitue un modele d’interaction tout-a-fait satisfaisant.

En conclusion et jusqu’a nouvel ordre (que vous pourrez rencontrer a la faveur de certains
exercices en CPGE), vous pourrez toujours considérer que la force exercée par un corps
céleste sur un autre est semblable a 1’expression que vous connaissez :

g en USI
F,p en N
my,mg en kg

r €n m

en redéfinissant les points A et B comme étant non plus les positions de deux corps ponctuels,
mais celles des centres de deux corps dont les masses sont réparties selon des distributions a
symétrie sphérique.

Quel est le mouvement d'un satellite
autour d’'un astre ?
Kepler énonce dans sa premiere loi que les orbites des planétes autour du Soleil sont des

ellipses, dont le Soleil occupe I’'un des foyers :
/

Satellite

a : demi-grand axe
F, F': foyers
> r: rayon de l'orbite (variable)
P : périhélie, périgée...
I-_[,: aphélie, apogée...

selon l'astre
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Vous avez vu en classe de Terminale que la loi de la gravitation universelle permettait
d’expliquer la possibilité pour une planete d’avoir une orbite circulaire autour du Soleil. On
retiendra que, de maniere générale, un satellite gravitant autour d’un astre décrit une orbite
elliptique dont cet astre occupe I’un des foyers (vous verrez la démonstration en CPGE).

Remarque : vous verrez également que dans le cas d'un corps ne bouclant pas une orbite autour
de I'astre mais se contentant de passer a proximité, la trajectoire peut également étre une parabole
voire une hyperbole, toutes ces trajectoires (cercle, ellipse, parabole, hyperbole) étant les différentes
déclinaisons d’'une méme famille de courbes appelées coniques.

A quel rythme une planete évolue-t-elle sur son orbite ?

Kepler énonce dans sa deuxiéme loi que le rayon liant une planéte au Soleil balaye des
aires égales en des durées égales :

< <rn—g—=4 >8> 4

V) >V > Uy

=4 = A=At = At, = At

On appelle vitesse aréolaire la dérivée par rapport au temps de 1’aire A balayée par le rayon

. N N sz , s . r N
liant le Soleil a la planete considérée. On peut montrer qu’elle s’exprime : a = w? ou w
t

représente la vitesse angulaire du satellite.

Nous constatons que, pour un mouvement circulaire (R = cte), la vitesse angulaire @ est
constante : I’angle couvert par le rayon est donc dans ce cas proportionnel a la durée de
balayage, autrement dit le mouvement est uniforme.

On retiendra que de maniere générale, pour un satellite en orbite elliptique autour d’un astre,
a la distance r(¢) de celui-ci et animé d’une vitesse angulaire @(¢) on peut écrire :

A en m?

2 t en s
M =w(t) r@ =cte 4
dr 2 [0 en rad.s
r en m

Existe-t-il une constante du mouvement,
commune a toutes les planetes du systéeme solaire ?

Kepler énonce dans sa troisieme loi que le rapport du carré de la période de révolution 7
d’une planete autour du Soleil, au cube du demi-grand axe a de Dellipse de son orbite,
possede la méme valeur quelle que soit la planete considérée :

T2 T en s

—3=Ct€
a a en m
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6.5 « Mécanique céleste

On retiendra que de maniere générale, pour un satellite en orbite sur une ellipse de demi-grand
axe a et accomplissant une révolution en une durée 7 autour d’un astre de masse M, on a :

T en s
T2  47? a en m
& MG M, en kg

g en USI

Remarque : Kepler avait seulement découvert la constance de ce rapport, sans toutefois pouvoir en
expliquer la valeur. La forme explicite ci-dessus, trouvée sur la base des travaux de Newton, fut I'une
des grandes avancées dues a ce dernier. Elle permet notamment de déterminer la masse d’un astre
par simple analyse du mouvement de ses satellites.

= Quelles sont les caractéristiques du mouvement
circulaire d'un corps autour de son astre attracteur ?

Bien que la premiére loi de Kepler stipule un mouvement elliptique des planetes autour du
Soleil, I’approximation par un cercle est tres souvent licite. C’est le cas notamment pour le
mouvement de la Terre autour du Soleil, mais aussi pour celui de nombreux satellites autour
de I’astre autour duquel ils orbitent (en fait les orbites tres excentrées, telles que celles des
cometes, constituent beaucoup plus I’exception que la reégle). Dans ce cas, 1’application de la
deuxiéme loi de Newton nous permet d’établir un certain nombre de relations (cf: « Du Tac
au Tac »).

On utilisera a cet effet une base de projection mobile, c¢’est-a-dire qui suit le systeme étudié
dans son mouvement : la base de Frénet (T, N).

SR &

~
- ~
N
N

N Satellite

Remarque : dans le cas d'un mouvement circulaire, la base de Frénet coincide avec la base polaire.

On montre alors que le mouvement circulaire de rayon R d’un corps autour de son astre
attracteur de masse M est uniforme 2 la vitesse constante Vg, :
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M en kg
Vg = Q_M R en m
= g en USI

Cette vitesse, appelée vitesse de satellisation, est la vitesse minimale dont doit étre doté un
objet situé a une distance R du centre de 1’astre, pour pouvoir boucler une orbite et devenir
un satellite de cet astre plutot que de s’écraser dessus.

Une autre vitesse intéressante est la vitesse de libération de I’astre, qui est la valeur minimale
de la vitesse dont doit &tre doté un objet pour échapper a I’attraction gravitationnelle (c’est-
a-dire partir a ’infini) de I’astre en question. Elle a pour expression :

2GM
Vyp = R T V2 Xy

L’ orbite du satellite a alors pour longueur 2R et pour période 7 :

M en kg
2 f g R en m
Usat gM g en USI

Remarque : les propriétés énoncées ici sont tres réduites du fait que nous nous limitons au cas
des mouvements circulaires, ainsi qu'a une approche vectorielle des mouvements dans les champs
newtoniens. Lintégration des divers types de coniques et des aspects énergétiques, ainsi que I'ex-
tension a d'autres interactions (n‘oublions pas que l'interaction coulombienne varie également en

1. . . ) - . . .
— €,) constitue une mine de résultats et d'applications extrémement riches, que vous développerez
r

abondamment en CPGE.
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Expliquer, pour chacune des affirmations suivantes, pour-
quoi elle est fausse :

1. Le principe d’inertie n’est vrai, pour un syst€me ponc-
tuel, que si la quantité de mouvement de ce dernier est
conservée par rapport a un référentiel galiléen.

2. Si le vecteur vitesse d’un systéme ponctuel est nul par
rapport a un référentiel galiléen, alors la résultante des
forces extérieures qui s’exercent sur lui est nulle.

3. Un pese-personne subit le poids de ce que 1’on pose sur lui.

Exercices sans calculatrice. On approximera 1’accélération

de pesanteur terrestre par g = 10 m.s™2.

1. Un fusil est rigidement fixé a un bloc solide, 1’ensemble
possédant une masse m; = 200 kg. Le bloc est posé sur
un support horizontal n’exercant sur lui aucun frottement
(patinoire idéale), et se trouve initialement au repos par
rapport au référentiel terrestre, supposé galiléen. Le fusil

tire une balle de masse m, = 20 g, expulsée du canon avec

une vitesse v, =300 m.s™".

Caractériser qualitativement et quantitativement le mouve-
ment du bloc suite a ce tir.

2. Un parachutiste équipé, de masse totale m = 100 kg,
tombe verticalement a une vitesse de valeur constante
=180 km.h~! par rapport au référentiel terrestre (son
parachute n’est pas encore ouvert).

En admettant qu’il est soumis a une force de frottement pro-
portionnelle a la valeur de sa vitesse, déterminer la valeur
du coefficient de proportionnalité en question en USI.

3. Une voiture est lancée en ligne droite sur un sol hori-
zontal avec une quantité de mouvement constante de valeur

On considere un solide représenté par un point matériel M,
de masse m, projeté depuis 1’origine O d’un repere ortho-
normé Oxyz (Oz vertical ascendant) solidaire du référentiel
terrestre, supposé galiléen. La vitesse initiale U, communi-
quée a I’origine des dates (z = 0) est contenue dans le plan
xOz. On notera &1’angle qu’elle forme avec 1’axe horizon-
tal Ox. On suppose que ce solide est soumis, tout au long de
son mouvement, a une force de frottement fluide colinéaire

et opposée a sa vitesse : f(t) =—o(2).
Montrer que les lois horaires suivantes sont solutions des
équations du mouvement :

Exercices

4. Un systéme soumis uniquement a I’attraction exercée
par un corps se déplace toujours vers celui-ci.

5. Le fait que la durée de révolution d’une planete autour
du Soleil soit d’autant plus longue que le rayon de son
orbite est plus grand provient simplement de ce que cette
orbite est plus grande et offre donc un chemin plus grand a
parcourir (on considérera que les orbites sont circulaires).

p = 1,08.10° kg.km.h~! par rapport au référentiel terrestre,
supposé galiléen. Elle freine brutalement, et la résultante
des forces de frottement qu’elle subit est constante et a
pour valeur f'= 20 kN.

Déterminer au bout de quelle durée elle est arrétée.

4. On considere un satellite décrivant une orbite cir-
culaire centrée sur le centre de la Terre, a une altitude
Z,= 2,6.10% km.

Montrer que son mouvement est uniforme, et déterminer un
ordre de grandeur de sa période de révolution par rapport
au référentiel géocentrique.

On donne : le rayon de la Terre Ry = 6,4.103 km, sa masse
My = 6,0.10% kg, la constante de gravitation universelle

G=6,7.10""" USL

5. Deux satellites, repérés par leurs positions S, et S,, se
trouvent en orbites circulaires autour d’une planete. La
période de révolution de S, est 27 fois supérieure a celle
de ;.

Déterminer le rapport des rayons de leurs orbites.

x()=v,7T cos@(l —e%)
OM(1)=| y(t)=0

_L
2(t) =—gTt+7(V, sin0+g’r)(1—e g )
ou T est une constante dont on déterminera 1’expression en

fonction des parametres du probleme.

En déduire 1’équation z(x) de la trajectoire de ce projectile.
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1. Le principe d’inertie postule 1’existence d’une catégorie
particuliere de référentiels par rapport auxquels il énonce une
équivalence entre deux propositions :

* L’éventuelle conservation de la quantité de mouvement
de ce systeme. Il s’agit d’une hypothése cinématique, c’est-
a-dire décrivant le mouvement du systeme. Dans le cas
d’un systeme de masse constante, ceci revient a dire que
son vecteur vitesse D est constant, et donc que ce systeme
persévere dans un état de mouvement rectiligne uniforme
(direction et valeur de vitesse conservées), voire de repos

(cas particulier ou 0 = 0).

L’éventuelle nullité de la résultante des forces exté-
rieures s’exercant sur lui. Il s’agit cette fois d’une
hypothese dynamique, c’est-a-dire décrivant une condition
particuliere sur les contraintes s’exercant sur le systeme.

Or le fait que deux propositions soient équivalentes entre elles
ne signifie pas que ’'une ou I’autre soit forcément vérifiée,
mais seulement qu’elles ont toujours méme valeur de vérité
(toutes les deux vraies ou toutes les deux fausses, mais tou-
jours en méme temps). Si deux propositions sont équivalentes
entre elles, alors leurs négations le sont aussi.

Si par exemple nous devons donner le résultat de I’opération
2 x 3, alors nous pouvons énoncer 1’équivalence entre les pro-
positions « Donner la bonne réponse » et « Donner pour résul-
tat 6 ». Cette équivalence ne signifie pas que nous donnerons
la bonne réponse, non plus que nous ne donnerons le résultat
6. Nous pouvons tres bien donner un résultat qui n’est pas 6,
mais dans ce cas nous n’aurons pas donné la bonne réponse.

Ainsi considérons un systéme ponctuel qui ne persévere pas
dans un état de repos ou de mouvement rectiligne uniforme
par rapport a un référentiel galiléen. Nous pouvons parfai-
tement lui appliquer le principe d’inertie, qui nous permet
d’affirmer que la résultante des forces s’exergant sur ce sys-
teme n’est alors PAS nulle.

Réciproquement, si nous considérons un systeme auquel
nous appliquons un ensemble de forces dont la résultante
n’est pas nulle, le principe d’inertie nous permet d’affirmer
que la quantit¢é de mouvement de ce systeme n’est PAS
conservée.

1l est cependant intéressant de noter que si le principe d’iner-
tie est vérifié méme lorsque la quantité de mouvement n’est
pas conservée, il n’apporte dans ce cas aucune information
détaillée. En effet, si la quantité de mouvement d’un systeme

n’est pas conservée, la seule chose que nous puissions affir-
mer, c’est que la résultante des forces est non nulle.

Réciproquement, méme si nous connaissons les détails d’une
résultante de force non nulle exercée sur un systéme, la seule
prédiction que nous puissions énoncer sur la base du principe
d’inertie concernant son mouvement a venir est que sa quan-
tité de mouvement ne sera pas conservée.

Pour aller plus loin et obtenir des informations précises méme
hors conservation de la quantité de mouvement/compensation
des forces, nous avons besoin d’une loi plus puissante, a
savoir la deuxieme loi de Newton.

2. Le principe d’inertie ne permet de conclure a la compen-
sation des forces s’exercant sur un systeme, que si la quan-
tit€ de mouvement de celui-ci est conservée, ¢’est-a-dire si,
a masse constante, il persévere dans un état de repos ou de
mouvement rectiligne uniforme par rapport a un référentiel
galiléen. Or passer par un état de vitesse nulle n’implique
en aucun cas une persévérance dans cet état. On peut par
exemple citer le cas d’un projectile tiré verticalement vers
le haut : sa vitesse décroit, s’annule, puis il repart vers le
bas. A I’instant ol sa vitesse est nulle, il est toujours soumis
a son poids. Si en revanche il demeurait suspendu en 1’air,
nous serions en droit de supposer qu’une nouvelle force est
a I’ceuvre, qui le retient en compensant les effets du poids
que la Terre exerce sur lui.

Notons également qu’a I’inverse, un systéme peut tres bien
étre soumis a une résultante de force nulle a un certain
instant, sans que ceci n’entraine la nullité de sa vitesse.
On peut cette fois citer I’exemple d’un ressort auquel est
suspendu une masselotte : si I’on tend le ressort et qu’on
le relache, la masselotte va se mettre a osciller de part et
d’autre de sa position d’équilibre. Lorsqu’elle passe par
cette position, la résultante des forces qu’elle subit est nulle
(c’est pour cela que cette position est une position d’équi-
libre). Et pourtant, sous 1’effet de son inertie, elle passe avec
une vitesse non nulle.

3. Cette phrase est un non-sens : le poids, par définition, n’est
pas une force exercée par un objet quelconque, mais par la
Terre sur un objet positionné au voisinage de sa surface.

Cependant, si cette affirmation est fausse en toute rigueur,
I’égalité a laquelle elle aboutit est vraie. En effet, si 1’on
considére un objet de masse m posé sur un plateau et y
demeurant au repos par rapport a un référentiel galiléen, nous
pouvons affirmer d’apres le principe d’inertie, que les forces
auxquelles est soumis cet objet se compensent entre elles.
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Or ces forces sont son poids ﬁTerre/objet, et la réaction normale
du pese-personne (PP) sur cet objet Rn ppiobjet. Leur compen-
sation permet d’écrire :

PTerre/objet + Rn,PP/objel =0 & Rn,PP/objet = _PTerre/objet

Par ailleurs, la troisieme loi de Newton (principe des actions
réciproques) nous permet d’affirmer que la force exercée par
le pese-personne sur 1’objet est égale en valeur et direction,
et opposée en sens a la force exercée par 1’objet sur le pese-
personne, d’ou :

Fobjel/PP = _Rn,PPlobjet = PTerre/objel

en utilisant 1’égalité fournie précédemment par la premiere
loi de Newton.

Ainsi, un objet persévérant dans un état de repos par rapport a
un référentiel galiléen alors qu’il repose sur un pese-personne
exerce sur celui-ci une force qui se trouve étre égale a la force
exercée par la Terre sur cet objet.

4. Le fait d’étre attiré désigne la soumission a I’exercice
d’une force attractive. Mais 1’exercice d’une telle force ne
s’accompagne pas nécessairement d’un déplacement vers son
auteur, comme en témoigne toute la variété des mouvements
décrits par les systemes soumis a 1’attraction gravitationnelle :
depuis le projectile dans sa phase ascensionnelle, aux cometes
lorsqu’elles s’éloignent du Soleil.

5. Lorsque I’on examine la troisieme loi de Kepler, on voit
2

que le rapport a_3 est le méme pour tous les satellites gra-

vitant autour d’'un méme objet, ou 7 représente la période de
révolution d’un satellite sur son orbite, et a le demi-grand axe
de cette orbite (soit son rayon, dans le cas d’une orbite circu-
laire). Cette propriété peut se réécrire sous la forme :

()
— | X—=cte
a a

Or nous savons que, dans le cas d’une orbite circulaire, le
mouvement d’un satellite est uniforme. Nous pouvons encore
préciser que la vitesse s’exprime alors comme le rapport de
la circonférence de 1’orbite, a la période de révolution, soit

2ra . ..
V= 7 L’égalité vue plus haut nous permet alors d’écrire :

1 1 q .1
—-X—=cte & v est proportionnelle a —

v a Ja

Nous constatons donc que plus le rayon d’une orbite est impor-
tant, plus la vitesse d’évolution d’une planete sur cette orbite
est faible. La plus grande durée de révolution des planetes
lointaines n’est donc pas une affaire d’orbite plus grande a
parcourir : non seulement la distance a parcourir est plus impor-
tante mais la vitesse de progression sur cette orbite diminue a
mesure que la planete considérée orbite plus loin du Soleil.

Qualitativement, ceci vient simplement du fait que la troi-
sieme loi de Kepler nous donne une relation de proportionna-
lit€ entre le carré de la période, et le cube du rayon orbital.
Ainsi, si celui-ci augmente par exemple d’un facteur 4, a?
augmente d’un facteur 43 = 64, donc 7?2 aussi (proportionna-
lité oblige), ce qui signifie que 7 augmente d’un facteur 8 :

I’augmentation de la période est deux fois plus importante que
celle du rayon (et donc de la circonférence), du coup la vitesse
sur cette orbite est divisée par 2.

1. Le probleme est considéré par rapport a un référentiel sup-
posé galiléen, donc nous pouvons appliquer entre autres les
deux premieres lois de Newton. Le systeme décrit se trouve
initialement au repos, et rien n’indique I’action d’une force
extérieure (la mise a feu de la cartouche peut étre réalisée par
un retardateur, par exemple). Nous pouvons donc considérer
que la résultante des forces extérieures au systeme est nulle
avant que le coup de feu ne soit tiré, ainsi qu’apres puisque les
frottements sont négligés devant les autres forces.

D’apres le principe d’inertie, nous pouvons donc affirmer que
la quantité de mouvement du systeme {fusil + balle}, évaluée
par rapport au référentiel terrestre, est conservée (donc égale
au vecteur nul dans le cas présent) puisque 1’ensemble est
décrit comme initialement au repos. La quantité de mouve-
ment totale d’un systéme étant égale a la somme des quantités
de mouvement de ses diverses parties, si la balle part dans un
sens, le reste du systeme doit partir dans ’autre. Soumis a
une résultante de force nulle, le bloc porteur du fusil poursui-
vra donc sa route en mouvement rectiligne uniforme dans le
sens oppos€ a celui dans lequel est partie la balle, animé de la
vitesse U, qu’il aura acquise juste apres le tir. Pour déterminer
cette valeur, exprimons la nullité de la quantité de mouvement
du systeme {fusil + balle} juste apres le tir :
= =~ _3 ) -1 -1
mv; +myV, =0 = v =—=0v,=3,0cm.s =11mh
L

en passant aux normes des vecteurs vitesses qui sont coli-
néaires entre eux.

2. Le parachutiste étant animé d’un mouvement rectiligne uni-
forme par rapport au référentiel terrestre suppos€ galiléen, nous
pouvons affirmer, d’apres le principe d’inertie, que la résultante
des forces auxquelles il est soumis est égale au vecteur nul.

D’apres les informations fournies, la force de frottement peut

s’exprimer fz —0w ol rest une constante positive (on choi-
sit cette écriture pour mettre en évidence I’ opposition de sens
entre cette force et le vecteur vitesse du systeme). La compen-
sation des forces s’écrit alors, en considérant une projection
des forces sur un axe vertical orienté vers le bas :

P+f=0= mg-ov=0c0a="8-20Nsm™
v

avec v = 50,0m.s~! aprés conversion des km.h™! en m.s~!-

3. La voiture se déplacant initialement en mouvement rec-
tiligne uniforme par rapport au référentiel terrestre supposé
galiléen, nous pouvons affirmer d’apres le principe d’inertie
que la résultante des forces extérieures auxquelles elle était
soumise avant freinage était nulle. Le poids et la réaction
normale de la route étant verticaux, et toute autre force étant
a priori horizontale (forces de frottement permettant a la voi-
ture d’avancer par réaction de la route sur ses roues, et forces
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de frottement de 1’air), nous pouvons affirmer que le poids
et la réaction normale de la route se compensent entre elles.

Lorsque la voiture freine, la route ne sert plus a avancer, mais
concourt au contraire au freinage de la voiture, a travers des
frottements compris dans les 20 kN donnés par I’énoncé. Le
poids et la réaction normale se compensant, tout se passe donc
comme si la voiture n’était plus soumise qu’a cette force de
frottements, décrite comme constante.

Nous pouvons en déduire, grace a la deuxieme loi de Newton,
que le mouvement sera uniformément décéléré. Pour déter-
miner a quelle date la voiture s’arréte, il suffit d’expliciter
cette loi :
s
dt
puis d’en déduire, f étant constante, une loi horaire de varia-
tion de la quantité de mouvement par intégration de la relation
précédente par rapport au temps :

p()=fxt+p(t=0)

et pour finir de chercher la date 7, a laquelle cette quantité de
mouvement est égale a 0, soit :

p(t_=0):1’58

0=p(ty)=f X1, +pt=0) = 1, =
par passage aux normes des vecteurs (qui sont colinéaires),
avec p(t = 0) = 1,08.10° kg.km.h™! (I’équivalent d’une tonne
lancée a 108 km.h™!), soit encore 3,00.10* kg.m.s™".

4. On considere le systtme constitué par le satellite, étudié
par rapport au référentiel géocentrique supposé galiléen, et
soumis a la seule force gravitationnelle exercée par la Terre.
Pour démontrer 1'uniformité du mouvement circulaire d’un
systeme soumis au seul champ de gravité, on a recours a une
base de vecteurs orthonormée mobile avec le satellite. Cette
base est appelée base de Frenet, et comprend deux vecteurs.
Le premier, T,est dit vecteur tangentiel, et est en permanence
tangent a la trajectoire du systeme, et orienté dans le sens
du mouvement de celui-ci (on le définit comme le rapport
du vecteur vitesse, a la valeur de la vitesse). Le second, dit
vecteur normal N, est perpendiculaire au précédent, en sorte

que (T,N) = +%. Notons que selon qu’on observe le systeme

par le dessus ou par le dessous, on peut encore donner deux
orientations & N. On prend en général celle qui lui permet de
pointer vers la concavité de la trajectoire.

Dans cette base de vecteurs, on peut montrer que 1’accéléra-
tion du systéme suivi a pour expression :

v désigne la valeur de la vitesse, et r le rayon de courbure
de la trajectoire. Il s’agit d’un concept un peu subtil, qui
avant le Baccalauréat n’est abordé que dans le cadre du
mouvement circulaire, ou il se contente alors d’étre égal
au rayon du cercle décrit par le systeme au cours de son
mouvement.

Le référentiel géocentrique étant supposé galiléen, nous pou-
vons y appliquer la deuxieme de Newton et écrire alors, en
notant m, la masse du satellite :

2
— = M -
m, d_‘UT+1)_N :_gT—mzseTS
dt r (TS)

ou T et S désignent respectivement le centre de la Terre et
le satellite (modélisé par un point matériel a 1’échelle de sa
trajectoire), et ey le vecteur unitaire orienté du premier vers
le second.

Dans le cas d’un satellite décrivant une orbite circulaire
centrée sur le centre de la Terre (hypothése proposée par
I’énoncé), nous pouvons alors établir les relations suivantes :

* TS = r, rayon de ’orbite circulaire décrite par le satellite,
égale a la distance séparant celui-ci du centre de la Terre,
soit encore Ry + z, = 9,00.10% km, ou 9,00.10° m.

érg =—N, puisque le vecteur normal, perpendiculaire a la
tangente a 1’orbite circulaire, pointe nécessairement depuis
le satellite (auquel il est rattaché), vers le centre du cercle
en question (soit donc ici T').

En injectant ces deux relations dans 1’égalité précédente,
celle-ci devient alors, apres simplification par m, :

dv .. v M; -
—T+—N=G— N
dt r r
Les projections de cette égalité vectorielle donnent respecti-
vement :

* Selon T:d—v:O.
dt

2

— v M

e Selon N:—= —2T
r r

Le premier résultat nous permet de conclure immédiatement

N : " . dv .

a I'uniformité du mouvement, la nullité de 7 entrainant la
t

constance de v.

Le second résultat permet de retrouver la troisieme de Kepler
('une des victoires qui permirent a Newton d’entériner ses
modeles). En effet, le mouvement étant uniforme, nous pou-
vons exprimer la vitesse du satellite comme rapport d’une
quelconque distance parcourue par le satellite, a la durée de
parcours correspondante. En particulier, dans le cas d’un tour
complet, la distance parcourue est 27r. Si I’on note alors T
la période de révolution du satellite (attention : 7" désigne
consécutivement 3 choses dans cet exercice : le centre de la
Terre (point), le vecteur tangentiel (vecteur, mais il est alors
doté d’une fléche) et la période de révolution (durée, que nous
dotons d’un indice S pour indiquer qu’elle concerne le satel-

. . . 2wy
lite)), la valeur de la vitesse peut donc s’exprimer U = T

S
En injectant cette relation dans 1’égalité issue de la projec-
tion de la deuxieme loi de Newton selon le vecteur N, nous
obtenons :

1 4% _gMr Ty 4n®

r TS2 r? = GM ;



kg.km
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Notons que ce résultat, démontré ici dans le cas particulier
d’une orbite circulaire, est encore valable dans le cas général
d’une orbite elliptique (on remplace alors r par a, longueur du
demi-grand axe de I’ellipse).

I nous reste a calculer la période de révolution T, qui d’apres
ce qui précede peut s’exprimer :

Ty =2mr .
M,

6 9.10°
=2x%3,14%x9.10 = 24
— 6,7.107" x6,0.10

Or 1/9.10° =3.10%, tandis que 6,7x6,0 =40, d’olt

1 1 1
\/6,7.10“ x6,0.10%  [3010" 20.10
=5,0.10"°
On obtient ainsi, en effectuant la synthese de tous ces résultats :
Ty =6x9.10° x3.10° x5.107° =8.10° s

soit environ 2 h et quart.

5. L’énoncé nous fournit le rapport des périodes T et T, des

Tr;
deux satellites : —= =27.
1

D’apres la troisieme loi de Kepler, nous savons que le rapport
)

—5- est le méme pour tout satellite d’'un méme astre, soit ici :
@ 2
2 2 5
T T a T, |3
4= o 2=|2| =90
@ @ @ T

en repérant que 27 = 3,03,

Introduisons le probleme :
* Systeme : le projectile.
» Référentiel : terrestre supposé galiléen.

* Bilan des forces extérieures s’exercant sur le systeme :
son poids P = —mge_, et la force de frottement f =—o.
Le référentiel d’étude étant galiléen, nous pouvons y appli-

quer la deuxieme loi de Newton (a est I’accélération du
point M) :

.o
X+—x=0
m
-~ =7 .o o
ma=P+f & | y+—y=0
m
.o
Z+—z2=-g
m

Le calcul des dérivées premiere et deuxieme des fonctions
x(1), y(¢) et z(¢) fournies dans I’énoncé nous donne, pour x(7) :

t t
. == . v, cosf ——
X(t)=vycosfe T = i=—"T"r 7

En injectant ces résultats dans 1’équation portant sur x(f), on

trouve :

13 13
Vycosl — o -
-2 ¢ T +=p,cosbe T =0
T m

t
- 1
= v, cosbe T (g——)=0
m T

quelle que soit la date 7.
La solution proposée convient donc, a condition que 7 = %.
Pour y(7) :

y0=0 = ¥()=0

La combinaison des deux dernieres satisfait évidemment a :
..
y+—y=0
m
Pour z(7) :

t t

() =1, sinee_?—gr I=ler @
v, sin@\ —
= 'z'(t)z—(g+L)e v

T

En injectant ces résultats dans 1’équation portant sur z(¢), on
trouve :

. t t r
Vysinf) — « .o T -
—(g+OT)e T+—|vysinfe T —gT|l-e 7 ||=—g

vy sinf) —
@(g+ﬂ)e f(ﬂ_l)zg(ﬂ_l)
T m m

Le membre de gauche dépendant du temps tandis que celui
de droite est constant, cette égalité est vérifiée quelle que soit

. . m. -
la date ¢, si et seulement si T=— (méme condition que celle
o

obtenue avec I’équation portant sur x(z)).
: p . m
Les solutions proposées conviennent donc, avec 7=—.
o

On remarque que :
* Le mouvement est plan (y = cte = 0).
* Pour t — oo

— on a x—VyTcosf=cte: le mouvement horizontal pré-
sente une asymptote verticale et corrélativement, on a
bien x(t) > 0 ;
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—on a z—> _E_ cte: le mouvement vertical tend vers
T
I’uniformité, et est bien orienté vers le bas.

Le mouvement s’achéve donc par une chute verticale décrite
a vitesse constante, soit un mouvement rectiligne uniforme :
la force de frottement compense alors le poids.

Déterminons enfin 1’équation de la trajectoire z(x) ; on
commence par isoler 7 en fonction de x ce qui donne, tous
1
t= 17l 1— X
VT cos O

calculs faits : . En injectant cette

expression de ¢ dans 1’équation horaire z(7), on trouve enfin
z2(x) :

1
‘L' e
2(x)= tan+—5"— x—grt2In X
v, cos @ -
VyTcosO
m
avec 7=—

04

Remarque : pour la partie exponentielle de z(7), il suffit
d’exprimer ladite exponentielle en fonction de x (sans aller
jusqu'a isoler ¢ proprement dit), et de la remplacer dans
cette expression.



Caracterisation

des phénomenes
ondulatoires

= 7.1 Généralités sur les ondes mécaniques
progressives (OMP)

= Qu’'est-ce qu’'une onde ?

On appelle onde le phénomene de propagation de la perturbation d’une grandeur physique,
sans transport de matiére. Le terme provient d’une manifestation élémentaire du phénomene :
la perturbation de la surface de I’eau (1I’onde pure dans laquelle se désaltérait I’agneau de Jean
de La Fontaine ne répondait a 1’origine a aucune équation).

Les ondes peuvent se manifester sous des formes tres diverses, dont I’étude exhaustive motive
des ouvrages entiers. Nous retiendrons dans cet ouvrage 2 domaines principaux :

* les ondes mécaniques progressives (OMP) : sont issues de 1’ébranlement d’un milieu
matériel ; diverses grandeurs peuvent alors étre perturbées (position d’une portion du
milieu en question, vitesse de cette portion, pression, masse volumique, etc.), dont la pro-
pagation constitue autant d’ondes ;

Remarque : le qualificatif « progressives », signifiant que l'onde se propage depuis la source de la

perturbation vers le reste du milieu, peut sembler superflue. Vous verrez cependant plus tard qu'une

onde peut se réfléchir sur un obstacle ; 'onde ainsi réfléchie, formellement, se déplace de lI'extérieur
vers la source (on parle alors d'onde régressive), et différe de 'onde progressive.

* les ondes électromagnétiques (OEM) : sont issues de la perturbation du champ électro-
magnétique généré par une particule électriquement chargée ; la lumiere visible, en parti-
culier, appartient a cette catégorie, dont elle ne constitue cependant qu’une infime partie.
Ces ondes peuvent se propager dans le vide (pas besoin de support matériel).

Nous allons dans les pages qui suivent nous efforcer de rester aussi généraux que possible
dans la description des phénomenes ondulatoires, et préciserons au cas par cas les spécificités
propres aux divers types d’onde.

== Comment peut-on visualiser une onde ?

On peut visualiser une onde de deux facons différentes :

* Visualisation dans I’espace : on choisit un instant précis, auquel on observe 1’état de la
grandeur perturbée, au niveau de chacune des positions situées sur le chemin de I’onde.
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Chapitre 7 - Caractérisation des phénoménes ondulatoires

P(x) A Visualisation spatiale :
allure d'ensemble du milieu perturbé,
a une date fixée

P(x3)

e

)
P X1
“Position x

* Etendue spatiale '

* Visualisation dans le temps : on choisit une position spécifique du milieu de propagation
située sur le chemin de I’onde, et 1’on observe 1’évolution de son état de perturbation au
cours du temps.

P(1) A Visualisation temporelle :

évolution de I'état de perturbation d'un point fixé,
au passage de l'onde

4ottty ts

P(1)

P(ts)
- P(t
)y ’L\L P Eé; / \I D
P(ty) — —L
° Ch by s I Date ¢
Point fixé, |
sur le chemin de I'onde

|._.-.---—-"

Etendue temporelle

Remarque : il est aisé de localiser le début et la fin de 'onde en visualisation spatiale. En visuali-

sation temporelle, en revanche, le début du passage de I'onde au niveau du point d’'observation

correspond au premier instant ou ce point est perturbé (sur la gauche du graphe, donc) tandis que

la fin correspond au dernier instant ou ce point est perturbé (sur la droite).

On appelle alors :

* Amplitude de I’onde, la valeur maximale adoptée par la grandeur perturbée.

* Etendue spatiale de I’onde, la distance séparant, a une date donnée, la position qui com-
mence a étre perturbée, de celle qui finit de 1’étre (x; —x, sur le premier schéma).

* Etendue temporelle de I’onde, la durée pendant laquelle une position donnée est pertur-
bée par le passage de I’onde (¢, — f,- sur le second graphe).

Remarque : notons que A et B sur le premier graphe, correspondent a des positions du milieu de
propagation, tandis que C et D sur le second correspondent a des instants. [l n'y a donc pas lieu, a ce
stade, de chercher une correspondance entre les deux couples.

Comment peut-on caractériser le rythme
de déplacement d’'une onde ?
En mécanique on caractérise le rythme de déplacement d’un point matériel par sa vitesse.

Dans le cas d’une onde, c’est le rythme auquel se déplace la perturbation qui nous intéresse.
On appelle alors célérité v d’une onde, le rapport de la distance AB séparant deux positions
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7.1 - Généralités sur les ondes mécaniques progressives (OMP)

A et B par lesquelles passe I’onde, a la durée 7,,=1;—t, séparant le passage de la perturba-
tion a I’identique, par ces deux positions. 7, est appel€ retard de I’onde au point B, par
rapport au point A.

1

Iy v en m.s-
vV=—- AB en m
TAB
Ty en s

En particulier, siAB est égale a I’étendue spatiale de I’onde, 7, correspond a I’étendue tempo-
relle de I’onde. En effet, ’'onde commence a passer en A at =1t,, et finit d’y passer lorsqu’elle
commence a passer en B, ¢’est-a-dire en ¢ = t, donc 7 — t, correspond a la durée 7 qu’a mis
I’onde pour parcourir sa propre étendue spatiale. La célérité d’une onde peut donc s’écrire
comme le rapport de 1’étendue spatiale / de I’onde, a son étendue temporelle 7.

1

; v en m.s”
vV=— [ en m
T
T en s

Une onde se déplace-t-elle dans la méme direction
que la perturbation qu’elle véhicule ?

Avant de chercher a répondre a cette question, il importe déja de se demander si parler de la
direction de la perturbation a un sens ou non.

Dans le cas des ondes mécaniques progressives (OMP), la perturbation est elle-méme de

nature mécanique. Elle consiste donc toujours en un ébranlement local de la matiere consti-

tutive du milieu de propagation. La propagation résulte alors de la transmission de proche

en proche de cet ébranlement : un point, perturbé par I’arrivée de 1’onde, perturbe un point

voisin, qui va a son tour perturber le suivant, etc.

On doit alors distinguer :

* La direction de perturbation : c’est la direction selon laquelle est ébranlée la matiere au
passage de I’onde.

* Ladirection de propagation : c’estladirection selon laquelle se propage1’onde, c’est-a-dire
la direction définie par la succession des points perturbés.

On trouve alors deux cas de figure essentiels :

e Sila direction de perturbation est paralléle a la direction de 1’onde, 1’onde est dite longitudinale.

e Si la direction de perturbation est perpendiculaire a la direction de 1’onde, I’onde est dite
transversale ou transverse.

Onde lqngltgdlnale : Onde transverse :
compression d'un ressort secousse d'une corde
Propagation Propagation

Ebranlement

Ak

WV VWVWWVVVWIVVVWVEEEEN VVVVVVV VW

Ebranlement
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Par ailleurs, dans le cas ou la grandeur perturbée est vectorielle (cas du champ électroma-
gnétique, par exemple), on peut de méme comparer la direction de la grandeur en question
et celle selon laquelle se propage la perturbation. Il s’agit d’un domaine vaste et complexe ;
cependant nous limiterons pour le moment ces considérations aux OMP, et concernant celles-
ci nous nous contenterons de la différenciation longitudinale/transverse.

Deux ondes peuvent-elles coexister en une méme
position au méme instant ?

Les ondes possedent diverses propriétés fondamentalement différentes de celles des objets
matériels. En particulier, 1a ou deux objets ne peuvent se trouver précisément au méme
endroit au méme instant, deux ondes le peuvent. En effet, n’étant par nature que des pertur-
bations, on peut parfaitement envisager qu’une position soit le siege de deux perturbations
simultanément. On dit dans ce cas qu’elles se superposent, et la perturbation totale s’obtient
simplement comme la somme des grandeurs perturbant une méme position.

En particulier, lorsque deux ondes de mé€me nature évoluent selon la méme direction mais en
des sens opposés, elles sont amenées a se croiser. La perturbation d’un point subissant le pas-
sage des deux ondes simultanément résulte alors simplement de 1’addition des perturbations
véhiculées par chacune des deux ondes.

Avant Rencontre Apres

Interférence
destructive

Interférence _|
constructive

= Qu’est-ce qu'une onde périodique ?

Un phénomene périodique est un phénomene qui se répete sans cesse a 1’identique, a inter-
valles de temps réguliers. On appelle alors période T d’un tel phénomene, la plus courte
durée au bout de laquelle il se reproduit a I’'identique.

Ces phénomenes ne constituent pas des raretés : vous verrez en CPGE que toute situation
d’équilibre stable peut étre modélisée par ce que I’on appelle un oscillateur harmo-
nique, dont le comportement est périodique. Des phénomenes de marées aux atomes se
désexcitant, ces objets omniprésents en physique perturbent souvent leur environnement,
y donnant naissance a des ondes périodiques de méme période T que leurs oscillations.
On peut ainsi associer a I’onde une période, durée séparant deux répétitions a 1’identique
de la perturbation qu’elle véhicule, en une position quelconque de son milieu de propa-
gation.

On peut également caractériser une onde par sa fréquence v, représentative du nombre de fois
ol le phénomene se répete a I’identique par unité de temps et définie comme :
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1 1% en Hz
T T en s

Remarque : la lettre utilisée ci-dessus est la lettre grecque Vv (prononcer « nu »), a ne pas confondre
avec la lettre latine « v » (comme dans « Vitesse »), que vous trouverez souvent dans le méme
domaine pour désigner la célérité d’'une onde (oui, on aurait pu prendre « ¢ » mais elle était déja
réservée a la célérité des OEM dans le vide). Tout ceci peut mener a une certaine confusion, d'autant
que parfois la fréquence sera simplement notée f. Pour vous y retrouver, souvenez-vous du vieil
adage : « Surveille tes calculs. Raisonne juste. Conserve ton sens physique. Et surtout, surtout, ne
traite jamais avec une équation inhomogeéne. »

Quel intérét particulier les ondes sinusoidales
présentent-elles ?
Une onde périodique est dite sinusoidale lorsque les variations au cours du temps de la per-

turbation qu’elle véhicule peuvent étre modélisées par une fonction sinusoidale, autrement dit
lorsqu’elles répondent a une expression de la forme :

, t—t
Py()=P,,, sm[Zn( TA):| 1, T en s

* P,net P, ontla méme unité : celle de la grandeur dont la perturbation se propageant
constitue I’onde (altitude d’une corde horizontale, surpression d’une onde acoustique,
température...).

* P_.est’amplitude de cette onde ; dans le cas d’une propagation sans déformation, elle ne
dépend pas de la position A au niveau de laquelle le passage de I’onde est étudié.

* t, est le retard de I’onde au niveau de la position A, par rapport a la source de 1’onde :
lorsque ¢ = t, + t,, la perturbation se retrouve en A, telle que la source I’a générée a la
date ¢,

e Grace au facteur 27, on retrouve bien la perturbation a I’identique entre deux dates sépa-
rées d’un nombre entier de fois la période T.

2 t
On note souvent @ = 77[ la pulsation de I’onde, et ¢, = —Zn?A la phase a I’origine des

dates en A. La perturbation peut alors s’exprimer :

w en rad.s™!
Py (t) =Py sin(@t +¢,) t en s
[N en rad

L’argument du sinus, wt+¢@, est appelé phase de la perturbation. On remarque alors que si
deux positions A et B possedent des phases a 1’origine des dates séparées d’un nombre entier
de fois 27, la perturbation y prend la méme valeur en tout instant :

Qg =@, +2km = Py(t)= P, ().

On dit alors des positions A et B qu’elles vibrent en phase.
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Les ondes sinusoidales présentent un double intérét :

e d’une part elles se présentent d’elles-mémes fréquemment dans la nature : coordonnées
cartésiennes d’un syst¢me en mouvement circulaire uniforme, solutions des équations dif-
férentielles régissant le comportement de ces fameux oscillateurs harmoniques que nous
évoquions plus haut... ;

e d’autre part, Joseph Fourier (1768-1830) a montré que toute fonction périodique pouvait
se décomposer comme une somme de fonctions sinusoidales dont les fréquences étaient
des multiples entiers de la fréquence de la fonction de départ (fréquence dite fondamen-
tale) ;

* ainsi, les fonctions sinusoidales constituent une base de fonctions sur laquelle toute
fonction périodique peut étre décomposée, et auxquelles toute fonction périodique peut
se ramener.

C’est pourquoi, sauf spécification contraire, nous nous limiterons dans la suite a des ondes

de ce type.

Remarque : vous verrez plus tard qu'il est méme possible de décomposer des fonctions non pério-
diques en somme de sinusoides. Il nous faudra cependant pour cela considérer un continuum de
fréquences, et passer d'une somme discrete de sinusoides a une somme continue, autrement dit
une intégrale. Marquez ce jour d’'une pierre blanche : vous venez de faire votre premier pas dans
le monde merveilleux des transformées de Fourier, outil mathématique extraordinaire dont vous
n‘avez pas fini d'entendre parler.

Comment rendre simultanément compte
des dépendances spatiale et temporelle
d’'une onde sinusoidale ?

La phase a I’origine des dates en une position A peut s’exprimer ¢, = —®t 4. Or, dans le cas
d’une propagation a une dimension, en notant x, la position du point A par rapport a la source

. . X 1 .
de la perturbation, nous pouvons écrire f, = 4 Nous en déduisons que la perturbation en un
(%

point d’abscisse x, a la date ¢, peut s’exprimer :

w en rad.s™!

X X t en s

P(x,t) =P sm|:a)(t = 5)] . en m
v en m.s!

Comment caractériser I'étendue spatiale
d’'une onde sinusoidale ?

Une fonction périodique n’ayant a strictement parler ni début, ni fin (le contraire signifierait
qu’elle cesse a un moment de se reproduire a I’identique, et perdrait du méme coup sa nature
périodique et un certain nombre de propriétés accompagnant cette nature), il n’est pas simple
de définir son étendue, tant temporelle que spatiale. C’est pourquoi on préfere caractériser
son évolution temporelle par sa période.

Or nous avons vu que les représentations spatiale et temporelle avaient par nature la méme
structure (avec une inversion gauche/droite). Nous pouvons donc anticiper le fait que la repré-
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sentation spatiale d’une onde sinusoidale sera également une sinusoide, constituée de motifs
chacun généré en une durée T et s’étalant sur une certaine longueur, que 1’on pourra utiliser
pour caractériser la périodicité spatiale de cette nouvelle sinusoide.

On appelle ainsi longueur d’onde A d’une onde, la plus courte distance entre deux positions
par lesquelles passe cette onde, et qui vibrent en phase.

Comment les périodicités spatiale et temporelle
d’'une onde sinusoidale sont-elles liées ?

Considérons une position A située sur le chemin d’une onde sinusoidale, 2 une date 7,. A la date
t,=t,+ T, I’onde s’est propagée de fagon a reproduire en A la perturbation telle qu’elle était

a la date t,. L’onde se reproduisant pour la premiéere fois a 1’identique en une position située
plus loin, elle a donc avancé de A.

1

v en m.s”
v=& A en m
r T en s

Remarque : la célérité d’'une onde dépend du milieu de propagation. Or un milieu ne saurait faire
varier la durée entre deux répétitions consécutives, laquelle se décide en amont, au seul niveau
de la source produisant la perturbation. Ainsi la période d’'une onde ne change jamais lors d’'un
changement de milieu, et par suite sa fréquence non plus. La longueur d'onde, en revanche, est la
longueur dont avance l'onde durant une période. Selon la célérité a laquelle elle se propage (et qui
rappelons-le est une propriété du milieu de propagation), A est quant a elle susceptible de changer
si 'onde change de milieu.

Pi(x) S, Aubout d'une durée T, I'onde se reproduit en 4 a l'identique.
A Dans le méme temps, elle avance jusqu'a une position B
ly  1,tT/4 f0+T( 2 1313 T/ 4 LtT ou elle produit la méme perturbation qu'en 4.

" A et B sont donc distantes du plus court intervalle d'espace

B\ o b
séparant 2 positions qui vibrent en phase, et :

Xg-X4=2

P,(x) A t=ty etd t=1,+T

......... P (x) a t=t,+T/4
.................................. P(x) a t=t,+ T2

wennnennes PL(X) A £ =)+ 3T/4

Peut-on définir la forme d’'une onde ?

A la base, une onde est un phénomene, et un phénomene n’a pas de forme, seuls les
objets qu’il engage peuvent éventuellement en avoir une. Dans notre cas, I’objet affecté
par I’onde est le milieu de propagation, qu’il soit matérialisé par un milieu matériel (cas
des OMP) ou simplement par la géométrie de I’espace dans lequel 1’onde se propage (cas
des OEM).

Dans un cas comme dans 1’autre, on peut visualiser la propagation de ’onde en observant
les positions perturbées de la méme maniere au méme instant. On appelle alors front d’onde
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d’une onde, le lieu géométrique des positions qui vibrent en phase a un instant donné. La
forme de ce front d’onde permet ainsi d’affecter une forme a 1’onde. Vous rencontrerez
notamment :

* Des ondes dites planes : les fronts d’onde sont des plans ; elles constituent un modele
simple, qui notamment décrit bien les ondes sphériques a une distance de la source tres
grande devant leur longueur d’onde.

* Des ondes dites circulaires : ce sont celles spontanément générées par une source ponc-
tuelle dans un milieu isotrope (propagation identique dans toutes les directions) a 2 dimen-
sions.

* Des ondes sphériques : méme chose, en 3 dimensions.

Remarque : dans le cas d'une onde périodique, I'ensemble des positions qui vibrent en phase
couvre en réalité plusieurs régions, distantes les unes des autres d'une longueur d'onde. Le front
d'onde désigne alors une seule de ces régions, et I'on aura plusieurs fronts d'onde identiques se
succédant au cours du temps.

Les phénomenes liés aux ondes

Quels sont les phénomenes propres aux ondes et
comment les interpréter ?

Nous I’avons déja dit, les ondes constituent des objets physiques particuliers, et extré-
mement riches tant le fait de n’étre pas assujettis a un transport de matiere les rend for-
mellement maléables. Nous ne pourrons malheureusement pas traiter tout le bestiaire des
phénomenes auxquels elles peuvent donner lieu, mais aborderons tout de méme la liste
suivante, dont vous devez étre capable de définir chaque item (attention, beaucoup de noms
se ressemblent) :

* Réfraction : changement de direction de propagation a la faveur d’un changement de
milieu.
* Dispersion : dépendance de la célérité de propagation vis-a-vis de la fréquence.

* Interférences : renforcement/destruction mutuelle de deux ondes se superposant constam-
ment avec la méme différence de phase.

e Diffraction : modification de la forme du front d’onde et/ou de la répartition d’amplitude
d’une onde lorsqu’elle franchit un obstacle.

Beaucoup de ces phénomenes peuvent s’expliquer a partir du principe de Huygens-Fresnel,
interprétant la propagation d’une onde comme résultant du fait que chaque point d’un
front d’onde constitue une source secondaire qui va son tour émettre une onde sphérique,
la superposition des ondes sphériques émises par tous les points du front d’onde générant
un nouveau front d’onde, qui va a son tour se comporter comme un ensemble de sources
secondaires, etc.

On peut en outre démontrer ce qui apparait intuitivement sur le schéma ci-dessous, a savoir
que la direction locale de propagation de 1’onde est perpendiculaire aux fronts d’onde :
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Front d'onde plan a la date ¢ A—"

I I Front d'onde circulaire
o a la date 1

Front d'onde plan a la date #+df e Front d'onde circulaire
ala date 7+df

= Comment le phénomene de réfraction peut-il
s'interpréter en termes ondulatoires ?

Vous avez probablement vu le phénomene de réfraction en optique géométrique, en vous
fondant sur le modele des rayons lumineux. Il est cependant intéressant de noter qu’il ne
concerne pas uniquement la lumiere, mais 1’ensemble des OEM, ainsi que les ondes méca-
niques. Il s’agit donc d’un phénomene propre aux ondes, et que nous pouvons interpréter en
termes ondulatoires, a partir du principe de Huygens-Fresnel énoncé ci-dessus.

Si des rayons lumineux parviennent sur un dioptre avec un angle d’incidence i, alors lorsque
le rayon de plus proche du dioptre atteint celui-ci, les autres ont encore un peu de chemin a
faire. Concretement, si I’on affecte le dioptre d’un axe Ox dont I’origine est fixée au niveau
du point d’incidence du premier rayon a I’atteindre, on constate que tout rayon atteignant le
dioptre en une abscisse x devra parcourir un chemin supplémentaire (Al) = x X sini;, subis-

Al
sant un retard (Ar) =-—=* par rapport au point situé en x =0, (avec v, célérité de 1’onde
v

1

=

dans le premier milieu).

&
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Le principe de Huygens-Fresnel indique donc que le point du dioptre d’abscisse x se com-
portera comme une source secondaire, qui commencera a émettre (At)x apres le premier point
atteint par ’onde (celui d’abscisse x =0). A cette date, tous les points précédents ont déja
émis une onde sphérique de rayon :

.. Vo
re = vy X(Ar), = xXsinj X
1
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Or si I’on représente le front d’onde généré par I’ensemble des ondes sphériques émises par
les différents points du dioptre et sachant que la direction de propagation est perpendiculaire
au front en question, on constate que ces rayons présentent une inclinaison i, par rapport a la
normale au dioptre, différente de i.
On peut méme ajouter que cette inclinaison vérifié 1’égalité :

..V sini;  sini
=sini X2+ & —t="—2
Vi Vi V2

sini, =

= |

En se souvenant que I’indice de réfraction n d’un milieu est défini comme le rapport de la
célérité de la lumiere dans le vide a celle dans ce milieu, les célérités dans les deux milieux

. . C C . ‘. . .
s’expriment respectivement v; = — et v, = —, et la relation précédente devient simplement :
n n
1 2

n; X sini; = n, X sini,
Nous constatons ainsi que la loi de Snell-Descartes pour la réfraction peut s’interpréter
comme résultant de la différence de célérité des ondes dans les deux milieux :
¢ si I’onde est moins rapide dans le second milieu que dans le premier (n, >n,), I’écart de
longueur dii au retard d’un rayon par rapport a un autre va s’amoindrir. Ce moindre écart
va redresser le front d’onde, et ce faisant rapprocher les rayons de la normale au dioptre ;
¢ alinverse, si I’onde est plus rapide dans le second milieu que dans le premier (n, < n,),

I’écart de longueur va s’accentuer, et avec lui I’inclinaison des rayons par rapport a la
normale au dioptre.

Quels peuvent étre les effets d'un milieu dispersif
sur une onde ?

La célérité d’une onde dépend avant tout de la nature du milieu dans lequel elle se propage.
Il arrive cependant que la réponse d’un milieu a une perturbation sinusoidale soit plus ou
moins rapide selon la fréquence de la perturbation en question. La célérité d’une onde dans
ce milieu dépend alors de la fréquence de cette onde. Toutes les ondes sinusoidales ne sont
alors pas traitées a la méme enseigne : celles oscillant a certaines fréquences se propagent
plus vite que celles oscillant a d’autres. Ce phénomene de dépendance de la célérité vis-a-
vis de la fréquence est appelé dispersion, et le milieu de propagation est alors dit dispersif.

Si la courbe représentative des variations de la longueur d’onde 4 d’une onde en fonction de
celles de sa période T est une droite passant par I’origine du repere, alors le rapport % = vest
une constante, et le milieu n’est pas dispersif.

Dans le cas contraire, v dépend de T, donc de v, et le milieu est dispersif.

Manifestations expérimentales :

e dans le cas d’'une OMP, cette dépendance fait que les différentes composantes sinusoidales
vont se déplacer a des célérités différentes, ce qui va inévitablement entrainer une défor-
mation du front d’onde ;

* dans le cas d’'une onde lumineuse, une telle dépendance signifie automatiquement que
I’indice de réfraction du milieu considéré n’est pas le méme pour toutes les radiations :
c

Ezv(v) < n=n(v)

v=v(v) © n=
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Il s’ensuit que si une onde lumineuse polychromatique pénetre un milieu dispersif, I’angle
selon lequel est réfractée une radiation dépendra de la fréquence de celle-ci :

n

ny Xsini; =n, (v)Xxsini, = i, = Arcsin xsing | = =i, (V)

En d’autres termes, si un faisceau de lumiere polychromatique rencontre un matériau
dispersif, les diverses radiations vont poursuivre leur chemin selon des directions diffé-
rentes, séparant ainsi les unes des autres les diverses composantes de la lumiére de départ.
Sans doute avez-vous déja entendu parler de la dispersion de la lumiere blanche (par
un prisme de verre, par exemple) : ce terme est bel et bien utilisé dans le méme sens que
celui traité ici.

Comment peut-on faire interférer deux ondes
sinusoidales entre elles ?

Nous avons vu que lorsque deux ondes se croisent, elles se superposent et peuvent, selon
que leurs amplitudes ont le méme signe ou non, se renforcer ou au contraire se détruire
mutuellement. On parle dans le premier cas d’interférence constructive, et dans le second
d’interférence destructive.

Cependant si les ondes ne font que se croiser, le phénomene est trop fugace pour étre analysé.
On peut donc proposer d’alimenter constamment le milieu en ondes qui vont se superposer
et ce faisant interférer en permanence. Nous étudierons ici le cas de 2 sources sinusoidales
ponctuelles et synchrones, c’est-a-dire :

e générant des ondes sinusoidales de méme fréquence ;
* non déphasées I’une par rapport a I’autre.

Pour des OMP, ces deux hypotheses suffisent a produire des interférences. Le cas d’OEM est
en revanche plus exigeant ; les sources lumineuses émettent en effet des ondes sous forme de
trains d’onde dont les durée, amplitude, direction de polarisation, etc. varient aléatoirement.
Des criteres supplémentaires doivent donc €tre ajoutés a ceux ci-dessus. Nous n’en donne-
rons pas le détail (complexe et sans utilité a ce stade de votre cursus) ici, mais précisons que
lorsqu’ils sont vérifiés, les deux sources sont dites cohérentes entre elles.

Dans les faits, obtenir deux sources cohérentes est en général impossible, c’est pourquoi on
procede en formant une image d’une source lumineuse, et en faisant interférer la lumiere
issue de cette image avec celle issue de la source proprement dite (vous découvrirez mille
et une astuces dans ce domaine en CPGE). Pour les trous d’ Young, on se contente d’éclairer
deux trous percés dans un écran au moyen d’'une mé€me source lumineuse. Ici encore, la
source en question doit répondre a certaines exigences, que satisfont notamment les sources
laser ; c’est pourquoi vous verrez souvent celles-ci dans les TP portant sur ce sujet.

Remarque : le dispositif des trous d’Young ne laisse passer que trés peu de lumiére, et les figures
d'interférences sont alors tres difficiles a observer et a exploiter. On utilise donc en général plutot les

fentes d'Young, reposant cette fois sur 2 fentes taillées paralléelement I'une a l'autre. Le résultat est
sensiblement équivalent, a quelques nuances prés qui vous seront détaillées en CPGE.
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P, point de mesure :
l'onde n°2 y accuse )
un retard par P,

rapport a l'onde n°1

‘\

~0p : différence de marche
entre les ondes issues
des deux sources

et se superposant

au niveau du point P

0p Xp

xp : abscisse du point dobservation

par rapport a la ligne médiane des deux sources

Distance entre le plan contenant les sources
et le plan dans lequel est menée l'observation :
D>>b

Qu’il s’agisse d’OMP ou d’OEM, la mécanique est alors la méme :

par définition, tout point de la médiatrice des sources est équidistant des 2 sources. En
conséquence, si les ondes issues de ces deux sources se superposent en un point de cette
médiatrice, elles auront parcouru exactement le méme chemin, et les sources étant syn-
chrones, elles feront en ce point systématiquement la méme chose au méme instant : on
dit alors d’elles qu’elles oscillent en phase 1’une avec 1’autre au niveau du point d’obser-
vation. Les 2 ondes se renforceront donc systématiquement sur la médiatrice, qui consti-
tuera en permanence un lieu d’interférences constructives ;

si ’on fixe une abscisse sur cette médiatrice et que 1’on s’en éloigne transversalement,
nous introduisons une différence de marche dans les parcours suivis par les deux ondes ;

a mesure que 1’on s’éloigne, la différence de marche se creuse. On constate alors, si 1’on
se place en représentation spatiale, que les sinusoides se décalent et qu’inévitablement :

— en certaines positions, 1’une est maximale lorsque 1’autre est minimale et réciproque-
ment, et 'on dit alors d’elles qu’elles oscillent en opposition de phase ; ainsi appa-
raissent des positions d’interférences destructives,

— apres ces positions destructives, 1’écart se creusera encore mais, les ondes étant sinu-
soidales, elles finiront forcément par se retrouver a nouveau en phase, générant une
nouvelle position de zone constructive.

On obtient ainsi, dans tout plan parallele au plan des sources, une série de positions ou les
ondes interfeérent constructivement, et qui alternent avec d’autres positions ou elles interferent
destructivement.

= Que se passe-t-il lorsque deux ondes sinusoidales se
rencontrent en une position fixée ?

Concretement, vous apprendrez a montrer que 1’énergie moyenne fournie par une onde sinu-
soidale d’amplitude A en un point recevant cette onde, est proportionnelle au demi-carré de
son amplitude. Pour simplifier, nous allons ici considérer qu’elle y est égale :

<E>:1A2
2
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Remarque : dans le cas d'une onde lumineuse, cette énergie est en fait ce que vous avez proba-
blement appris a nommer intensité lumineuse. Cependant la méme idée se retrouve pour toutes les
ondes, puisqu’elles consistent toutes a la base en un déplacement dénergie de proche en proche.
Lidée est donc tout a fait transférable a une OMP, méme si elle réclame évidemment quelques adap-
tations, dont vous apprendrez les finesses en CPGE.

Vous verrez également que si deux sources cohérentes S, et S, séparées d’une distance b
émettent des ondes sinusoidales d’amplitudes respectives A; et A,, alors a grande distance
(D > b > A) I'énergie moyenne véhiculée par I’onde issue de leur superposition au niveau
d’une position P a pour expression :

1
<E,,> (P)= E|:A12 + A5 +2A,Ay X cos(an%H

ou 6p = (SZP - S,P) représente la différence de marche entre les deux ondes parvenant au
niveau de P, et A la longueur d’onde des ondes considérées, dans le milieu de propagation.

Ce point est particulierement important concernant les OEM, qu’il est d’usage de caractériser
non par leur fréquence mais par leur longueur d’onde dans le vide 4. Or ces deux longueurs
d’onde different a priori I’'une de 1’autre, et pour un milieu d’indice de réfraction n, sont lies
par I’égalité :

)

l:vxT:EXT:—
n n

L’expression vue plus haut devient dans ce cas :

1

X
<Epj > (P)=5| A7 +43 4244, x cos 27 x X0

o

C’est pourquoi, dans le cas d’interférences lumineuses, il est d’usage de travailler avec le
chemin optique parcouru par 1’onde, plutdt que simplement avec la longueur parcourue.

L=nxSP

Remarque : si une onde traverse successivement plusieurs milieux, on fera alors la somme des
produits des longueurs parcourues dans ceux-ci, chacune multipliée par l'indice de réfraction cor-
respondant.

De méme, on travaillera dans ce cas avec une différence de chemin optique AL plutot
qu’avec une simple différence de marche. Dans le cas ou les deux ondes se propagent dans
un méme milieu, on a simplement AL(P)=nx §p. Dans des situations plus complexes, les
chemins optiques respectivement suivis par chacune des deux ondes doivent étre calculés
séparément, puis différenciés.

Nous retrouvons alors ce que nous avions anticipé plus haut :

N

e si la différence de marche est égale a un nombre entier de fois la longueur d’onde
(6 =k x A), les deux ondes parvenant en P vibrent en phase et interferent constructive-
ment ; la valeur du cosinus est alors de 1 et I’énergie moyenne recue en cette position
désormais notée P, vaut alors :

1 1
<E.,> (P)= E[Al2 + A2 +2A1A2]=5(A1 +4,)

Notons qu’en particulier, si les ondes issues deux sources ont méme amplitude A; = A, = A,
alors ce résultat devient :

2
<Ea > (R)=4x 5 =4x<Eyn >, (R)
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L’énergie moyenne n’est donc pas simplement le double de 1’énergie véhiculée par cha-
cune des ondes comme on aurait pu s’y attendre, mais le quadruple ;

* si la différence de marche est égale a un nombre entier plus une demi-fois la longueur
1
d’onde (0 = (k + E) X 1), les deux ondes parvenant en P vibrent en opposition de phase

et interferent destructivement ; la valeur du cosinus est alors de —1 et 1’énergie moyenne
regue en cette position désormais notée P; vaut alors :

1 1
<Ep, > (P)= E[Af +A2-2A4, |= E(A1 -4,)

Notons qu’en particulier, si A; = A, = A, alors I’énergie moyenne est cette fois nulle.

Chacun de ces deux résultats, pris isolément, pourrait suggérer une violation de la conserva-
tion de 1’énergie : plus que la somme dans les zones constructives, moins que la somme dans
les zones destructives. Cependant en moyennant ces énergies non plus seulement sur le temps
mais sur 1’espace, nous retrouvons bien simplement la somme des énergies dispensées respec-
tivement par chacune des deux sources. Simplement, le phénomene d’interférence entraine
une répartition de cette énergie fonction de la différence de marche.

Finalement, deux sources émettant des ondes sinusoidales de méme longueur d’onde 4, et
dispensant chacune la méme énergie individuelle moyenne < E >,, générent a grande distance
une figure d’interférence décrite par :

<Eq > (P)=<E>, ><|:1+cos(27r><57}’):|

On retiendra également que dans le cas d’ondes lumineuses, on peut remplacer A par A, a
condition de remplacer la différence de marche par la différence de chemin optique entre les
deux ondes.

Quelle est I'allure de la figure d’interférence
complete dans le plan d'observation ?

L’expression ci-dessus permet certes d’apprécier 1’évolution de la figure d’interférence en
une certaine position P selon la différence de marche entre les deux ondes parvenant en
cette position. Elle réclame cependant le calcul de cette différence de marche, or expéri-
mentalement cette mesure est délicate et il est plus commode de mesurer par exemple la
position dans le plan d’observation. Il peut donc étre intéressant d’exprimer la relation vue
plus haut en fonction de xp.

Nous constatons, sur le schéma vu plus haut, que I’angle 8, formé par la direction d’obser-
vation (droite passant par le centre du segment liant les 2 sources et le point P d’observation)
avec la médiatrice du segment liant les deux sources intervient dans 2 relations trigonomé-
triques :
. o X
sinf, =— et tanf, =-L
b D

En supposant que 1’observation se limite a des positions proches de I’axe (xp < D), alors
I’angle 8, est trés inférieur a 1 rad, nous savons que les valeurs de son sinus et de sa tangente
peuvent étre assimilés a sa propre valeur en radians, ce qui nous donne :

bXxp
D

eP:%P et 5p=0,xb = Op=
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En injectant ce résultat dans la relation décrivant I’interférogramme, nous obtenons alors :

bxx
<E, > (P)=<E>, X[HCOS(MX/ITDPH

Nous trouvons ainsi les abscisses, dans le plan d’observation :

Positions d’interférences constructives Positions d’interférences destructives
1
Op.=kxA Opg= k+5 x A
kxxlxD (k+1)x/l><D
x = x = —
Pc b Pd 7 b

Plan d'observation

Positions d'interférence constructives (projection sur un écran)

Xp
8p = kXA A
xp = kxi o P
L :| Interfrange
Source 13 > i
) Densité locale
)/ dénergic
Source 2= L Interfrange

xp=(k+1/2)%i
Sp = (k + 1/2) x4
Positions d'interférence destructives

L’interférogramme est donc constitué d’une alternance réguliere de positions ou les ondes
interferent constructivement et destructivement. Cette alternance est caractérisée par 1’écart
entre deux zones consécutives ou les ondes interferent de la méme maniere, appelé inter-
frange i, et qui s’exprime :
. AxXD
1=

b

Comment les interférences entre deux ondes se
manifestent-elles expérimentalement ?

Les interférences se manifestent différemment selon le type d’ondes que 1’on fait interférer :

e dans le cas d’ondes a la surface d’un liquide (cuve a ondes), on observera que dans cer-
taines directions, les vagues se propageant a la surface du liquide seront particulierement
creusées, tandis que dans d’autres ce sera le calme plat ;

e dans le cas d’ondes acoustiques (un GBF connecté deux haut-parleurs forment un pen-
dant tout a fait acceptable des trous d’Young en acoustique), on observera que I’intensité
sonore est maximale dans certaines directions, et minimale dans d’autres. Le fait que
nous percevions un son continu (pour une fréquence située entre 20Hz et 20kHz ne doit
pas nous faire perdre de vue (ou d’oreille) que I’air vibre et passe donc bien par une
succession de minimum et de maximum (le sinus fait son travail). Cependant le fait que
nous entendions ce son particulierement fort dans certaines directions témoigne d’une
amplitude particulierement élevée, du fait d’un renforcement mutuel des ondes ;

175
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¢ dans le cas d’OEM, méme chose : nous n’observerons pas de zones clignotantes avec plus
ou moins d’intensité. Les fréquences des OEM dans le visible sont de I’ordre de 6.10'* Hz.
Voyez la difficulté que vous pouvez avoir a suivre le défilement des centiémes de secondes
sur un chronometre, et considérez que les oscillations de la lumiere se font 6000 milliards de
fois plus vite. Nous n’observons donc qu’une intensité lumineuse moyenne, mais encore une
fois : le renforcement ou la destruction mutuelle se faisant constamment de la méme maniére
en une position donnée, la valeur moyenne s’en ressentira également de la méme fagon.

Les valeurs des parametres que vous rencontrerez dans ce domaine seront typiquement de
I’ordre de :

Longueur
Type |Fréquence d’onde |Interfrange |Rapport Valeur | Valeur
T v | Célérité v V| mesurablei| P _ i réaliste | réaliste
f=1 l=? 5~ A |pour D | pourb
OMP a la
surface d’un| 10’ Hz |10 ms™| 10° m 102 m 10 |10cm | lcm
liquide
Ondes
acoustiques 10°Hz [10°ms™ | 107'm Im 10 10m | Im
Ondes
lumineuses 10" Hz [ 10°ms™ | 10°m 10> m 10° Im 1 mm

= En quoi le phénomene de diffraction consiste-t-il ?

On a coutume de différencier les phénomenes d’interférences et de diffraction 1’'un de I’autre.
S’il est vrai que leurs conditions d’apparition et leurs manifestations different, il est cepen-
dant bon de conserver a I’esprit que, fondamentalement, ils résultent du méme processus :
la superposition de plusieurs ondes donne, selon la/les différence(s) de marche, une onde
résultante tant6t augmentée, tantdt diminuée.

Une nouvelle fois, ce phénomene peut s’interpréter a I’aide du principe de Huygens-Fresnel.
Nous avons vu précédemment qu’il était possible d’interpréter la propagation d’une onde en
supposant que chaque point du front d’onde associé agissait comme une source secondaire
émettant une onde sphérique. La superposition de ces ondes sphériques donnait alors un nou-
veau front d’onde, 1I’onde plane poursuivant sa course sous forme d’une onde plane, I’onde
sphérique sous forme d’une onde sphérique.

Cependant, que se passe-t-il si 1’on interpose sur le chemin d’une onde plane un objet limitant
son passage ? Loin des bords, nous allons retrouver une onde localement plane, mais pres
des bords, 1’absence de sources secondaires au-dela d’une certaine limite fait qu’un certain
nombre de composantes sphériques vont rester sphériques. L’onde ainsi altérée va donc
déborder sur les cotés et former apres 1’objet un front d’onde dont la forme differera de celle
de I’onde originelle.

On devine que ce débordement sera d’autant plus manifeste que les dimensions de 1’objet
diffractant seront plus petites ; expérimentalement, on observe en effet que la figure de dif-
fraction s’étale d’autant plus que 1’objet est plus petit. Cependant pour aller plus loin, il serait
nécessaire de calculer précisément les caractéristiques de 1’onde ainsi altérée.

Nous pouvons alors envisager de calculer I’onde générée au niveau d’un point d’observation,
en effectuant la somme des ondes produites par chacune des sources secondaires évoquées
par le principe de Huygens-Fresnel. Il s’agit en substance ce que nous avons fait pour les
interférences d’Young ; mais nous devrions cette fois superposer les ondes issues non plus
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seulement de 2 sources ponctuelles, mais d’une infinité de sources secondaires, infiniment
proches les unes des autres.

On imagine aisément que ce calcul est un brin plus complexe que celui mené dans le cas des
fentes d’Young. Il est cependant réalisable (moyennant certaines hypotheses de travail, en
particulier une observation a treés grande distance de 1’objet diffractant). Vous aurez la joie,
I’honneur et le privilege de le mener en CPGE (spoiler-alert : avec de ’analyse de Fourier
dedans), mais au niveau qui nous occupe présentement, cependant, nous devrons nous
contenter d’en donner les résultats sous forme d’une description de la figure obtenue (figure
dite de diffraction). Nous traiterons 2 cas :

¢ la fente fine rectangulaire : on entend par fine le fait que I’'une de ses dimensions est tres
supérieure a ’autre. Nous pourrons ainsi limiter notre étude a la diffraction produite par
les grands bords (faiblement écartés I’'un de 1’autre), en supposant que la diffraction par les
petits bords (trés écartés) n’aura que peu d’effet ;

* le trou circulaire : les résultats seront similaires, mais la géométrie, plus complexe que
celle d’un simple rectangle, entraine malgré tout des différences que vous devrez connaitre.

Il est d’usage de caractériser cette figure par I’une et/ou I’autre des grandeurs suivantes :

e l’angle 84 formé par la droite passant par le centre de I’objet diffractant et le premier
point d’extinction de la figure de diffraction, avec 1’axe passant par le centre de la fente
et perpendiculaire au plan contenant cette derniere (cf. schéma plus bas) ;

* lalargeur L de la tache centrale de la figure de diffraction.
On observe alors les résultats qualitatifs suivants :

Paramétre Figure de diffraction Influence d’une augmentation de...
Objet L
. caractéristi-
diffractant Allure Tache Taches Longueur Distance D Ouverture
que centrale secondaires d’onde A (a ou d)
Rectiligne, Largeur
Fente fine Largeur parallele o1
q ur a Ag L/2, luminosité
rectangulaire au coté de Largeur L, moindre La largeur | Lalargeur | La largeur des
largeur a tres des taches | des taches taches
lumineuse , L augmente | augmente diminue
Cercles aiss —
Trou circulaire | Diamétre d ere ?s Epaisseur < 2’
concentriques R
luminosité moindre

On peut alors montrer que pour une observation menée a grande distance de la fente, 0
vérifie 1’égalité :

Fente rectangulaire de largeur a Trou cercle circulaire de diametre d
. . A
sin By = — sinfy; =1,22 X —
a d

Nous constatons par ailleurs que dans les deux cas, cet angle vérifie par construction

L
(cf. schéma plus bas) : tan O, = %
Travaillant 1a plupart du temps dans 1’hypothese des petits angles, nous pouvons alors assi-

miler le sinus et I’angle 6;; a sa valeur en radians, et égaliser ainsi les deux expressions ci-
dessus, ce qui nous donne :

Fente rectangulaire de largeur a Trou cercle circulaire de diametre d
L_AxD £:1,22></1XD
2 a 2
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Nous retrouvons ainsi 1’ensemble des appréciations qualitatives portées précédemment
concernant 1’allure de la figure de diffraction.

Remarque : attention, le membre de droite ressemble a s'y méprendre a I'expression de l'interfrange
dans le cas des interférences d’Young. Nous avons ici fait le choix d'appeler a la largeur de la fente
dans le cas d'une étude de diffraction, et b I'écartement entre les fentes dans le cas des interférences
d'Young. Cependant rien ne garantit que vous retrouverez ces notations dans tel ou tel exercice. Il
importe donc une nouvelle fois de lutter contre la formulite aiglie et de bien réfléchir a la physique
de la situation que vous étes en train de traiter avant de dégainer du calcul a tout va.

=

A
N A
L2
i 1 7/3
e —— Y Extinctions
e I 6’- s s
dif m L Densité locale
SOURCE e e 7 d'énergie
> :‘-—-._____ --------------- ¥ Extinctions
ST T L2
( L2
\ Distance d'observation D !

Remarque : dans le cas du trou circulaire, la premiére extinction de la fonction de diffraction se
calcule a l'aide de fonctions (dites fonctions de Bessel). Il s'agit d'objets mathématiques sophisti-
qués dont seul le résultat nous importe, et qui aboutissent a ce facteur 1,22. Cette valeur (il s'agit
d‘ailleurs d'un arrondi), est donc a admettre et a utiliser, sans chercher pour le moment le détail de
son origine.

= Comment prendre en compte simultanément les
phénomenes d'interférence et de diffraction ?

Lorsque nous avons étudié les interférences d’ Young, nous avons supposé que nos sources
étaient ponctuelles. Dans les faits, nous savons bien qu’une source ne peut €tre rigoureuse-
ment ponctuelle. En d’autres termes, les sources que nous faisons interférer possédent une
extension spatiale, et vont, en toute rigueur, générer de la diffraction en sus des interférences.

Cette situation, complexe de prime abord, aboutit en fait a un résultat assez simple (bien
qu’issu de calculs gentiment sophistiqués) : la figure obtenue est en fait constituée de I’inter-
férogramme que donneraient deux sources ponctuelles, modulé par la figure de diffraction
individuelle de chacune des deux sources (supposées identiques).

Nous pouvons donc déduire 2 informations d’une telle figure :

e a partir de la largeur L de la tache centrale de la figure de diffraction, on obtient Ia taille
de chacune des sources :

Sources rectangulaires Sources circulaires
gleD@azzx’IXD %:1,22><’1XD<:>51=2,44><’1XD
a
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e a partir de I'interfrange i de la figure d’interférence, on obtient 1’écartement b entre les

AxXD AxD
S b=—.

1

centres des deux sources : i =

Remarque : dans le cas de fentes d'Young, la largeur des fentes est généralement tres inférieure
a I'écartement entre les fentes. On a donc a < b, et par suite L> i, ce qui permet d’'observer plu-
sieurs interfranges de la figure d'interférences a l'intérieur de la tache centrale de la figure de
diffraction.

Interférogramme de 2 fentes idéales
(infiniment fines),
écartées de b

._ 2D
b

Figure de diffraction d'une fente unique

de largeur a
L _ixD
2 a

Interférogramme de 2 fentes réelles
(largeur a, écart b) :

- la mesure de L permet de remonter a a ;
- la mesure de i permet de remonter a b.
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Expliquer, pour chacune des affirmations suivantes, pour-
quoi elle est fausse :

1. Une onde mécanique progressive est le phénomene de
propagation d’une perturbation dans un milieu matériel,
de sa source vers 1’extérieur, sans déplacement de matiere.

2. Lorsque deux ondes interferent, les positions construc-
tives sont les lieux ou 1’onde résultante est constamment a
sa valeur maximale.

(Exercices sans calculatrice) On prendra pour célérité des
ondes acoustiques v, = 3,3.10”> m.s™! dans l'air, v, = 1,53
km.s~! dans I’eau, pour la constante de Planck 2 = 6,6.1073*
kg.m?.s~! et pour la célérité de la lumiére dans I’air et dans
le vide ¢ = 3,0.10% m.s~..

1. Pour éviter qu’un bateau a la dérive n’aille s’échouer
n’importe ou, une équipe d’artificiers le fait exploser a
la surface de la mer. Dans les environs, des plongeurs
subaquatiques, qui viennent de terminer un palier de
décompression et sont en train de remonter vers la surface,
entendent la déflagration alors qu’ils sont sous I’eau. Ils
atteignent la surface au bout d’une durée Ar = 12 s et
entendent de nouveau le bruit de 1’explosion.

Déterminer a quelle distance de 1’épave se trouvent les
plongeurs.

2. Un amphithéatre de plein air destiné a donner des
concerts est organisé en gradins sur une pente inclinée d’un
angle o =30°, qui réfléchissent les ondes. Pour des ques-
tions de qualité acoustique, on souhaite éviter la présence
d’ondes réfléchies a certaines fréquences.

Déterminer les dimensions L et H que doivent avoir les
marches, pour que les ondes de fréquence f =400 Hz réflé-
chies par deux marches successives interferent destructive-
ment tout en respectant les contraintes ergonomiques des
gradins.

Onde réfléchie n°2

o .
e Onde incidente n°2 Interferent
S a l'infini
N Onde réfléchie n°1 -

-~
"~ | Onde incidente n°1

3. L’étalement d’un faisceau laser lorsqu’il franchit une
fente est di au phénomene de diffraction, non au phéno-
mene d’interférences.

4. Une onde ne peut étre diffractée que par un obstacle
dont les dimensions sont inférieures ou comparables a sa
longueur d’onde.

5. Il n’est possible d’observer la figure lumineuse générée
par un objet diffractant, qu’a trés grande distance de cet
objet diffractant.

Données :

e célérité du son dans I’air : v, =340 m.s! ;

* contraintes ergonomiques : la hauteur des marches

doit étre comprise entre les valeurs H,; =50 cm et
H.x =70 cm ;

+ aides au calcul : on fera I’approximation /3 =1,7 et on

1
rappelle que 16 =0,0625.

3. On considere une piece de théatre jouée sur une scene
large de a = 6,8 m par des comédiens dont le spectre vocal
se situe pour 1’essentiel entre 100 et 1 000 Hz.

Déterminer de quel angle il est possible d’écarter les sicges
par rapport aux cotés de la scéne, sans perte significative du
discours des comédiens (on supposera un peu abusivement
que les ondes acoustiques produites par les comédiens par-
viennent au bord de la sceéne sous forme d’ondes planes).

4. On considere deux haut-parleurs, chacun constitué
d’une membrane en forme de disque de diametre d = 10
cm. On note A et B leurs centres respectifs, distants de
AB = 2,0 m. Les haut-parleurs sont branchés a un GBF
délivrant un signal sinusoidal de fréquence f = 1,0 kHz.
Un observateur, se déplacant selon un axe parallele a la
droite (AB) et distant de celle-ci d’une distance D = 20 m,
constate une alternance entre des zones silencieuses (ol
il ne percoit pratiquement aucun son) et d’autres ou au
contraire il percoit un niveau sonore maximal.

Expliquer ce phénomene et déterminer 1’écart entre deux
zones silencieuses.

5.La prise de vue d’une photographie par un appareil
photographique numérique (APN) repose essentiellement
sur 3 éléments :

° un capteur, constitué d’'une matrice de récepteurs pho-
tosensibles. Chacun de ceux-ci va traduire en un signal
électrique la quantité de lumiere qu’il a regue, et le cap-
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Lentille ]Z)_lfig)tltzig_t? _e Inliarge
Point objet 1;  conjuguée
A t de 4

Excercices

Sitephotosensible

Ce qui se forme (pixel)

en réalité
au niveau du capteur :

gdxf\

D>>f'

teur va enregistrer ainsi I’image qui 1’a impressionné sous
forme d’une carte de valeurs (le fichier image) ;

un objectif formant 1’image de 1’objet photographié
sur le capteur. On peut modéliser cet objectif par une
lentille mince convergente de longueur focale f’asso-
ciant a chaque point A de 1’objet une image A’, qui en
I’absence de diffraction devrait étre ponctuelle ;

un diaphragme, ouverture de diametre d réglable desti-
née a contrdler la quantité de lumiere pénétrant I’appareil
au moment de la prise de vue. L’ouverture du diaphragme
est souvent expr’imée par le nombre d’ouverture N, défini

comme : N =—.
d

* Déterminer a partir de quelle valeur du nombre d’ouverture
N la taille des taches de diffraction associées aux points

Dans la méme période ou Young inventait I’expérience
qui porte son nom en dédoublant une source lumineuse a
I’aide de 2 fentes, Fresnel en inventait une autre dédoublant
une source (notée S sur le schéma ci-dessous) a I’aide de 2
miroirs (notés M, et M, autre) :

M S
Sz g
g Normale end
, “ au miroit Mz
Cercle de rayon =%4
=S4 . Normale en 4
e au miroir M;
) . oy
3 %,
2 08 g X (’Q'é(
2. 2
%, %Y
2.2
> “//';/,1(;'4, \ /
7, (4,
4 %&,‘\'\\e
i
R
BN

M, et M, possedent une aréte commune (dont I’intercep-
tion avec le plan de représentation est figurée par le point
A sur le schéma ci-dessus) et leurs plans forment 1’un avec
I’autre un angle ¢r. Chacun d’eux réfléchit la lumiere issue
de S, et tout se passe comme si deux sources lumineuses S,

Tache de
diffraction

images dépasse les dimensions d’un pixel et entraine ce
faisant une altération de la définition de I’image.
Données :

* longueur focale de I’objectif : f”=50 mm ;
* sujet photographié situé a une distance > f” ;
¢ longueur d’onde A =500 nm ;
¢ dimensions du capteur :

Coté long (6 000 pixels) :

L =36 mm
e valeurs disponibles du nombre d’ouverture pour le

diaphragme :

Coté court (4 000
pixels) : H =24 mm

|N |1,4|2,0|2,8|4,0|5,6|8,0|11|16|22|

* approximation : 1,22 =1,2.

et S,, images de la source S respectivement par M, et M,,
généraient deux faisceaux de rayons lumineux.

1. Justifier que les ondes lumineuses issues de S, et de S,
puissent produire des interférences.

2. Déterminer 1’expression de I’angle S de la zone de
recouvrement en fonction de I’angle .

3. Déterminer comment doit étre positionné 1’écran d’ob-
servation pour obtenir un interfrange i=0,50 mm, et
préciser la largeur L de la zone du plan d’observation ainsi
fixé, sur laquelle on observera des franges d’interférences.

Données :
« distance de la source a ’aréte : r=SA=4,0 cm ;
* longueur d’onde de la source S : A =633 nm ;
* angle entre les plans des miroirs : ot =1,0° ;
* on rappelle qu’en optique géométrique :
—I’'image d’un point lumineux par un miroir plan est le
symétrique de ce point par rapport au plan de ce miroir ;

— le rayon réfléchi par un dioptre est le symétrique du
rayon incident par rapport a la normale au dioptre au
niveau du point d’incidence.
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1. Lerreur ici provient du terme déplacement, qui ne doit pas
étre confondu avec fransport. En effet, la propagation d’une
onde mécanique repose sur la transmission d’un ébranlement
de proche en proche, donc a la base de ce phénomene se
trouve de toute facon un mouvement de matiere, et donc
un déplacement. Celui-ci peut entrainer des perturbations
de diverses sortes (position des tranches de matiere, vitesse
de celles-ci, pression a I’intérieur de celles-ci...), mais a la
base se trouve toujours une secousse, un choc, ou toute autre
forme de mise en mouvement. Il y a donc bien déplacement
de matiere, autour d’une position d’équilibre.

En revanche il n’y a pas transport de matiere, puisque celle-ci
n’accompagne pas I’ébranlement tout le long de son chemin,
et finit par retrouver sa position de repos lorsque 1’excitation
initiale prend fin.

2. L’erreur commise ici consiste a confondre maximum
d’amplitude et maximum tout court. Lorsque deux ondes
interférent constructivement en une position, cela signifie
qu’elles parviennent en phase en cette position précise,
autrement dit qu’elles y font toutes deux systématiquement
la méme chose au méme instant : si en cette position 1’une
est maximale, nulle, minimale... a une certaine date, alors
I’autre I’est également a la méme date. Cependant le fait
pour chacune d’étre maximale, nulle minimale... change a
chaque instant.

Leur superposition va donc donner une perturbation double
de ce que donnait chacune, pour le meilleur comme pour
le pire. Si par exemple on considere une position en
laquelle deux ondes sinusoidales de méme période T et de
méme amplitude A sont toutes les deux maximales a une
date ¢, alors la perturbation résultant de leur superposition
vaudra :

T T 3T
Date Iy fg+— ty+— =
0Ty 0Ty i+ 1
Perturbation véhiculée par la A 0 -A 0
premiere onde — maximale — nulle — minimale — nulle
Perturbation véhiculée par la A 0 -A 0
premiere onde — maximale — nulle — minimale — nulle
A+A =2A +0= —A—A=-2A +0=
Perturbation totale . 0+0=0 .. 0+0=0
— maximale — nulle — minimale — nulle

Le fait pour une position d’étre le sicge d’interférences
constructives ne signifie donc aucunement que la valeur de
I’onde y est constamment maximale. Les deux ondes étant
sinusoidales et oscillant a la méme fréquence, leur super-
position le sera également et ces oscillations la meéneront a
alterner entre une valeur minimale et une valeur maximale
(c’est un peu le propre d’une sinusoide). C’est uniquement
I’amplitude de 1’onde sinusoidale résultante, qui sera maxi-
male.

Les seules positions ou la perturbation conservera la méme
valeur en tout instant seront les positions destructives, a sup-
poser que les ondes s’y superposant aient la méme amplitude.
Dans le cas contraire, I’onde résultante oscillera en ces lieux
également, avec une amplitude |Al = A2|.

3. L’usage fait que 1’on étudie séparément les phénomenes de
diffraction et d’interférences. Dans le cas des interférences,
on considere usuellement deux ondes se superposant en une
position de 1’espace.

Cependant, rien n’interdit, bien au contraire, d’envisager une
superposition a plus de deux ondes : on peut additionner trois,
quatre... et méme une infinité d’ondes. Or lorsqu’une onde est
interceptée par un obstacle (par exemple une fente rectangu-
laire), chaque point de cet obstacle qui va laisser passer 1’onde
va se comporter comme une source ponctuelle délivrant une
onde sphérique de méme fréquence et de méme amplitude que
I’onde qu’elle a regue (principe de Huygens-Fresnel).

Le phénomene de diffraction n’est en fait rien d’autre qu’un
phénomene d’interférences entre les ondes issues de la mul-
titude de sources ponctuelles générées au niveau de 1’objet
diffractant, par I’onde parvenant a cet objet. Si cet objet pré-
sente un plan de symétrie, alors chaque source ponctuelle d’un
coté de ce plan trouvera son symétrique de ’autre coté. En
conséquence, la différence de marche entre cette source et son
symétrique sera nulle en tout point de ce plan de symétrie. Il
s’ensuit qu’en tout point de celui-ci I’onde obtenue résultera de
la superposition d’une multitude d’interférences constructives
et aboutira au pic central bien connu de la figure de diffrac-
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tion. L'existence de pics secondaires est plus complexe a
démontrer et réclame des développements mathématiques qui
dépassent le cadre de cet ouvrage.

Au final, donc, on ne peut mettre dans deux cases radicale-
ment séparées les phénomenes d’interférences et de diffrac-
tion, la seconde étant cousine de la premiere. On peut en
revanche distinguer interférences a deux ondes, et diffraction
(interférences a une infinité d’ondes).

4. Comme dit ci-dessus, la diffraction repose sur un phéno-
mene d’interférences, dont on voit mal pourquoi il cesserait
d’ceuvrer lorsque les dimensions de I’obstacle deviennent
grandes devant la longueur d’onde de 1’onde considérée.
Notons a ce sujet le flou de I’expression « inférieures ou
comparables a sa longueur d’onde ». Cherchons alors les
limites de ce phénomene. Nous savons que pour une fente
rectangulaire, le demi-angle au sommet de la zone centrale

de diffraction est de 1’ordre (en radians) de 9:1. Nous
a

constatons donc que si a >> A alors 0 << 1 rad : les bords du
cone de diffraction tendent a étre perpendiculaires au plan de
I’objet diffractant, c’est-a-dire que I’onde, au lieu de s’étaler
sur un cone, suit simplement le couloir délimité par les bords
de I’objet diffractant.

Le phénomene est donc moins sensible, mais il ne cesse pas
pour autant d’ceuvrer. Ici encore, 1I’énoncé confond deux
choses, a savoir le caractere observable d’un phénomene et la
validité d’un modele supposé décrire ledit phénomene.

Répétons-le : une onde est toujours diffractée. Méme en
I’absence d’objet diffractant, sa seule propagation peut déja
s’interpréter en termes d’interférences grice au principe de
Huygens-Fresnel. Il se trouve simplement qu’en 1’absence
d’obstacle, ces interférences n’entrainent pas de modification
de forme du front d’onde.

Ce qui differe selon les situations, c’est le modele a méme
de décrire proprement la figure de diffraction obtenue. Les
relations que nous avons vues concernant le demi-angle au
sommet de la tache centrale de la figure de diffraction, sont
valables dans le cadre de la diffraction dite de Fraunhofer,

et reposent pour étre précis sur I’hypothese du méme nom :
2

D>>7 en reprenant les notations du cours (d dimension

caractéristique de 1’objet diffractant, A longueur d’onde et D
distance d’observation).

Cette hypothese, plus exigeante que celle vue dans le cas
des interférences d’Young, apparait spontanément comme
nécessaire a la résolution d’une intégrale (connue sous le nom
de formule de Fresnel-Kirchhoff, que vous verrez en CPGE)
dont découlent les expressions de sin 8, vues en cours. Donc
moins cette hypothése de Fraunhofer est vérifiée, moins les
valeurs de sin6,;; fournies par les relations vues plus haut
seront en adéquation avec les résultats expérimentaux.

Pour résumer : oui, nous observerons une figure de diffraction
méme a proximité de 1’objet diffractant. Mais les caractéris-
tiques de cette figure (directions d’extinctions, largeur de la
tache centrale...) ne seront alors pas convenablement décrites
par les formules que vous connaissez.

Par ailleurs, ’'une des applications essentielles de la diffrac-
tion est I’étude de la facon dont elle altere les images fournies
par les instruments d’optique. Ces dispositifs posent question,
en ce sens que la distance d’observation, si on la résume par
exemple a la distance entre un objectif et un écran de projec-
tion, ne satisfait en général pas a la relation ci-dessus.

Pourtant la diffraction de Fraunhofer (a laquelle est attachée
A
par exemple, la relation sinOg; =1,22% E) est également

valable au voisinage des images formées en optique géo-
métrique. Ceci provient de ce que l’instrument d’optique
comporte des lentilles, miroirs, etc. qui vont déformer le front
d’onde et avoir un retentissement sur la facon dont la diffrac-
tion va I’impacter.

Considérons par exemple un appareil photographique consti-
tué de :

* une lentille mince convergente (1’objectif, longueur focale
typique f’=50 mm) ;

* un diaphragme accolé a celle-ci (pour limiter la quantité de
lumiere impressionnant le capteur, diametre courant typi-
quement 2 a 10 fois plus petit que la longueur focale de
I’ objectif, nous prendrons d =10 mm) ;

* un capteur photosensible (sur lequel I’objectif doit former
une image nette).

Dans des conditions ordinaires, la distance de 1I’objet pho-
tographi€ a I’objectif est tres supérieure la longueur focale
de I’objectif, et I'image doit donc se former a peu de choses
pres dans le plan focal image de celui-ci. Travaillant a des
loglgueurs d’onde de I'ordre de A=5.10" m, on a alors :
L _510°m.

A

La diffraction serait alors convenablement décrite par le
modele de Fraunhofer, uniquement pour un capteur position-
né a une distance de 1’objectif tres supérieure a 5 km.

Pourtant le modele fonctionne également dans ce contexte,
grace a la présence de la lentille. En effet, on peut modéliser
I’ensemble objectif/diaphragme par une succession lentille/
diaphragme/lentille accolés :

* la premiere lentille (L;) ayant une longueur focale égale a
la distance séparant 1’objet photographié de 1’objectif, et
formant donc 1’image de celui-ci a I’infini ;

* le diaphragme fait son travail de diaphragme, et diffracte la
lumiere qu’il recoit d’une source dont tout se passe comme
si elle était située a I’infini ;

* la seconde lentille (L,) ayant une longueur focale égale a
la distance séparant 1’objectif du plan ou se forme 1’image
nette (soit environ f”).

On constate ainsi que la présence d’une lentille fait que
tout se passe comme si la lumiere avait été diffractée par un
diaphragme situé a I’infini, puis dans I’autre sens était arrivée
de I’infini jusqu’au plan de projection.

Le résultat est que la diffraction de la lumiere est conve-
nablement décrite par le modele de Fraunhofer (donc les
expressions de sin 8 que nous avons vues peuvent étre consi-
dérées comme valables) non seulement a I’infini de 1’objet
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diffractant, mais également lorsque cet objet est accolé a une
lentille mince.

1. Lorsque I’explosion se produit a la surface de 1’eau, elle
génere une onde acoustique se propageant dans l’air a la
célérité v,, et une autre se propageant dans I’eau a la célérité
v,. Si un auditeur se trouve a une distance D du lieu de cette
explosion, il recevra donc 1’onde acoustique au bout d’une

( D .. (
durée T, = — s’il se trouve dans I’eau, et au bout d’une durée
v,
e

D . :
T, =— s’il se trouve dans 1’air.

a

Le son se propageant environ cinq fois plus vite dans I’eau
que dans 1’air, le bruit de I’explosion est donc d’abord per¢u
par les plongeurs immergés, avant des personnes qui atten-
draient ces plongeurs sur la méme verticale mais en surface,
par exemple. Dans le cas présent, on nous dit que malgré un
délai Ar = 12 s de remontée, les plongeurs immergés au départ
percoivent également le bruit en surface. Nous pouvons donc
écrire :

V,0,At
At=T,-T,=D 1 =D=—"*—=5,0km
vV, v v, =,

a e

Notons que I’application numérique demandait quelques astu-
ces. On pouvait d’entrée de jeu voir que v, — v,=1,20 km.s™".

Numériquement, on obtenaitdonc =10s2km™!. Restait

e va
a effectuer le produit v,v,. On pouvait le faire a la main
mais il était possible d’aller plus vite au prix d’une petite
approximation, en remarquant que v, = 0,33 km.s™!, soit
numériquement environ 1/3 km.s~!. Le produit donnait alors
0,0, = 0,51 km?.s2 qui, multiplié par le terme précédent,
donnait 5,1 km. Le calcul rigoureux donne 5,049 qui, apres
arrondis conformément au nombre de chiffres significatifs

autorisé, donne 5,0 km. Cette erreur de 2 % provient de

1
I’amalgame 0,33 = 3

2. Tl importe comme toujours de commencer par comprendre
la physique du probleme : I’onde n° 2 parcourt a I’évidence un
chemin supplémentaire par rapport a ’onde n° 1, ce qui intro-
duit une différence de marche entre les deux ondes. Celles-ci
vont donc interférer de maniére constructive ou destructive,
selon les valeurs comparées de cette différence de marche et
de leur longueur d’onde.

Certaines valeurs de L vont ainsi permettre d’obtenir une
onde retour n° 2 en opposition de phase avec 1’onde retour
n° 1. La superposition des deux va alors entrainer une inter-
férence destructive. Cependant les valeurs de L étant directe-
ment corrélées a celles de H via I’inclinaison de la pente, les
contraintes sur H vont se répercuter sur les valeurs autorisées
a L. Reste a savoir si parmi ces valeurs de L autorisées,
certaines permettront d’obtenir les interférences destructives
souhaitées.

Commengons donc par le point clef de ce probleme, a savoir
la différence de marche entre les ondes interférant : en sup-
posant les 2 ondes issues d’une méme source, nous voyons
que la largeur de la marche au-dessus de laquelle I’onde n° 2
doit passer alors que I’onde n° 1 a déja été réfléchie, fait que
I’onde n° 2 doit effectuer un aller-retour supplémentaire. Il
s’ensuit que I’onde n° 2 aura finalement parcouru un chemin
supplémentaire égal a 2x L, d’ou une différence de marche &
entre les ondes réfléchies n° 1 et n® 2 :

6=2L

Nous savons que pour que deux ondes interferent de maniere
destructive, il suffit que la différence de marche entre celles-ci

soit égale a :
5= (k ¥ l) XA
2
En remplagant § par 2L et en explicitant A = ﬁ, il vient :

2L=(k+l)x£
2) f

Par ailleurs, la pente étant connue on peut reporter la
contrainte sur les valeurs de H, sur celles de L :
H H,

S g cper,, = o
tan o

L=
tan o

Nous en déduisons finalement que s’il est possible de faire
interférer destructivement ces deux ondes, alors il doit exister
un entier k qui vérifie les inégalités :

Hmin S(k+l)>< Vs < Hmax PN
tanor 2) 2xf tano
2X f

2X f 1 1

—xH . —— |<k<|——xH_, ——

[ v, X tan o i 2:| |: Vv, X tan o e
Calculons alors la valeur du terme :

2% f 2x400 Hz

VXM & 340 msT ) —

NZS |

avec tan30° = —=—.
3

NG
Nous obtenons alors, avec les valeurs H_; =50 cm et
H .« =70 cm :

=4.0m™’

[2,0—1]=1,5sk<2,3=[2,8—1]
2 2

Il existe donc bien une solution (unique) qui est k =2, d’ou
nous déduisons :

2L = (k+l) x SL = (k+l) x s
2 b

2) " 2f
-1
:2,5xmzﬂm=(1+i)m=1,1m
2x400 Hz 16 16

Correspondant a la hauteur :

H:thana:%mx :1O><Lm:63cm

L
1,7
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3. Nous savons que le cone de diffraction d’une onde par
une ouverture rectangulaire de largeur @ a pour demi-angle

A v
au sommet 6 =—= —;, ou A représente la longueur d’onde
a a

de I’onde considérée, f sa fréquence, v, sa célérité (celle des
ondes acoustiques dans 1’air dans le cas présent) et ou & est
exprimé en radians.

L’ objectif ici est de savoir si I’on peut ou non placer des sieges
qui ne soient pas exactement face a la scene. Il importe de
comprendre que cette possibilité est favorisée, et non empéchée
par la diffraction. En I’absence de ce phénomene, les ondes
acoustiques (en supposant des ondes planes) poursuivraient leur
chemin en suivant 1’allée délimitée au départ par les bords de
la scéne, sans qu’aucun son ne parte sur les cotés. Ainsi, plus
la diffraction est manifeste, plus & est important et plus il est
possible de placer des spectateurs loin sur les cotés.

D’apres la relation donnée plus haut, nous voyons que les
sons les moins diffractés sont ceux de haute fréquence, qui
sont plus directifs. Nous allons donc limiter notre étude a
ceux-ci, puisque s’ils passent dans une direction, les sons plus
graves passent aussi.

Pour une fréquence /=1 000 Hz, nous trouvons ainsi 6 = v_} =
a
5,0.10 rad. En approximant 7 par la valeur 3, nous voyons

que 1 rad équivaut a peu pres a 60°, et 5,0.1072 rad corres-
pondent donc a environ 3°. Dans les hypotheses de 1’exercice,
la marge angulaire est donc tres faible.

Notons malgré tout que si un sieége mesure par exemple
0,5 m, on peut envisager de placer une colonne de sieges
supplémentaires par tranche de 10 m d’éloignement de la
scene. En effet, I’angle étant petit devant 27 rad, nous pou-
vons assimiler la valeur en radians de @ et sa tangente. En
notant alors D la distance a la scene et e la largeur du siege,

.. e
nous pouvons écrire que —=tan6=0,,, =0,05. Avec e =
D rad

0,5 m, on voit que D = 10 m.

Précisons toutefois que les ondes acoustiques produites par
les comédiens ne parviennent en général pas au bord de
la scéne sous forme d’ondes planes, ce qui explique qu’en
pratique on place plus de spectateurs sur les cotés que ne le
laisseraient penser les résultats ci-dessus. Notons enfin que
dans les théatres antiques, les spectateurs étaient répartis sur
un hémicycle quasi complet mais, se situant en extérieur, la
scene n’était pas limitée par des obstacles.

4. Nous savons que I’interfrange dans un interférogramme
, .. _AD
d’Young a pour expression tzT, ou A est la longueur

d’onde des ondes considérées, D la distance séparant le plan
d’observation et la droite (AB) et b I’écartement entre les
centres des sources (soit ici AB = 2,0 m).

Lorsque 1’observateur se déplace parallelement a AB, ses
oreilles passent successivement par des zones ou les ondes
acoustiques se renforcent (interférences constructives), provo-
quant une sensation de niveau sonore maximal, et d’autres ol

elles s’annulent (interférences destructives), provoquant une
sensation de quasi-silence.

L’écart entre deux zones silencieuses n’est autre que 1’inter-
frange cité précédemment, dont la valeur est ici, avec

/1:”7%0,33 i, )= T BT

i=l—D=3,3m.
b

Cette expérience peut également étre menée avec des ondes
ultrasonores (typiquement a la fréquence f = 40 kHz, soit
une longueur d’onde d’environ 8 cm), mais dans ce cas
I’oreille humaine ne suffit plus (il s’agit d’ultrasons) et les
alternances doivent étre visualisées au moyen d’un récep-
teur dédié, relié a un oscilloscope.

Notons également que, dans ce dernier cas, les émetteurs
étant usuellement plus petits (puisque la longueur d’onde
I’est aussi, on peut réduire leurs dimensions sans trop avoir
a souffrir de la diffraction), I’écartement entre les sources
peut étre réduit (pour des émetteurs de 1 cm de diametre, un
écartement de 10 cm suffit) et la distance d’observation égale-
ment (elle doit étre nettement supérieure a 1’écartement, mais
ici 1 m suffit). Cette alternative présente certes 1’avantage
d’un moindre encombrement, mais on perd alors le caractere
audible de I’expérience.

5. Nous nous trouvons ici dans le cas de la diffraction au voi-
sinage de I'image géométrique d’un objet, dont nous savons
qu’elle est également décrite par la diffraction de Fraunhofer
(¢f. « Halte aux idées recues » n° 5). L’angle 6, répond donc
a la relation :

sin(f4;s) =1,2% %

Cette relation va évidemment nous servir, mais pour mener
I’exercice sans calculatrice, le sinus risque de poser un pro-
bleme. Nous savons qu’il peut étre assimilé a la valeur en
radians de son argument des lors que celle-ci est tres infé-
rieure a 1 rad.

Commengons donc par vérifier ce point ; I’ouverture d du
diaphragme peut s’exprimer en fonction du nombre d’ouver-
ture N comme :
N = i od= i
d N
Donc méme en prenant la plus grande valeur de N proposée
(N =22, que nous majorerons a 25 par précaution), la plus
petite valeur de d serait de 1’ordre de :
d= L =2 mm
N
Comme par ailleurs 1’énoncé évoque une longueur d’onde de
5.10"m (disons 10 ®m par précaution), la valeur de sin(@;¢ )
serait donc au grand maximum de 1’ordre de :
10°m

sin(edif):1,2><§= 1,2X ————

100 =6.10" <1
o “m

Donc méme en exagérant dans le sens défavorable (grandes
valeurs de N et de A abondent dans le sens d’une grande
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valeur de sin(fg;)), il apparait tout a fait licite d’assimiler
le sinus de 6, (et dans la foulée, sa tangente) a la valeur en
radians de 1’angle lui-méme :

O4ir = SinBOyir = tan B¢

Ce préliminaire étant établi, revenons a la physique du pro-
bleme : 1a ol I’optique géométrique devrait nous fournir des
points lumineux, la diffraction nous donne des taches lumi-
neuses dont le demi-angle au sommet ;¢ (en fixant ledit som-
met au centre optique de la lentille) répond a I’expression :

A
Odif =1’2XE

Projetées sur le capteur numérique, les taches ainsi obtenues
risquent de s’étaler sur plusieurs pixels, altérant I’image d’un
flou d’autant plus prononcé que les taches seront plus larges.
Or elles seront d’autant plus larges que le diaphragme sera
plus fermé.

Cependant, le capteur étant constitué de multiples sites photo-
sensibles, 1’exercice propose de considérer que ce flou ne sera
pas significatif tant que les taches de diffraction resteront plus
petites que les sites photosensibles eux-mémes.

Poursuivons donc en exprimant la largeur de 1’'une de ces
taches de diffraction sur le capteur. L’énoncé mentionne que
le sujet photographié se situe a une distance de I’objectif, tres
supérieure a sa longueur focale. Nous pouvons donc approxi-
mer cette situation par un objet situé a I’infini, dont 'image
géométrique se formera directement dans le plan focal de
I’objectif. En d’autres termes, le capteur doit donc étre posi-
tionné a une distance égale a f' (information que, dans leur
générosité légendaire, les auteurs avaient laissé planer sur le
schéma de 1’énoncé).

Nous disposons donc de 2 relations simples :

e d’une part, I’expression de la largeur angulaire qui devient :

A
Odif =1’2XE

o d’autre part, dans le triangle OA’N rectangle en A” :

L

/2

f/

En combinant ces deux expressions, nous obtenons une rela-

tion liant directement la largeur de la tache de diffraction au
nombre d’ouverture :

L _1ox? o p=0.4x? o Lonaxaxn
2F d d

Nous constatons que si N est grand, alors d = y est petit (le

Ogi¢ = tan O =

diaphragme est donc peu ouvert), entrainant bien une tache
de diffraction large.

11 ne nous reste plus qu’a calculer les dimensions d’un pixel ;
nous constatons qu’elles sont égales sur les deux cotés (les
pixels sont donc carrés) :

L

e=——=——=6,0um
6000 4000

Il ne nous reste plus alors qu’a exprimer la contrainte deman-
dée sur la taille de la tache :

-6
L<es24xAXN<es N< A GO0 1117
2,4x A  2,4x5,0.107'm

=5,0

Nous constatons donc qu’a cette longueur d’onde, au regard

du critere proposé, la diffraction sera négligeable jusqu’a un

nombre d’ouverture de N, =4,0. A partir de N =5,6 (donc
f/

pour un diaphragme ouvert d’environ ?: 1 cm), les taches

de diffraction seront plus larges que les pixels du capteur.

Cet exercice n’est pas plus compliqué sur le plan de la phy-
sique qu’un bon exercice de terminale (« Il était une fois,
deux sources cohérentes dont les ondes se superposaient
d’un amour tendre, elles furent heureuses et eurent beaucoup
d’interfranges... »). Apres tout 1’étudiant(e) en CPGE sort
tout juste de terminale et sa progression sur les flancs de la
montagne de la connaissance doit tout de méme étre progres-
sive. La difficulté est ici plutot formelle, le dispositif étant un
peu plus compliqué a mettre en équation que celui des trous
ou des fentes d’ Young.

Prenons donc les questions dans 1’ordre et commengons a
échauffer gentiment 1’aire cérébrale que nous dédions a la
géométrie. ..

1. Produire des interférences sur la base d’ondes issues de
deux sources réclame deux conditions :

* les sources doivent étre cohérentes ;

« il doit exister une région de 1’espace ou les ondes qu’elles
produisent se superposent.

Concernant la premiere condition, 1’énoncé précise que tout
se passe comme si les deux faisceaux de lumiere obtenus
étaient issus de deux sources S| et S,, images respectives de la
source S par les miroirs M, et M,. Ces deux sources virtuelles
reproduisent donc a chaque instant les ondes générées par S
au méme instant ; elles sont donc toutes deux cohérentes avec
S, et par suite également cohérentes entre elles.

Concernant la seconde condition, nous voyons sur le schéma
que le fait pour les miroirs d’étre inclinés I’un par rapport a
I’autre (avec une concavité tournée vers §) amene une partie
de chacun des deux faisceaux a recouvrir 1’autre, donnant
donc un lieu ou les ondes issues des deux sources secondaires

vont pouvoir se superposer.

2. Nous abordons ici la partie mathématique du probléme. Les
données de I’énoncé nous rappellent que les rayons réfléchis
par un miroir sont symétriques des rayons incidents leur don-
nant naissance par rapport a la normale a ce miroir au niveau
du point d’incidence.

Il faut un angle pour attraper un angle, c’est bien connu, et
nous sentons ici pointer 1’utilité de définir quelques angles
d’incidence et de réflexion. L’angle B demandé étant formé
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par les rayons issus de S et réfléchis au point A, respective-

ment par chacun des deux miroirs, il semble utile d’étudier

les angles d’incidence et de réflexion associés a ces rayons.

Nous les noterons respectivement 6, pour le couple inci-

dent/réfléchi au niveau du miroir M,, et 6, pour le couple

incident/réfléchi au niveau du miroir M,. Nous constatons
alors que :

* les normales aux deux miroirs étant inclinées d’'un méme
angle (par nature 90°) dans le méme sens par rapport aux
plans de leurs miroir respectifs, elles forment donc entre
elles le méme angle que forment entre eux les miroirs,
autrement dit o;

les rayons incidents issus de S et atteignant les deux miroirs
au point A étant initialement confondus, nous pouvons alors
écrire, d’apres le schéma ci-dessus : 6, =6, —«;

en nous penchant sur les rayons réfléchis, nous constatons
cette fois que f vérifie :

B+6,=6+a=p=6,-60,+0

en substituant alors 8, par 1’expression vue plus haut, nous
obtenons :

B=6,-(6,-a)+a e f=2a

Normale end
au miroir Mz

Normale en 4
au miroir M;

3. Nous savons alors que I'interférogramme présentera un
interfrange répondant a I’égalité :
._AXD
1=
b

avec :

°un plan d’observation parallele au plan contenant les
sources (ici S; et S,), ou si I’on préfere, perpendiculaire a la
médiatrice du segment liant ces sources ;

* des angles d’observation faibles (ce qui sera nécessairement
vérifié ici, la zone de recouvrement ou la figure d’inter-
férences est susceptible de se former étant limitée par un
angle au centre

B=20=2,0°0=2,0°% 71r rad

~0,03 rad <1 rad)

00

* b, la distance séparant les deux sources, que nous pouvons
.. . . N .
ici exprimer comme : sin@d = —= <& b=2r Xsino

7
Nous trouvons ainsi que la distance d’observation requise
pour satisfaire a la condition imposée par 1’énoncé sur i est
donnée par 1’égalité :

AXD
= — o D=
2r X sino A

_2%4,0.10?mx5,0.10* mxsin1,0°
6,33.107"m

Remarque : d'ordinaire, face aux petits angles, nous avons
souvent le réflexe d'utiliser I'approximation sin6=86.
Cependant dans le cas présent, I€noncé fournit I'angle en
degrés tandis que l'approximation ci-dessus fonctionne
uniquement si la valeur de 6 est en radians. Autrement dit
nous nous épargnerions certes un sinus au moment de
saisir le calcul, mais au prix d’'une conversion degré/radian,
et le tout pour obtenir en fin de compte un résultat légére-
ment inexact. Attention donc : rien ne sert de calculer, il faut
savoir approximer a point.

2r XiXsino

=1,1m

Le plan d’observation doit donc étre situé a D =1,1 m du plan
des sources. Notons que ce dernier n’étant matérialisé par
rien, il est préférable de donner la distance D" séparant I’écran
de I’aréte des miroirs, laquelle differe de D suivant 1’égalité :

D'=D-rxcosoe=1,1m

Nous constatons donc qu’a 2 chiffres significatifs, les deux
distances peuvent étre assimilées (effet de I’observation a
grande distance).

L’énoncé demandait enfin de déterminer I’étendue sur
laquelle s’étend I’interférogramme a cette distance. Il vient
naturellement :

& L=2xD’xtano =3,7cm

L
tanor =
2x D’
Nous comprenons ici pourquoi, I’expérience d’Young est
souvent préférée (en terminale notamment) a celle de Fresnel.
Les franges d’interférences données par cette derniere ne
seront en effet visibles qu’a plus d’un metre de distance
(c’était déja le cas avec les fentes d’Young), mais surtout
I’interférogramme sera moins étendu. Nous pouvons ajouter
que le positionnement de 1’écran d’observation parallelement
a I’axe des sources sera plus difficile a réaliser que dans le cas
du dispositif d’ Young, ou la bifente permettait de matérialiser
le plan des sources.

Le dispositif de Fresnel présente tout de méme un avantage
majeur : les surfaces de collection de la lumiere (les miroirs,
donc) étant beaucoup plus étendues que dans le cas des
fentes d’Young, la figure d’interférence sera également plus
lumineuse.

Cependant les caractéristiques de ’interférogramme (inter-
frange, étendue) présentantunetres grande dépendance vis-a-vis
d’un angle de valeur o tres petite (et donc par nature difficile
a mesurer) rend malgré tout cette expérience plus délicate a
mettre en ceuvre, et surtout a exploiter quantitativement.
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mecanique quantique

=mmme 3.1 La physique des quantas

= Ou en est-on concernant la lumiere, a I'aube du
xxe¢ siecle ?

Nous avons vu dans le chapitre précédent que la lumiere donnait lieu a ’ensemble des phé-
nomenes propres aux ondes (réfraction, dispersion, interférences, diffraction pour ne citer que
ceux-ci). L'extension aux ondes électromagnétiques, établie sur le plan théorique par James
Clerk Maxwell en 1864 puis vérifiée expérimentalement en 1887 par Heinrich Hertz, para-
chéve le tableau. A cette date, la nature ondulatoire de la lumiére ne fait donc plus aucun doute.

Une question cependant résiste encore et toujours a I’envahisseur, et qui de simple singularité
va progressivement devenir 1’'une des deux grandes pommes de discorde de la physique a la
fin du x1x° siecle avant de la révolutionner de fond en comble : le spectre de rayonnement
des corps denses chauffés.

= Quels sont les différents types de spectres lumineux
connus ?

L’analyse des spectres lumineux des différents types de sources connus a I’époque met en
lumiere (si I’on peut dire) 3 types de spectres, associ€s a 3 contextes :

1 Maximums I, Raies d'émission 1, Raies d'absorption
d'émission A A

A

)“nmx,-ﬂ < }‘mn,% < }*mu,z <}‘mnx,l
> 7, > T1,> T
7 2 A > ) >
‘max
Spectre continu d'origin thermique Spectre de raies d'émission Spectre de raies d'absorption

* les corps denses (solide, liquide ou gaz sous haute pression) chauffés, donnent un spectre
dit spectre continu d’origine thermique, dans lequel toutes les radiations sont présentes,
avec des intensités variables. Le profil spectral associé présente une forme de cloche, avec
un maximum (dit maximum d’émission) dont nous noterons A,,,, la longueur d’onde. Ce
profil spectral est sensiblement le méme quelle que soit la nature du corps considéré : un
morceau de braise incandescente, un fer chauffé, de la lave en fusion, etc. rayonnent tous,
bon an, mal an, le méme spectre, dont les caractéristiques quantitatives semblent dépendre
uniquement de la température du corps en question. La longueur d’onde A,,,, du maximum
d’émission, en particulier, est liée & la température absolue 7 selon la loi du déplacement

de Wien : 4, =% avec A =2,898.10>K.m, constante de Wien ;
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* les gaz sous basse pression, soumis a des décharges €lectriques, donnent des spectres de
raies d’émission, dans lesquels seules quelques radiations sont présentes, et donnent ainsi
une poignée de raies colorées. Les longueurs d’onde de ces raies sont cette fois caracté-
ristiques de la nature du gaz utilisé ;

* les gaz sous basse pression traversés par un spectre continu d’origine thermique, enfin,
donnent un spectre de raies d’absorption : on retrouve le spectre continu d’origine ther-
mique de départ, mais parsemé de raies sombres correspondant donc a de brutales chutes
d’intensité a certaines longueurs d’onde. Les radiations ainsi altérées sont précisément les
mémes que celles émises par ce méme gaz lorsqu’il était excité par des décharges électriques.

La diversité de de ces spectres, conjuguée a d’autres expériences telles que 1’effet photoélec-
trique (existence d’une fréquence a partir de laquelle une onde lumineuse permet d’extraire
un électron d’un métal) pose question. En particulier, 1’échec des différentes tentatives
d’expliquer le spectre continu d’origine thermique émis par les corps denses, sur la base de
considérations microscopiques, va réclamer des études fines sur la structure des atomes qui
vont finalement accoucher de la mécanique quantique.

Comment étudier le comportement d'un atome isolé ?

Le premier probleme qui se pose, pour étudier le comportement d’un atome, est d’isoler
celui-ci. En effet, s’il est inséré dans une masse compacte de matiere (corps dense : solide,
liquide ou gaz sous haute pression), chaque atome va voir son comportement modifié par la
présence de ses voisins. Les collisions, I’interaction des particules élémentaires de I’un avec
celles de I’autre, sont autant de facteurs qui vont empécher 1’osbervateur d’étudier le com-
portement d’un atome seul, et par suite de pouvoir tirer des conclusions concernant les lois
auxquelles il obéit. Il semble donc nécessaire de travailler dans un milieu ou la matiere est
raréfiée, par exemple un gaz sous basse pression.

En réalité, les raies émises par un ensemble d’atomes sont d’autant plus larges que ces atomes
sont plus proches les uns des autres. Dans le cas d’un corps dense, cet élargissement est tel
que les raies se recouvrent et donnent un spectre continu. Dans le cas d’un gaz sous basse
pression, en revanche, tout se passe comme si chaque atome était isolé des autres. Les raies
observées résultent donc de la superposition des spectres d’une population d’atomes isolés. Si
tous les atomes sont identiques entre eux, chacun émettra les mémes radiations, et présentera
donc le méme spectre.

Le spectre de raies d’émission apparait donc comme une version collective du spectre d’un
atome isolé. On ne peut pas tirer de conclusion sur I’intensité lumineuse du spectre observé,
mais il est en revanche possible de considérer que la spécificité des longueurs d’onde qu’il
révele résulte de la seule interaction entre le noyau de cet atome et ses €lectrons, a I’exclusion
notamment de toute interaction avec un autre atome.

Quelles informations les spectres de raies
permettent-ils de déduire concernant la structure
de I'atome ?

Pour obtenir un tel spectre, on produit des décharges électriques dans le gaz sous basse pres-
sion. Nous savons que la lumiere véhicule de 1’énergie, donc qui dit €émission de spectre dit
émission d’énergie.

L’énergie étant une grandeur conservative, si les atomes en liberent, c’est qu’ils en ont acquis.
Les décharges électriques vont avoir pour effet d’exciter les atomes, qui vont absorber une
partie de I’énergie véhiculée par ces décharges. Ce faisant, ils vont devenir instables et rapi-
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dement revenir a leur état précédent, libérant ainsi I’énergie qu’ils avaient acquise. La lumiere
émise par ces atomes est la manifestation de cette libération d’énergie.

Cette idée est confirmée par les spectres de raies d'absorption, ou les atomes du gaz sous
basse pression absorbent précisément les radiations qu'ils sont capables d'émettre.

La structure d'un atome l'autoriserait donc a absorber 1'énergie véhiculée par une radiation,
si et seulement si cette énergie est également de celles que cette méme structure 1'autorise a
émettre.

Remarque : rappelons que la lumiere visible ne contitue qu’une toute petite partie du spectre du
rayonnement électromagnétique (celle dont les longueurs d'onde dans le vide s'étendent de 384
a 768 nm). Les radiations ainsi émises peuvent donc étre visibles, mais également appartenir aux
domaines infrarouges, ultraviolet, etc.

Energie A A Energie
Electron Electron
£ Onde lumineuse Onde lumineuse £
émise absorbée
> >
E, E,
Processus d'émission : Processus d'absorption :
désexcitation avec émission excitation avec absorption
de l'excédent d'énergie de I'énergie lumineuse,
sous forme lumineuse : si celle-ci vérifie :
Eqm=E; - E, Ew=E,-E,

Cependant, ce qui trouble les physicien(ne)s du début du XX¢siecle est moins 1’'idée que les
atomes puissent échanger de 1’énergie, que le fait que ces échanges semblent ne se faire qu’a
des fréquences spécifiques. Ceci mene a considérer I’'idée que les atomes ne peuvent échanger
de I’énergie qu’en quantités bien spécifiques, sous formes de paquets auxquels Max Planck
donne le nom de quanta, terme qui vaudra son nom 2 la mécanique quantique.

Comme la seule différence que I’on note entre les différentes radiations est leur fréquence,
et que la lumiere véhicule de 1’énergie, on peut imaginer qu’une différence de fréquence
témoigne d’une différence d’énergie et que 1’énergie E véhiculée par une radiation dépend
donc de sa fréquence V.

C’est Max Planck qui, en cherchant sur la base de considération microscopiques (ce que 1’on
appelle de la physique statistique) un modele capable de rendre compte du spectre continu
d’origine thermique (modele idéal, dit du corps noir) découvrir qu'une simple relation de
proportionnalité entre ces deux grandeurs suffit a rendre compte de la loi en question :

E en J
E=hv h en J.s
1% en Hz

h=6,63.10"*].s est appelée constante de Planck. Il est d’ailleurs intéressant de noter qu’a
I’époque Planck reconnait lui-méme ne pas €tre en mesure d’expliquer la cause profonde
de cette relation ; il la propose simplement parce qu’elle permet a son modele de corps noir
d’étre conforme a 1’expérience (ce qui reste tout de méme le meilleur des arguments dans une
science expérimentale).
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S’ensuit I’idée que si les atomes ne peuvent échanger de 1’énergie qu’en quantités particu-
lieres, c’est que les énergies dont ils sont capables d’étre porteurs ne peuvent elles-mémes
adopter que des valeurs particulieres : on dira de celles-ci qu’elles sont quantifiées.

Quelles sont les regles régissant la quantification
de I'énergie d'un atome ?

Tous les atomes ne donnent pas les mé&€mes raies. Pour faire simple, prenons le plus simple
des atomes : I’isotope 1 de I’hydrogene. En analysant en détail les énergies véhiculées par
les radiations présentes dans le spectre de raies de cet atome, on finit par découvrir qu’elles
peuvent toujours s’écrire sous la forme :

=R (L_L) Erad’ RH en eV
d H 2

E 2
n~ m m, n entiers sans unité

ra

Ry est appelée constante de Rydberg, et vaut 13,6 eV. La forme prise par ces échanges d’éner-
gie incite a penser que les niveaux d’énergie auxquels peut accéder un atome sont de la forme :

r=_Ru E, Ry en eV
" n’* n entiers sans unité
E (eV)
A I4
0 Etat ionisé
-1,5eV n=3
-3,4¢eV n=2
-13,6 eV Etat fondamental
(n=1)

Remarque : rappelons que |'électron-volt (eV) est une unité d'énergie particulierement adaptée
aux petites énergies rencontrées dans les atomes. Elle vaut : 1 eV = 1,602.107'° J, ce qui correspond
a Iénergie développée par un électron lorsque le potentiel électrique auquel il est soumis varie de
1V (d'ou son nom). Cette valeur correspond a l'ordre de grandeur typique du potentiel électrique
généré par un proton (charge +e) a une distance de l'ordre d'un rayon atomique (typiquement
10712 m). Les énergies engagées dans l'interaction noyau-électron sont de l'ordre de quelques eV a
quelques dizaines d'eV.

Les spectres des autres atomes révelent des regles de quantification de 1’énergie analogues.
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Remarque : a un niveau de complexité un peu plus élevé, on constate que les énergies des molé-
cules sont également quantifiées. Elles peuvent étre décrites a la maniére de gros atomes, dont le
noyau serait délocalisé sur plusieurs centres.

Existe-t-il d’autres grandeurs quantifiées
dans un atome ?

La quantification de 1’énergie n’était en réalité que la partie émergée de ’iceberg, et de nou-
velles expériences vont rapidement prouver que d’autres grandeurs, jusqu’alors considérées
comme variant continlment en mécanique classique, sont en réalité quantifiées. Le forma-
lisme qu’il va falloir développer pour rendre compte de ces multiples quantifications va peu
a peu dévoiler comment s’organisent les €lectrons au sein de 1’atome. Vous connaissez en
réalité déja cette organisation, dont nous avons donné un apercu dans le chapitre 1 :

Grandeur Nombre e e Nombre
A . Valeurs autorisées | Structure associée c
quantifiée | quantique possible
, Couche électronique i
Energie E Primaire : n 1,2,3... q Poteptlellement
(E\,E,,E;...) |infini
Moment Secondaire : Orbitale électro- n orbitales
.. - 0,1....,n—-1 . pour la couche
cinétique L l nique (s, p,d, f...) n°n
Case quantique
EI'O_]eCthIl de » (1 pour une orbitale s, 20+1 .cases
L dans Magnétique : el 011 i quantiques
un champ m > ces Ul »{ | 3 pour une orbitale p, pour une orbi-
magnétique 5 pour une orbitale | tale de n°l
d...))
Projection du . 11 . . 2 états quan-
Spin De spin : s - Etat quantique tiques par case
P 202 quantique

Ainsi, la structure électronique que vous avez appris a décrire au chapitre 1 découle-t-elle
entierement de cette série de quantifications.

Les atomes sont-ils les seuls systemes au sein
desquels les grandeurs physiques sont quantifiées ?

Nous avons jusqu’ici considéré le noyau de ’atome comme une grosse particule chargée.
Or nous savons qu’il est lui-mé&me constitué de particules : les protons et les neutrons. Les
protons portent tous une charge électrique +e, donc ils se repoussent. Cette répulsion est en
outre considérable : étant trés proche les uns des autres dans le noyau, la force coulombienne
(qui rappelons-le varie en 1/r?) devient énorme (du moins a leur échelle).

Le fait que le noyau tienne malgré cette répulsion interne met en évidence 1’existence d’une
autre interaction, dite interaction nucléaire forte. C’est elle qui assure la cohésion du noyau
en maintenant les nucléons ensemble.

Or ce systeme étant encore plus petit que 1’atome, il n’échappe pas a la mécanique quantique
et les énergies qu’il peut adopter sont elles aussi quantifiées. En d’autres termes, le noyau
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ne peut exister que si son énergie adopte certaines valeurs. Lorsqu’il passe d’un niveau
d’énergie a un autre d’énergie inférieure, il libere son excédent d’énergie sous forme de
rayonnement électromagnétique, comme le font les électrons d’un atome. Mais les énergies
engagées pour assurer la cohésion du noyau sont considérablement plus élevées que celles
engagées dans la liaison noyau-électron. Typiquement, elles sont de 1’ordre du mégaélec-
tron-volt (MeV), c’est-a-dire un million de fois plus élevée que celles engagées dans la
liaison noyau-€lectron.

Il en résulte que le rayonnement dégagé par un noyau qui se désexcite n’est pas simplement
de la lumiere visible, mais quelque chose de beaucoup plus énergétique : un rayonnement
Nous constatons ainsi que toute la physique nucléaire porte en fait sur la désexcitation de
noyaux instables entre deux niveaux d’énergie, exactement comme la physique atomique. La
différence étant que les particules liées sont cette fois des nucléons dans un noyau et non un
noyau et des électrons dans un atome, et que la cohésion n’est plus assurée par I’interaction
électromagnétique, mais par I’interaction nucléaire forte.

La structure de I'atome
et l'interaction noyau-électron

Comment le noyau et les électrons sont-ils liés
dans I'atome ?

Nous voici donc dotés d’un fait auquel ne nous avait pas habitués la mécanique de Newton.
Selon cette derniére, I’énergie d’un systeme peut varier continiiment. L’énergie d’un sys-
teéme soumis a des frottements, par exemple, se dissipe progressivement. On n’envisage pas
a priori de systéme qui ne pourrait perdre de 1’énergie par frottements que si la dissipation
ainsi provoquée lui permettait d’accéder a un état d’énergie particuliere (dans les faits
c’est le cas, puisque le systeme lui-méme est constitué d’atomes, mais, les écarts en ques-
tion étant de quelques eV, cette quantification est imperceptible a 1’échelle d’un systeme

macroscopique).

Pour aller plus loin, il devient nécessaire de considérer la constitution d’un atome. Pour com-
mencer par un cas simple, nous allons de nouveau nous intéresser a 1’atome d’hydrogene 1 : un
noyau constitué d’un unique proton, auquel se trouve associé un électron. Voyons les carac-
téristiques de ces particules :

* Pour le proton : sa masse vaut 1,67.10727 kg, et sa charge q,=+e= 1,602.1071° C.
* Pour I’électron : sa masse vaut 9,11.107! kg, et sa charge g, = —e = —1,602.107"° C.

Chacune de ces deux particules posséde une masse, elles s’attirent donc suivant la loi
d’attraction gravitationnelle, pour laquelle on trouve, avec r = 5,0.107!! m, une valeur
F,= 4,1.10%7 N.

Chacune de ces deux particules possede une charge €lectrique de signe opposé a celui de

I’autre, elles s’attirent donc suivant la loi d’attraction électrique, pour laquelle on trouve, avec
r=5,0.10""" m, une valeur F, =9,2.10% N.

On constate donc qu’au sein d’un atome 1’interaction gravitationnelle est considérablement
moins élevée que I’interaction coulombienne (environ 39 ordres de grandeur d’écart, soit un
facteur 10%). Ainsi le systéme {proton + électron} qui constitue I’atome d’hydrogéne est-il
régi essentiellement par 1’interaction coulombienne.
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8.2 - La structure de I'atome et l'interaction noyau-électron

= Peut-on considérer que les électrons

tournent autour du noyau
comme les satellites autour d'un astre ?

On savait depuis Rutherford que I’atome était en fait constitué d’un noyau de tres petite taille,
concentrant 1’essentiel de la masse et autour duquel se trouvaient les électrons. Niels Bohr
développa cette idée d’un modele planétaire de 1’atome sur le plan dynamique.

Du point de vue physique, I’interaction gravitationnelle et 1’interaction coulombienne sont
fondamentalement différentes. Cependant, si nous cherchons a connaitre le mouvement de
ce systeme, I’application du PFD nous mene a des équations en tout point analogues a celles

c ) ¢ R . , - K _
rencontrées lors de I’étude du mouvement d’un satellite autour d’un astre : @ =——¢,, et ne
r

différant que par la valeur (et possiblement le signe) de K.

o . . 1 .
En effet, les forces gravitationnelle et coulombienne variant toutes deux en —, le traite-
r

ment mathématique est identique quelle que soit la nature de I’interaction. Les solutions de
ces équations devraient donc étre les mémes, et par suite les mouvements décrits devraient
étre semblables. C’est-a-dire que si les lois dynamiques a I’ceuvre dans un atome étaient les
mémes qu’a I’échelle humaine, alors le mouvement d’un électron autour du noyau serait
exactement le méme que celui d’un satellite autour d’un astre.

Or deux choses viennent infirmer cette idée :

* On constate expérimentalement qu’un électron doté d’une accélération non nulle rayonne
de I’énergie. Donc il perd de I’énergie. Or, si un satellite en orbite autour d’un astre perd
de I’énergie, il tombe vers celui-ci. Donc, si I’électron tournait autour du noyau comme un
satellite autour d’un astre, il devrait s’écraser sur le noyau.

* En mécanique classique, un satellite peut posséder n’importe quelle énergie mécanique.
En particulier, cette idée ne rend absolument pas compte de la quantification des énergies
observées dans les spectres de raies.

D’ou les singularités de comportement de I'atome
sont-elles issues ?

Nous avons développé dans les pages qui précedent le fait qu’aux échelles atomique et
subatomique, les grandeurs physiques étaient quantifiées. Cependant la question de savoir
a quoi cette quantification est due reste pour 1’instant sans réponse. Ceci parce que nous
avons 1’habitude de décrire la matieére en termes de particules, auxquelles sont associées
un certain nombre d’idées : rigidité, position repérable sans limite de précision, vitesse
calculable a I’envi, etc. Autant de concepts qui ne font manifestement plus recette pour
décrire I’atome.

La quantification n’est cependant pas une idée toute neuve : elle est connue depuis long-
temps, mais dans un autre domaine, a savoir celui des ondes (et plus particulierement
des ondes stationnaires, malheureusement pas au programme de terminale mais que vous
aborderez en CPGE). Mais ondes et particules sont connues pour &étre des objets phy-
siques treés différents, et I’on se figure mal comment appliquer un formalisme ondulatoire
a une particule...
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Chapitre 8 « Introduction a la mécanique quantique

= 3.3 La dualité onde-corpuscule

== La lumieére : onde ou corpuscule ?

L’un des treés grands débats qui animent la Physique a la fin du XIX€ siecle porte sur la nature
de la lumiere.

Les études menées par Maxwell permettent de décrire le rayonnement €lectromagnétique
en général, et la lumiére en particulier, comme une onde. Mais la physique des quanta, avec
ses paquets d’énergie, évoque plutdt I’idée de particules. Einstein, partisan de cette derniere
théorie, donne a ces hypothétiques particules de lumiere le nom de photons.

Pour comprendre le probleme, on peut mener 1’expérience suivante : on dirige un faisceau
de lumiere issue d’une source de puissance réglable sur un objet diffractant. On fait ensuite
décroitre cette puissance jusqu’a ce qu’elle ne débite plus qu’un seul quanta d’énergie a la
fois. On dispose alors un capteur photosensible (pellicule ou matrice de capteurs numériques)
a la suite de 1’objet diffractant :

e Si la lumiere est une onde, alors la figure de diffraction va apparaitre entierement sur la
plaque photographique des le début, tres faiblement puis de plus en plus visible a mesure
que les ondes lumineuses viendront impressionner le capteur.

e Si la lumiere est constituée de photons, alors chaque photon va marquer un point précis sur le
capteur, et I’on verra de la lumiere apparaitre point par point. Mais qu’obtiendra-t-on a la fin ?

Au début de I’expérience, la victoire semble revenir aux partisans des photons : la plaque est
bien impressionnée point apres point. Mais au bout de quelques temps, on constate que ces
points dessinent une figure bien particuliere, qui n’est autre que la figure de diffraction atten-
due. Les photons se répartissent selon une disposition qui se trouve étre précisément celle que
serait supposée donner une onde.

Pour mettre les deux points de vue en accord, on associe alors aux particules que sont les
photons une onde de probabilité, 1a longueur d’onde d’une radiation correspondant alors a
la longueur d’onde de cette onde de probabilité. La lumiere n’est plus une onde & proprement
parler, mais un flux de particules (les photons) dont le comportement, en particulier la facon
de se répartir, est décrit par une onde. Lorsque I'un deux franchit un obstacle, il part a priori
dans une direction aléatoire. Mais sur un grand nombre de photons, certaines de ces directions
se révelent particulierement probables (donnant les pics lumineux de la figure de diffraction),
et d’autres particulierement improbables (zones d’extinction).

Les autres particules peuvent-elles également étre
décrites par des ondes de probabilité ?

Face a cette découverte, se pose la question de savoir si cette onde de probabilité est I’apanage
des particules de lumiere, ou bien si le comportement de toute particule (électron, proton,
neutron...) peut également étre décrit par des ondes et serait donc de nature a subir les effets
de la diffraction, par exemple.

C’est Louis de Broglie qui propose de généraliser ce concept. Il associe ainsi a tout systeme
matériel doté d’une quantité de mouvement p une longueur « d’onde de probabilité » 1 :

h A en m
A=— h en J.s
p
p en kg.m.s™!
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8.3 « La dualité onde-corpuscule

h est la constante de Planck, déja rencontrée dans la relation £ = hv. Or h = 6,67.10734 .
Les valeurs de A sont donc en général trés faibles, et la diffraction des ondes de probabilité
rarement manifeste (rappelons qu’une onde ne peut étre difractée que si elle franchit un
obstacle dont la taille est au plus de 1’ordre de sa longueur d’onde).

Remarque : réciproquement, il est ainsi possible d'associer a toute onde de longueur d'onde lambda
une quantité de mouvement p = /A. Ainsi des photons, en dépit de leur absence de masse, pos-
sedent-ils une inertie. Ce point est vérifié expérimentalement.

On constate cependant que pour un électron, de masse m = 9,11.1073! kg, animé par exemple
d’une vitesse v = 5,0.10° m.s~! (suffisante pour traverser un solide cristallin), on trouve A =
1,5.107% m. Dans le spectre des ondes électromagnétiques, cette longueur d’onde appartient
au domaine des rayons X. Elle est de 1’ordre de grandeur de la distance séparant les noyaux
des atomes dans un réseau cristallin, lequel devrait donc constituer un obstacle de largeur
suffisamment faible pour diffracter le faisceau d’électrons, tout comme les rayons X.

Ainsi, d’apres cette théorie, un faisceau d’électrons porté a une vitesse de cinq mille kilo-
metres par seconde devrait se répartir suivant une figure sensiblement identique a celle obte-
nue par diffraction d’un faisceau de rayons X par ce méme réseau. Et c’est précisément ce
qui est observé.

Quelles sont les conséquences pour les électrons
dans un atome ?

La description du comportement des particules en termes d’onde de probabilité va alors
permettre de comprendre la structure des atomes. Pour décrire la présence d’une particule en
termes de probabilité, Erwin Schrodinger est amené a développer, avec plusieurs autres physi-
ciens, un formalisme analogue a celui de la mécanique newtonienne, et dans lequel 1’électron
n’est plus décrit en tant que particule, mais en tant qu’onde de probabilité. C’est-a-dire
qu’au lieu de chercher a rendre compte du mouvement de 1’électron en décrivant précisément
ou il se trouve, on décrit la densité volumique de probabilité de présence de 1’électron
autour du noyau. Il en résulte une délocalisation de I’électron sur 1’ensemble de I’atome, ce
qui amene a décrire la succession des positions qu’il occupe par un nuage électronique plus
que par une quelconque orbite (méme si les états accessibles aux électrons du cortege portent
tout de méme le nom d’orbitales atomiques).

Dans le cadre de ce formalisme, les calculs amenent spontanément la quantification des éner-
gies. Le prix a payer est d